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I   

 

 

 

L�o ectif final dans lequel s�inscrit ce travail de thèse est le développement de 

membranes permettant le couplage séparation et réaction photocatalytique. La recherche sur 

la photocatalyse est un domaine très étudié depuis ces dernières années, avec le souci 

grandissant de la protection de notre environnement, plus particulièrement pour la gestion de 

l�eau et de l�air. Actuellement, dans la plupart des cas, c�est le dioxyde de titane, TiO2 qui est 

employé pour des applications photocatalytiques. Il se présente sous forme de poudre mise en 

suspension, ce qui implique par exemple, pour le traitement d�eaux polluées, une étape 

supplémentaire dans le procédé, qui est la séparation entre le catalyseur et l�eau. Ainsi des 

chercheurs se sont intéressés dans les années 1990 à l�immobilisation de particules de TiO2 

dans des films de silice, dans des gels, sur des fibres de verre... La réalisation de couches 

minces de TiO2, qui permettrait à la fois la dégradation des polluants et la récupération d�eau 

ou d�air traités, laisse donc envisager des applications prometteuses. 

 

Nous nous sommes intéressés à la synthèse par procédé sol-gel de couches minces et 

de membranes mésoporeuses à base de TiO2 anatase. La couche d�anatase doit permettre une 

bonne accessibilité des espèces chimiques à traiter à la surface des pores, mais elle doit aussi 

présenter une bonne perméabilité pour une application membranaire. C�est pour cela que nous 

avons envisagé la mise au point de couches minces à porosité ordonnée afin de diminuer la 

tortuosité de la couche filtrante. De telles couches sont accessibles en utilisant l�effet 

d�empreinte avec des mésophases de cristaux liquides lyotropes. 

 

Ce manuscrit comprend trois parties. La première partie est une revue bibliographique. 

Le chapitre I porte sur la photocatalyse, son principe et ses applications. Le deuxième chapitre 

est consacré aux membranes, aux applications membranaires et aux derniers développements 

de réacteurs photocatalytiques à membranes. Le dernier chapitre de cette partie traite des 

matériaux mésostructurés à base de TiO2 et plus particulièrement des couches minces 

mésostructurées. 
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La deuxième partie porte sur l�élaboration et la caractérisation des matériaux. Un 

premier chapitre concerne la synthèse d�un sol d�anatase à basse température. L�anatase est en 

effet la forme cristalline du TiO2 qui présente les meilleures performances en terme de 

photoactivité. Le chapitre suivant traite de la synthèse de couches minces d�anatase ordonnées 

à partir de copolymères triblocs à partir de ce sol. Le troisième chapitre présente la 

préparation de différentes couches minces et membranes : couches minces mixtes TiO2-SiO2, 

couches de TiO2 dopé, couches issues d�un sol commercial de TiO2. 

 

Enfin, les résultats concernant les propriétés photocatalytiques et les applications 

membranaires des différents matériaux synthétisés sont présentés dans la troisième et dernière 

partie de ce mémoire. 
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itre  rinci e et n r it s s r  

t c t se 

 

 

Les recherches sur la photocatalyse ont beaucoup progressé durant les années  en ce 

qui concerne le comportement photo-électrochimique des semi-conducteurs d�o ydes 

métalliques  large ande du , sous l�influence des travaux de Fujishima et Honda1. Vers 

le milieu des années  l�intér t s�est reporté sur d�autres a lications des o ydes métalliques 

semi-conducteurs et la recherche s�est tournée ers leur utilisation pour la destruction de 

polluants par action photocatalytique. En 1977 Frank et Bard2 ont examiné les premiers les 

possibilités qu�offre TiO2 pour décom oser le cyanure dans l�eau et ont de ce fait, suscité 

l�intér t de son utilisation pour des applications environnementales. Un des enjeux de ce 

dé ut de millénaire est la gestion de l�eau et de l�air. La photocatalyse est présentée our le 

moment comme la technique "verte" par excellence, car elle utilise, dans certains cas, la 

lumière naturelle pour la réduction de la pollution. On présentera dans ce chapitre les 

principes de la photocatalyse, les matériaux utilisés et plus particulièrement le dioxyde de 

titane, ainsi que les applications actuellement développées avec le TiO2. 

 

  t c t se 

 

I  initions 

 

Le terme de photocatalyse a été introduit dans les années 19303. Il est à l�heure 

actuelle encore beaucoup sujet de débats. Par exemple, pour certains, l�idée de réaction 

photocatalytique n�est pas correcte4. Ils expliquent que lors d�une réaction photocatalytique, 

la lumière remplace le catalyseur, lequel est un réactif. En réalité, le terme de photocatalyse 

est plus large, et l�on s�accorde à dire qu�il est défini comme une modification de la vitesse 

d�une réaction chimique sous l�action de la lumière en présence d�une substance, appelée 

photocatalyseur5-7. Le terme de photoréaction est, dans certaines publications, remplacé par 

réaction photoinduite ou par réaction photoactivée8. 
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La photocatalyse hétérogène implique des photoréactions qui se produisent à la surface 

du catalyseur solide. Si le processus de photoexcitation initial se produit sur une molécule 

adsorbée, celle-ci va alors interagir avec le catalyseur, ce processus est appelé photoréaction 

catalysée. Si la photoexcitation initiale a lieu sur le catalyseur et qu�ainsi il est photoexcité, il 

réagit alors avec une molécule adsorbée, on parle alors de photoréaction sensibilisée. Dans 

tous les cas, la photocatalyse hétérogène fait référence à un semi-conducteur photocatalyseur 

ou à un semi-conducteur photosensibilisateur9. 

 

I  canisme 

 

Pendant ces douze dernières années, la photocatalyse hétérogène est passée des 

réactions douces en milieux gaz et liquide, à une oxydation totale et à une dégradation de 

divers composés organiques et polluants dans l�eau ou dans l�air humide. Le processus 

photocatalytique repose sur l�excitation du photocatalyseur par un rayonnement lumineux de 

longueur d�onde inférieure à son gap. En prenant comme exemple TiO2, le processus est 

présenté sur la figure I-1. 
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Figure I-1 : Représentation de la création des porteurs excités  

      dans une particule de semi-conducteur d�après
10,11

. 

 

Un électron passe alors de la bande de valence (B.V.) à la bande de conduction 

(B.C.), en créant ainsi un site d�oxydation : un trou h+, et un site de réduction : un électron, e-.  
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Ce qui peut s�écrire dans le cas de TiO2 : 

  BCBV2
h

2 ehTiOTiO 

      I- 1  

 

Les trous h+ réagissent alors a ec des donneurs d�électrons tels que l�eau  les anions 
- 

adsorbés et des roduits organiques  eu  aussi adsor és  la surface du semi-conducteur. 

Ces différentes réactions sont présentées  l�aide des réactions I- 2  I- 4 pour former alors des 

radicaux hydroxyles OH et R( d�a rès 12) : 

H2Oads + h+  H+ + OH
ads       I- 2  

OH-
ads + h+  OH

ads        I- 3  

Rads + h+  R
ads        I- 4  

 

Les électrons quant à eux réagissent avec des accepteurs d�électrons tels que le 

dioxygène pour former alors des radicaux superoxydes13. Cette réaction (I- 5) est très 

importante car c�est elle qui limite la recombinaison des charges : 

O2 +e-  O2

         I- 5  

 

En l�absence d�accepteur et de donneur d�électrons appropriés, on assiste alors à la 

recombinaison trou/électron, cette réaction est très rapide, de l�ordre de la picoseconde9 : 

2BCBV2 TiOehTiO  

      I- 6  

 

Cette dernière réaction explique l�importance de l�eau et de l�oxygène dans le 

processus photocatalytique14. La recombinaison trou/électron est donc le facteur qui limite 

l�efficacité de cette méthode car il a été montré que la probabilité de recombinaison est 

d�environ 99,9%15. En résumé la réaction globale de la dégradation totale d�un polluant 

organique, R, peut s�écrire : 

irester di 222    I- 7  
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Il faut donc tre conscient qu�il y a la formation de produits intermédiaires de 

dégradation, qui, m me  l�état de traces, peuvent se ré éler dangereu  our l�homme et son 

environnement. Les applications sont  envisager de préférence dans des milieux aérés  

 

I  aram tres in uen ant �acti it  photocata ti ue 

 

I-1-3-1 Effet de la surface spécifique 

 

Dans de nombreuses réactions hotocatalytiques  il est ossi le de trou er une relation 

linéaire entre la itesse de dégradation et la quantité de su strat adsor é  la surface du 

photocatalyseur. Quand on augmente la surface spécifique (aire dé elo ée ar unité de 

masse de solide photocatalytique), sans en changer les propriétés de surface  la vitesse de 

réaction entre les e
- et les h+ avec le substrat devient plus rapide du fait du nombre plus 

important de molécules adsor ées entourant les aires e
--h+. Ainsi une surface spécifique lus 

grande permet d�en isager une acti ité hotocatalytique lus im ortante
9,16. 

 

I-1-3-2 Influence du pH 

 

Le pH en solution aqueuse affecte énormément la charge de surface du 

photocatalyseur. Le pH pour lequel la charge de surface de l�o yde est nulle s�a elle le Point 

de Charge Nulle, le PCN de TiO2 est situé autour de -7 (en unités de . Dans le cas de la 

poudre P25 (DEGUSSA), qui est  l�heure actuelle  la plus utilisée en photocatalyse 

expérimentale, il se situe autour de 6,5. Avant et après ce PCN, la surface hydroxylée de 

l�oxyde est alors chargée:  

 

TiOH + H+  TiOH2
+  pH < 6,5    I- 8  

 

TiOH   TiO- + H+    pH > 6,5   I- 9  

 

Dans ces conditions, si l�on envisage la dégradation photocatalytique de composés 

organiques ionisés, leur dégradation sera très affectée par le pH. En effet, il peut y avoir des 

interactions répulsives entre le polluant ionisé et la charge de surface du photocatalyseur 

diminuant la probabilité de rencontre avec le photocatalyseur. 
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I-1-3-3 Influence de la concentration initiale en polluant- Modèle de Langmuir - 

Hinshelwood 

 

Pour une faible concentration initiale en polluant, l�e ression de la itesse de 

photominéralisation de ce polluant organique suit la loi cinétique de Langmuir-Hinshelwood 

(L-H) que nous allons décrire ultérieurement. Cependant, plusieurs cas sont tout d�a ord  

envisager au préala le : 

 

- la réaction se produit entre deux substances adsorbées : le radical et le polluant, 

- la réaction se roduit entre un radical en solution et le olluant adsor é, 

- la réaction se roduit entre un radical de la surface et le polluant en solution, 

- la réaction se roduit entre les deu  es èces en solution. 

 

Pour les études cinétiques, on ne peut pas déterminer si le processus se produit à la surface 

du catalyseur ou bien en solution. L�isotherme de L-H a été utilisée en premier dans la 

modélisation. Il est généralement admis que la constante de vitesse et son ordre sont "relatifs". 

Ils servent à décrire la vitesse de dégradation d�un composé, mais ils n�ont pas vraiment de 

réalité physique. Dans le traitement des données à partir du modèle de L-H, il est admis que 

les réactions se produisent à la surface du catalyseur. 

 

Dans ces conditions, on peut définir deux situations extrêmes pour illustrer l�adsorption à 

la surface du catalyseur : 

 

(a) le polluant et l�eau sont en compétition d�adsorption sur les sites actifs du catalyseur, 

(b) le réactif et le solvant sont adsorbés à la surface sans compétition sur les mêmes types 

de sites actifs du catalyseur. 

 

Si l�on applique le modèle de L-H, la vitesse de réaction, v, est proportionnelle à la fraction de 

surface recouverte par le polluant, x. L�expression que l�on obtient s�écrit pour les deux cas :  

 

Cas a     

ss

r
�r

dt

d




1
   I- 10  
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Cas b    
dt

d r
�r




1
      I- 11  

 

avec r, la constante de vitesse de la réaction ; , la constante d�adsor tion du réactif, C, la 

concentration au temps t ; s, la constante d�adsor tion du sol ant  Cs la concentration du 

solvant (si le solvant est de l�eau s  55,5 mol.L-1). Comme Cs >> C, on peut alors 

considérer s est quasiment constante, et que la partie de la surface recouverte par l�eau est 

toujours identique. On peut alors intégrer les équations I- 10 et I- 11 et l�on obtient : 

 

Cas a    t
ss

r

ss 





1
)(

1
)( 0

0
   I- 12  

 

Cas b    t
r

 )()( 0
0

     I- 13  

 

avec Co, la concentration initiale. Si l�on considère une concentration initiale, Co, très faible, 

les équations peuvent être réduites en une équation de cinétique de premier ordre:  

 

t')( 0       I- 14  

 

avec �, la constante de vitesse apparente. 

 

Ainsi, si l�on trace Ln(Co/C) en fonction du temps, et si la dégradation suit un 

mécanisme de L-H, une droite est obtenue. La pente de cette droite permet alors de déterminer 

la constante de vitesse apparente k�. Pour connaître kr et K, il est nécessaire de dégrader le 

substrat à différentes concentrations Co. 

 

I-1-3-4 Influence du flux lumineux 

 

Des expériences ont montré qu�au-dessus d�un certain flux photonique, l�influence de 

l�intensité du flux sur la vitesse de réaction diminue l�ordre de réaction de 1 vers l�ordre 0,5 
17-19. Cette diminution peut être associée à la formation d�un excès d�espèces photogénérées 
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(e-, h+ et OH)20. D�autre art, pour des flux lumineux trop importants, on obtient mme des 

vitesses d�ordre  indiquant que la réaction hotocatalytique n�est lus dé endante de la 

radiation incidente, mais essentiellement du transfert de masse21,22. Actuellement, ce 

phénomène apparaît plus fréquemment dans des travaux effectués sur des photocatalyseurs 

supportés, et/ou lorsque l�agitation est faible, ce qui implique une plus petite surface en 

contact avec la solution. L�intensité à laquelle se produit le changement d�ordre est différente 

suivant les conditions expérimentales du système9. 

 

I-1-3-5 Influence de la température 

 

Le système photocatalytique ne requiert pas de chaleur car il s�agit d�un processus 

d�activation photonique. L�énergie d�activation vraie est nulle, bien que l�énergie d�activation 

apparente soit très faible (quelques J.mol-1) pour une gamme de températures comprises entre 

20°C et 50°C. Cependant, à très faible température (entre -40°C et 0°C), l�activité diminue et 

l�énergie d�activation devient positive. A l�inverse, à plus haute température, entre 70°C et 

80°C, pour différents types de réactions photocatalytiques, l�activité diminue et l�énergie 

d�activation devient négative. Ce comportement peut être expliqué à partir des mécanismes de 

Langmuir-Hinshelwood. La diminution de la température favorise l�adsorption, qui est un 

phénomène spontanément exothermique (variation de l�enthalpie négative). De plus, la faible 

température favorise également l�adsorption des produits de réaction. Au contraire, quand la 

température augmente au dessus de 80°C, l�adsorption exothermique des polluants est 

défavorisée9. Cette absence d�apport de chaleur est très attractive pour le traitement de l�eau 

car il n�est pas nécessaire de la refroidir après le traitement photocatalytique. 

 

I-1-3-6 Influence du rendement quantique 

 

En photochimie, le terme rendement quantique,  est utilisé pour évaluer les 

résultats obtenus et comparer différentes conditions expérimentales.  est défini comme le 

rapport entre le nombre de molécules qui ont réagi, n, et la quantité de photons absorbés par 

le système a
23: 

¯


        I- 15  
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En pratique, la quantité de hotons a sor és ar le catalyseur est très difficile à 

déterminer. 

Pour la calculer, il faudrait que l�on soit capable pour chaque expérience : 

 

- d�évaluer l�absorption de la lumière d�un mélange réactif très complexe qui change de 

composition au cours de la réaction, 

- de déterminer le flux de photons qui arrive à la surface du catalyseur, 

- d�estimer la part de photons qui sont absorbés et diffusés. 

 

Dans la partie expérimentale, nous n�étudierons pas ce paramètre. 

 

I-1-3-7 Influence de la cristallinité du catalyseur 

 

La vitesse de dégradation de certains polluants peut varier en fonction du catalyseur 

utilisé. Cela dépend fortement du mode de préparation du TiO2 et des conditions 

expérimentales16,24. La différence de photoactivité entre l�anatase et le rutile, les deux 

principales formes cristallines de TiO2, est difficile à expliquer. Il a été montré que les 

vitesses de recombinaison trou/électron sont significativement différentes entre l�anatase et le 

rutile25 ; la vitesse étant beaucoup plus grande pour le rutile, l�anatase est considérée comme 

la forme la plus active26. La recombinaison joue un rôle néfaste sur la vitesse de 

photodégradation des polluants car elle limite la formation des radicaux hydroxyles 

nécessaires aux réactions comme on l�a vu précédemment. Les facteurs électroniques ne sont 

pas suffisants pour expliquer la différence de photoréactivité entre les deux phases, et 

plusieurs paramètres physico-chimiques peuvent être considérés:  

 

- la surface hydroxylée du catalyseur est le paramètre le plus important27 car les 

groupements hydroxyles sont essentiels dans le mécanisme de photodégradation. La 

présence de groupements hydroxyles à la surface du TiO2 favorise l�adsorption de O2 qui 

est réductible par capture d�électrons photoproduits ; 

 

- la taille des particules est un autre paramètre important28 ; 
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- la surface spécifique du catalyseur : elle est inversement proportionnelle  la taille des 

particules et joue un rle im ortant dans les interactions catalyseur olluants  l a été 

montré que lus la surface s écifique est grande  lus les olluants eu ent s�adsor er  la 

surface du catalyseur et peuvent réagir ra idement avec les radicaux hydroxyles formés  

la surface du TiO2
29. 

 

I  Cata seur en suspension  cata seur support  

 

Pour une utilisation en purification de l�eau ou des ga  le hotocatalyseur i 2) peut 

tre utilisé soit en sus ension soit su orté
20. Dans le dernier cas, le catalyseur peut tre 

dé osé sur une laque de erre  des fi res de erre ou d�autres ty es de su orts comme ar 

exemple des tubes d�alumine oreuse  L�utilisation du i 2 en suspension dans l�eau ose 

deux problèmes majeurs : la séparation du catalyseur de l�eau traitée et le recyclage du TiO2. 

La taille des particules de TiO2 utilisées en suspension étant de l�ordre de 50 nm, le coût 

induit par la séparation rend le procédé difficilement rentable à grande échelle. En effet, 

l�économie obtenue par l�utilisation d�énergie solaire ne compense pas les surcoûts 

occasionnés par la filtration du catalyseur. La décantation pourrait être une solution mais cela 

suppose l�utilisation d�énormes réservoirs pour le stockage de la suspension et une utilisation 

différée de l�eau traitée. Une des solutions à ce problème consiste à fixer le photocatalyseur 

sur un support approprié. Différents réacteurs à photocatalyseur supporté peuvent être 

envisagés, c�est ce que l�on présentera dans le chapitre II. Le seul problème majeur est de bien 

fixer le film de photocatalyseur sur le support choisi afin d�éviter l�arrachement et la mise en 

suspension de ces particules. 

 

Généralement, l�activité des différents catalyseurs est comparée à la vitesse d�oxydation 

par unité de masse de photocatalyseur. La poudre de TiO2 commerciale P25 (DEGUSSA) est 

généralement utilisée comme standard de comparaison en suspension comme par exemple 

dans la dégradation photocatalytique d�herbicides dans l�eau30, acétonitrile31, ou d�acide 

humique en solution saline32 (figure I-2). Mais, à notre connaissance, il n�existe pas de 

données sur de la poudre P25 supportée. 
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     em s min  

 

igure I-2 : Comparaison entre la poudre P25 et différents matériaux photocatalytiques, d�après 
32

. 

 

 e i e e tit ne 

 

I  n ra it s sur es o des semi conducteurs à propriétés 

photocatalytiques 

 

Les oxydes métalliques re résentent une grande artie des semi-conducteurs utilisés 

pour leurs propriétés hotocatalytiques. La liste des principaux solides étudiés est présentée 

dans le tableau I-1, avec les valeurs des potentiels de leur bande de valence (B.V.), bande de 

conduction (B.C.), l�énergie du ga  et la longueur d�onde ermettant d�acti er le catalyseur
33. 

Pour franchir ce gap, la radiation doit tre égale ou inférieure  l�énergie du ga  
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emi-conducteur B V  V  B C  V  Gap eV   nm  

TiO2 anatase +3,1 -0,1 3,2 387 

SnO2 +4,1 +0,3 3,9 318 

ZnO +3,0 -0,2 3,2 387 

ZnS +1,4 -2,3 3,7 335 

WO3 +3,0 +0,2 2,8 443 

CdS +2,1 -0,4 2,5 496 

CdSe +1,6 -0,1 1,7 729 

GaAs +1,0 -0,4 1,4 886 

GaP +1,3 -1,0 2,3 539 

 

Tableau I-1 : Positions des bandes de différents semi-conducteurs aux 

propriétés photocatalytiques en solution aqueuse à pH = 1. 

 

Parmi la liste des semi-conducteurs cités dans le tableau I-1, TiO2 s'est avéré le plus 

approprié our la lupart des applications environnementales courantes. Comme l�on peut 

voir sur le graphique de la figure I-3, ces dix dernières années, le nombre de travaux sur TiO2 

comme photocatalyseur a fortement augmenté. En effet, il est biologiquement et 

chimiquement inerte, résiste à la corrosion chimique et est très peu cher. D�autre part, le TiO2 

présente un intérêt spécial car il utilise une partie de la lumière solaire, ceci étant dû à une 

séparation énergétique appropriée entre la B.V. et la B.C. L�oxyde de zinc, ZnO, semble tout 

aussi utilisable que le TiO2, mais il ne résiste pas aux solutions acides. D�autres semi-

conducteurs absorbent quant à eux une grande partie du spectre de la lumière solaire mais 

sont dégradés durant leur utilisation au cours des cycles photocatalytiques. 
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igure I-3 : Evolution du nombre annuel de publications traitant de TiO2 comme photocatalyseur  

 

Il a été rapporté aussi que des o ydes mi tes tels que 2O5/TiO2, MoO3/TiO2, 

CrO3/SiO2 ou Al2O3, NiO/TiO2, SiO2/TiO2, MgO/TiO2, CaIn2O4 étaient des hotocatalyseurs 

efficaces dans certaines réactions
34-36. 

 

I  ormes crista ines de i 2 

 

Le dioxyde de titane est utilisé dans une grande variété de eintures comme pigment 

blanc (forme rutile), sous forme amorphe, dans des cosmétiques et dans l�alimentaire  

Aujourd�hui  la consommation annuelle de i 2 dans le monde dé asse les quatre millions de 

tonnes. En effet, la demande n�a ratiquement pas cessé d�augmenter de 6 Mt en 1970   

4 Mt en 2002. Pour l�année 2003, l�estimation des roducteurs de i 2 pré oyait un 

accroissement entre 3,2 % et 6,6 %37. 

 

Le dioxyde de titane est un semi-conducteur qui existe sous différentes formes 

cristallines : le rutile, l�anatase  la roo ite  et aussi un grand nombre de formes qui sont 

obtenues sous de hautes pressions. Il faut ajouter que le TiO2 peut présenter des formes non 

st chiométriques de ty e i 2-x. Les structures du rutile et de l�anatase sont résentées sur la 

figure I-4. 
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(a) anatase     (b) rutile 

 

igure I-4 : tructures cristallines du TiO2   Ti   O 

 

Leurs principales caractéristiques structurales sont données dans le tableau I-2. 

 

 

 

Paramètres de maille 

25°C 

Groupe d�espace Densité 

Rutile 
a = b = 4,593 Å 

c = 2,959 Å 
D4h 4,20 à 5,60 

Anatase 
a = b = 3,785 Å 

c = 9,514 Å 
D4h 3,82 à 3,97 

 

Tableau I-2 : Données structurales sur l�anatase et le rutile, d�après
11

. 

 

La poudre P25 (DEGUSSA), largement utilisée en photocatalyse, est un mélange 

composé à 80% d�anatase et à 20% de rutile. Il possède une surface spécifique de 50 m2.g-1 et 

des tailles de particules de l�ordre de 20 nm. 

 

Deux formes cristallines du TiO2 ont une activité photocatalytique, l�anatase et le 

rutile38. L�anatase a un gap de 3,23 eV (384 nm) et le rutile de 3,02 eV (411 nm), 

correspondant à la lumière ultraviolette39. Il a été montré que l�anatase était la forme la plus 
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active25,26 sur le plan photocatalytique. La forme utilisée dans les différents usages industriels 

est presque toujours la forme rutile. Ohmori40 a montré que les erformances 

photocatalytiques du rutile dé endaient fortement du procédé de ré aration et de la nature du 

composé  traiter. Dans l�industrie, les poudres de TiO2 sont principalement produites par 

l�attaque d�acide sulfurique sur de l�illménite eIITi IVO3, minerai naturel contenant entre 

45% et 65% en masse de TiO2) ou par le procédé mis en lace ar u ont de emours o  

l�e traction du titane se fait ar car ochloration  entre  et   artir de minerais 

riches en TiO2
41. 

 

I  ti isation photocata ti ue du i � dans e isib e 

 

La lumière utilisable pour les réactions photocatalytiques avec TiO2, est limitée à des 

longueurs d�ondes inférieures à 400 nm, c'est-à-dire dans l�ultraviolet (UV) (figure I-5). 

 

one d�action du TiO2
one de photoactivité de TiO2

 

 

Figure I-5 : Spectre de la lumière avec la zone d�action du TiO2. 

 

Des matériaux pouvant travailler dans le visible sont plus souhaitables en terme 

d�utilisation de la lumière naturelle. En effet, seulement 5% de la lumière solaire est utilisée 

dans le cas de l�anatase. Pour cette raison, le dopage de TiO2 anatase a été étudié pour 

déplacer son gap dans le visible. 

 

Il a été montré que le dopage par différents métaux de transition comme V, Cr, Mn, Fe 

et Ni, permet un décalage vers le visible de la bande d�absorption du TiO2. Ce décalage 

dépend de la quantité de dopant introduite. L�efficacité dans le décalage est la suivante : 

VCrMnFeNi. Ceci permet d�utiliser la lumière solaire plus efficacement et ce jusqu�à 
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20%   de mieu
42,43. Les résultats d�une étude récente

44, montrant l�augmentation de 

l�acti ité hotocatalytique du i 2 dopé ar des ions de métau  de transitions sont présentés 

sur la figure I-6. 
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igure I-6 : Effet des dopants sur la photoactivité du TiO2 (d�après 
44

). 

 

 ic ti ns 

 

I  A anta es de a photocata se 

 

La protection de l�en ironnement requiert en particulier la purification des effluents, 

notamment, des eaux usées, la purification de l�air our la santé et/ou le confort (élimination 

d�odeurs ou de ga  dangereu  et la rotection d�o ets e osés aux intempéries  La 

photocatalyse présente de nombreux avantages par rapport aux technologies habituellement 

utilisées our le traitement de l�eau et de l�air réci itation  adsor tion sur char on actif  

réduction sélecti e non catalytique, électro-filtrage, etc.). En effet, elle peut tre réalisée  la 

température am iante  elle ne nécessite as l�a out d�agents chimiques o ydants 3, NH3, 

H2O2) et permet l�utilisation de l�énergie solaire directe ou de l�éclairage artificiel dans 

certaines conditions. Elle permet aussi de ré ondre  certaines exigences dans des conditions 

économes en énergie lam es  lumière solaire ou artificielle, présence d�air humide). 
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Le dioxyde de titane, stable, non toxique, bon marché, que l�on eut utiliser soit sous 

forme de poudre dans l�eau destruction de olluants, pesticides, colorants) avec sé aration et 

recyclage en fin de traitement, soit sous forme dé osée sur su ort fi res de erre  tissus  

plaques) semble particulièrement attractif. 

 

I  App ications photocata ti ues courantes 

 

Il existe de nombreux exemples d�applications environnementales de la photocatalyse 

qui sont déjà ou sont sur le point d�être industrialisées. C�est au Japon que l�on trouve une 

concrétisation de la plupart de ces applications. Quelques exemples sont donnés avec les 

photos de la figure I-7. Les champs d�application vont du revêtement d�objet ou d�édifices en 

plein air (verres, glaces, vitrage, éclairage, bétons,...) par une couche submicronique (donc 

invisible) de TiO2 ce qui rend ces objets "auto-nettoyants", ils concernent aussi de 

nombreuses applications à l�intérieur des bâtiments, s�appuyant sur l�utilisation d�éclairage 

artificiel ayant une partie de leur spectre d�émission dans l�UV. Typiquement, une lampe à 

fluorescence émet un rayonnement UV de 0,4 W.cm-2 et une lampe à incandescence une 

puissance de 0,07 W.m-2, d�après11. 

 

Récemment des dispositifs pour la pollution intérieure, comme dans des bâtiments, 

dans véhicules de transport, les tunnels, ont été développés, car environ les personnes passent 

près de 90% de leur temps dans des milieux confinés (bureau, maison, transport en 

commun...)45. Il existe depuis 2003 un dispositif qui permet de traiter des gros volumes, si les 

gaz polluants sont solubles dans l�eau, ou encore un système mis au point pour capter et 

détruire les odeurs par photocatalyse, à l�aide d�un papier enrobé de TiO2
46,47. 
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(a)     (b) 

  

(c)     (d) 

 

igure I-7 : Illustration d�applications concrètes des propriétés de TiO2
11

 ; 

(a) anti-buée, (b) dalles stérilisantes,  

(c) dalles autonettoyantes, (d) toile autonettoyante. 

 

I  Autres app ications de a photoacti it  

 

Il existe un phénomène appelé "super-hydrophilie" qui a été mis en évidence sur 

TiO2
11,16,48. Peu de matériaux ont un angle de contact inférieur à 10 degrés, avec comme 

exception quelques matériaux adsorbant l�eau et qui ont été activés par des tensioactifs ou 

d�autres agents amphiphiles. Lorsque l�angle de contact devient proche de zéro, la surface du 

matériau ne retient plus l�eau et on parle de "super-hydrophilie". Cependant, ces surfaces ne 

conservent pas ce caractère hydrophile très longtemps. Or quand la surface du TiO2 est 

exposée à un rayonnement UV, l�angle de contact avec l�eau diminue graduellement. Après 

une exposition suffisamment longue à la lumière, la surface devient "super-hydrophile". Ce 

caractère particulier peut être obtenu pendant un ou deux jours. Ce type de photocatalyseur est 

le seul connu possédant une propriété super hydrophile semi permanente. Cette propriété est 
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utilisée our réaliser des miroirs anti-buée que l�on eut utiliser ar e em le dans des salles 

de bain (figure I-7a). 

 

Une décou erte im ortante est  mettre au com te de l�équi e de ichael raet el  

avec l�utilisation de i 2 en photovoltaque
49.  

 

 nc si n 

 

Après avoir présenté les principes généraux de la photocatalyse, et les facteurs 

influençant la cinétique de photodégradation, nous avons montré l�intérêt de l�utilisation du 

TiO2 comme photocatalyseur ainsi que les limitations pour son utilisation en lumière solaire. 

Il existe cependant des moyens pour déplacer sa photoactivité vers la lumière visible par ajout 

de dopants à base d�ions de métaux de transition. 

 

L�utilisation de la photocatalyse pour le traitement de l�eau et de l�air est une 

technique très prometteuse qui fait l�objet de nombreuses recherches. Cette technique semble 

aussi bien adaptée à l�utilisation à l�intérieur des lieux fermés, comme pour la désodorisation 

ou la désinfection que pour des applications extérieures. Toutefois, il apparaît qu�elle n�est 

industriellement rentable qu�à partir du moment où le catalyseur est supporté, en évitant ainsi 

des étapes supplémentaires pour la récupération du photocatalyseur dans le traitement 

d�effluents liquides. 
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itre  n r it s s r es mem r nes et e 

c e s r ti n mem r n ire  t c t se  

 

 

Afin de ré ondre  des normes toujours plus restrictives, aux volumes toujours plus 

grands d�effluents  traiter, et  la ollution grandissante  d�im ortants efforts de recherche 

ont été consacrés au cours des dernières décennies pour développer différents moyens de 

traitement. De nombreuses études portent notamment sur les procédés de traitement des eaux 

et de l�air. De nouvelles techniques, très performantes, ont ainsi pu voir récemment le jour. 

Ces techniques dites de séparation par membranes constituent une petite révolution dans le 

domaine du traitement de l�eau. Leur principe consiste non plus à éliminer chimiquement les 

micropolluants mais à les extraire physiquement. Elles présentent en effet le très gros 

avantage de n�utiliser aucun réactif chimique, sauf dans certains cas, pour leur entretien. Très 

fiables, elles permettent de traiter des eaux très polluées et de produire une eau très pure, sans 

goût désagréable ni mauvaise odeur, et de qualité constante, quelles que soient les variations 

de qualité de l�eau à traiter. Le seul inconvénient de ces traitements est leur coût qui reste 

encore relativement élevé. On présentera dans ce chapitre différentes membranes et en 

particulier les membranes céramiques poreuses, puis leur insertion dans des réacteurs 

photocatalytiques à membranes et les développements envisagés. 

 

 initi ns 

 

II  embrane 

 

Une membrane est une très fine couche de matière qui permet, sous l'action d'une 

force motrice, de réaliser une séparation à l'échelle microscopique. La force motrice peut être 

une différence de pression (procédés baromembranaires), de potentiel électrique ou de 

concentration de part et d'autre de la membrane. On peut les classer sous trois dénominations, 

suivant la classification présentée ci-après. 
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II-1-1-1 Les membranes organiques 

 

La plupart d'entre elles sont actuellement fabriquées  artir de olymères organiques 

(acétate de cellulose, polysulfones, polyamides, etc.) dont les qualités (facilité de mise en 

forme, élasticité par exemple) leur confèrent une grande adaptabilité aux différentes 

applications. La majeure partie (aux alentours des 90%) des membranes d'ultrafiltration (UF) 

et de microfiltration (MF) (cf. tableau II-2) est actuellement constituée de membranes 

organiques. En revanche, elles présentent une faible résistance mécanique aux hautes 

pressions, une résistance thermique limitée, une durée de vie plus faible que les membranes 

céramiques. 

 

II-1-1-2 Les membranes céramiques 

 

De commercialisation plus récente que les membranes organiques, ces membranes 

sont composées entièrement de minéraux, principalement d�oxydes céramiques, mais aussi de 

métal fritté de carbure de silicium, de verre,  Leur arrivée et leur production ont permis de 

travailler dans des conditions élargies de température, d'environnement chimique, de pression, 

ce qui a ouvert de nouvelles voies d�application pour la séparation membranaire. 

 

II-1-1-3 Les membranes composites 

 

Les premières membranes composites sont apparues il y a une vingtaine d'années. 

Elles sont caractérisées par une superposition de plusieurs couches différenciées soit par leur 

nature chimique, soit par leur état physique. Elles peuvent être organiques (superposition de 

polymères organiques différents), organo-minérales ou minérales (association d'alumine 

comme support et d�oxyde métalliques tels que la zircone, le dioxyde de titane, ). 

 

II-1-1-4 Mise en forme des membranes 

 

Les membranes sont fabriquées principalement sous forme plane ou tubulaire. En 

pratique, la désignation de membranes tubulaires est réservée aux plus gros tubes (diamètre 

intérieur supérieur à 6 mm) alors que la désignation de fibres creuses est réservée aux tubes 

fins (diamètre externe inférieur à 1 mm). À l�exception de certaines membranes de 

microfiltration (MF), les membranes ont une structure asymétrique, c'est-à-dire qu'elles sont 
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constituées d une couche su erficielle très mince, de très fine porosité, couche efficace ou 

couche active ou couche séparative, et de sous-couches plus épaisses et de taille de pores 

beaucoup plus large, la plus épaisse jouant le rôle de support (figure II-1). 

 

    

 

igure II-1 : Représentation schématique d�une membrane asymétrique avec ses différentes couches. 

 

La séparation a lieu dans la couche superficielle tandis que les couches intermédiaires 

confèrent une résistance mécanique à la membrane. 

 

II-1-1-5 Les différents modules 

 

Au niveau industriel, les membranes sont montées dans différents types d�assemblages 

que l�on appelle modules1. Ceux considérés ici dérivent des deux géométries initiales pour la 

membrane : plane ou tubulaire. Suivant la mise en forme, on distingue alors quatre catégories 

de modules : 

 

- les modules plans. Il s�agit d�un empilement de plaques séparatrices et de plaques 

porte-membranes. Ce type de module présente un faible volume mort et une bonne 

accessibilité des membranes, leur principal inconvénient est le colmatage (figure II-2). 
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Alimentation

Rétentat

Joint
Membranes

Alimentation
 

 

igure II-2 : Exemple d�un module plan d�après
2
). 

 

- les modules spiralés. Ils sont formés  artir de deu  mem ranes lanes, 

déforma les  de nature organique, enroulées autour d�un tu e qui recueille le filtrat  Les 

espaceurs permettent l�écoulement du fluide et servent aussi de promoteur de turbulence. Les 

modules spiralés les lus couramment em loyés ont un diamètre de 0,2 m, une longueur de  

1 m et contiennent environ 40 m2 de membrane (figure II-3). 

 

Tube 
collecteur 
de perméat

Membrane

Espaceur

Espaceur

Alimentation

Perméat

Membrane

 

 

Figure II-3 : Module spiralé (d�après
2
). 

 

- les modules tubulaires. Constitués de faisceaux de tubes mono ou multi-canaux de 

différents diamètres (quelques mm à quelques cm). L'eau à traiter circule à l'intérieur des 
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tubes et le perméat est recueilli  l e térieur des tu es  Les tu es constituent des canau  

d'écoulement tangentiel (figure II-4). 

 

Perméat

Alimentation

 

 

igure II-4 : odule tubulaire  pour les membranes Carbosep  d�après
2
). 

 

- les modules à fibres creuses. Les fibres sont disposées en faisceaux de plusieurs 

centaines d�unités  Le fluide  filtrer s�écoule  l�intérieur du canal de la fi re (figure II-5a) ou 

 l�e térieur (figure II-5b). Ce type de module est compact et généralement moins co teu  

 

C

Fibre creuse

A

P

A

P

C

P
 

(a) (b) 

 

Figure II-5 : Modules à fibres creuses ; A alimentation, C concentrat, P perméat. 
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II  C assi ication des membranes et techni ues membranaires 

 

La barrière semi-perméable constituée par la membrane va jouer le rôle d�interface 

sélective entre deux phases de part et d�autre de la membrane. Le transfert de matière d�une 

phase à l�autre va dépendre de la force motrice appliquée, tant par sa nature que son intensité. 

Les principales techniques sont présentées dans le tableau II-1. 

 

Type de membrane  

Force motrice 

 

Ioniques Poreuses Denses 

Gradient de concentration Dialyse ionique Dialyse moléculaire Osmose 

Potentiel électrique Electrodialyse Electrofiltration Electro-osmose 

Gradient de pression Piézodialyse 

Microfiltration  

Ultrafiltration  

Nanofiltration 

 

Osmose inverse  

 

Tableau II-1 : Classification des principales techniques à membranes
3
. 

 

Les membranes sont souvent classées en terme de masse molaire des colloïdes ou des 

solutés qui peuvent être retenus, en définissant la notion de seuil de coupure sur lequel nous 

reviendrons ultérieurement. Sur la figure II-6, sont mis en correspondance les procédés 

membranaires et les espèces retenues. 
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igure II-6 : Rétention d�espèces par les différents procédés baromembranaires
3
. 

 

Le pouvoir de sé aration d une mem rane dé end de sa structure et de la nature du 

matériau mem ranaire  Parmi elles, deux types sont  distinguer : les membranes denses, et 

les membranes poreuses. C�est  ces dernières que l�on s�intéressera principalement. Avant 

d�aborder cette classification, il convient de rappeler la classification des pores suivant leur 

taille proposée par l�IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)  

(tableau II-2). 

 

Dénomination Micropore Mésopore Macropore 

Taille de pore < 2 nm 2  50 nm  50 nm 

 

Tableau II-2 : Classification IUPAC des pores suivant leur taille. 
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Les différents ordres de grandeur des tailles des pores des membranes de nanofiltration 

(NF), d'ultrafiltration (UF) et de microfiltration (MF) sont donnés dans le tableau II-3. 

 

 icrofiltration ltrafiltration anofiltration 

Diamètre des pores 0,1 à quelques m Quelques nm à 100 nm < 2 nm 

Perméance à l�eau 

déminéralisée à 25 °C 

(mol. m-2.s-1.Pa-1) 

10-8 à 10-9 10-9 à 10-10  10-11 

P fonctionnement 0,1 et 2 bar 0,5 et 10 bar 5 et 20 bar 

Seuil de coupure  non défini 50 kDa et 300 Da 200 Da et 1000 Da 

 

Tableau II-3 : uelques propriétés des membranes
4
. 

 
Les membranes que nous souhaitons développer, se situent dans le domaine de 

l�ultrafiltration basse puisque, comme on le verra plus tard, la taille des pores obtenue est de 

l�ordre de quelques nanomètres. 

 

II  ropri t s des membranes poreuses 

 

II-1-3-1 Seuil de Coupure  

 

Les membranes sont souvent définies suivant la valeur de leur seuil de coupure  

(cut-off). Il correspond à la masse molaire des solutés retenus à 90% par une membrane. À 

moins de spécifier les conditions dans lesquelles le seuil de coupure a été déterminé, cette 

classification doit être utilisée prudemment et ne devrait servir qu'à situer grossièrement le 

pouvoir de séparation d'une membrane, car le seuil de coupure n'est pas une donnée 

standardisée et l'on ne peut pas classer les membranes selon ce critère. On peut noter que des 

discussions sont en cours pour mettre en place une normalisation dans la caractérisation du 

seuil de coupure5. 
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Les membranes peuvent aussi tre caractérisées ar des taux de rétention de 

substances de référence : NaCl en osmose inverse, MgSO4, CaCl2 ou sucrose en 

nanofiltration, Dextran ou protéine en ultrafiltration  micro-particules calibrées en 

microfiltration. Il est important l encore  de connatre les conditions dans lesquelles ces taux 

de rétention ont été mesurés (pression transmembranaire, dé it d écoulement tangentiel ou 

mode d'agitation et puissance d'agitation, température  concentration  tau  de récu ération  

Soulignons aussi que peu d'informations sont généralement disponibles sur les propriétés de 

surface des membranes (charge de surface, hydrophobicité  m me si ces caractéristiques 

jouent un r le im ortant dans la sé aration  en articulier en nanofiltration. 

 

II-1-3-2 Perméabilité 

 

La perméa ilité d un milieu poreux caractérise son a titude  laisser circuler un fluide 

(liquide ou gaz) au sein de son espace poreux. Elle dé end de la structure interne de l es ace 

poreux et particulièrement de la connectivité de ses différents éléments. C'est une propriété de 

transport macroscopique exprimant le rapport entre un gradient de pression imposé à un fluide 

pour traverser le milieu et le flux résultant. La perméabilité du milieu étudié a les dimensions 

d'une longueur au carré et s'exprime donc en (m²) en unité S.I., on la notera . On trouve aussi 

comme unité de mesure de la perméabilité le Darcy (1 Darcy = 0,987.10-12 m2) ou encore on 

la trouve exprimée en mol. m-2.s-1.Pa-1. 

 

Nous considérerons ici essentiellement le cas qui nous préoccupera par la suite, celui 

où le transport de fluide se produit par écoulement visqueux. Dans les conditions idéales, 

c'est-à-dire dans un milieu poreux suffisamment homogène et avec un débit de fluide pas trop 

fort (gradient linéaire), la loi de Darcy s�écrit : 

 

P

e





      II- 1  

 

Dans cette équation  représente la perméabilité intrinsèque (en m2),  correspond au 

flux volumique (en m.s-1), ç est la viscosité dynamique du fluide en (Pa.s), e l�épaisseur de la 

membrane (en m) et ∆P est la différence de pression (en Pa) entre les deux faces de la 

membrane. 
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II-1-3-3 Tortuosité 

 

La notion de tortuosité ermet de définir un aramètre géométrique pour quantifier 

l'accroissement du trajet parcouru par le fluide dans la membrane, en raison de la complexité 

du milieu poreux. Il s'agit du rapport entre la longueur du trajet moyen parcouru dans la 

membrane (longueur AB, sur la figure II-7) et le trajet direct le plus court entre les extrémités 

(longueur L). 

 

 

igure II-7 : Visualisation de la tortuosité d�un réseau poreux. 

 

Il existe une formule semi empirique reliant la perméabilité et la porosité de la 

membrane. Cette relation est connue sous le nom de relation de Kozeny-Carman6. 

 

)1()(

1
2

3

2




 


sz

     (II- 2) 

 

Dans cette équation,  est la porosité de la couche filtrante (sans unité), S est la surface 

spécifique de la couche poreuse (en m².kg-1), s la densité du squelette (kg.m-3). Kz est appelé 

le facteur de Kozeny qui tient compte de la tortuosité du matériau. Il a été estimé par Carman 

à 5 pour la majeure partie des matériaux poreux7. 
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La relation II- 2 peut aussi s�e rimer en fonction de la densité relative du réseau poreux,  : 

 

)(
)1(

2

3

s~ 


      II- 3  



 la densité relati e du réseau poreux (sans unité  correspond au rapport de la densité 

apparente de la membrane poreuse, a (en kg.m-3) sur la densité du squelette solide,  

s (en kg.m-3). 

 

 es r cte rs c t ti es  mem r nes 

 

II  n ra it s 

 

On appelle réacteurs mem ranaires  des réacteurs ermettant le cou lage réaction et 

sé aration  l�intérieur d�une m me enceinte. L�intér t d�utiliser des mem ranes céramiques 

dans ce type de réacteur  réside dans le fait que leur résistance mécanique et thermique leur 

permet de fonctionner sur une plage très importante de températures ainsi que dans des 

conditions chimiques agressives. Les tous premiers travaux proposant le couplage entre 

membrane et catalyseur hétérogène sont apparus vers les années 1960. Mais ce n�est que 

depuis une quinzaine d�années, que les réacteurs associant, dans une même unité, catalyseur 

et membrane sont étudiés par un nombre de plus en plus grand de laboratoires. A la vue des 

travaux publiés sur le sujet, le domaine potentiel d�utilisation apparaît très vaste, de la chimie 

de base à la chimie fine, en passant par l�environnement8,9. 

 

II  es di rents onctionnements 

 

Le couplage d�une membrane et d�un réacteur engendre plusieurs possibilités 

d�utilisation, ce qui conduit à un classement suivant trois modes de fonctionnement : 

 

- Extracteur : les produits de réaction sont retirés au fur et à mesure, et l�équilibre 

thermodynamique de la réaction est ainsi déplacé, ce qui augmente le taux de 

conversion. 
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- Distributeur : permet le contrle de l�arri ée d�un ou plusieurs réactifs  

 

- Contacteur actif : permet de contrler la diffusion des réactifs ers le catalyseur  

 

II  es r acteurs photocata ti ues 

 

II-2-3-1 Etat de l�art 

 

A l�heure actuelle  la lu art des rocédés hotocatalytiques en hase liquide 

fonctionnent avec du TiO2, en suspension ou immobilisé dans différents su orts lame de 

Pyrex, aérogels d�alumine ou de silice  olymères )10-12. L�utilisation de l�oxyde de zinc, 

ZnO, vient loin derrière en terme de travaux publiés. Le problème majeur rencontré lorsque le 

photocatalyseur solide est immobilisé sur un support est le détachement de microparticules du 

support dans le cas de flux importants d�effluents liquides10,13-15. L�approche conventionnelle 

utilise une configuration du photoréacteur dans laquelle les molécules non dégradées ou les 

produits de sous réaction se retrouvent en sortie. 

 

Une évolution proposée par Zhang en 2003 consiste en un réacteur photocatalytique 

tubulaire avec l�apport de la source lumineuse à l�intérieur du tube, mais sans l�idée de 

couplage16. Le schéma de ce montage est présenté sur la figure II-8. 

 

i m 

e 

i �

 

 

igure II-8 : Réacteur photocatalytique tubulaire (d�après 
16

). 
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Le couplage photocatalyse et membrane serait un processus vraiment innovant pour la 

dé ollution de l�eau  n effet les technologies  mem ranes our la sé aration  gr ce  leurs 

propriétés de sélecti ité ont dé  montré qu�elles étaient com étiti es sur le lan des co ts 

énergétiques  de leur facilité d�utilisation  de la réduction de l�im act sur l�en ironnement et 

de leur positionnement dans les procédés intégrés our le retrait de certains com osés 

indésira les
10. Actuellement il existe quatre types de photoréacteurs combinant photocatalyse 

et membrane, ils sont présentés dans les aragra hes sui ants  

 

II-2-3-2 Filtration pour le recyclage de la suspension de catalyseur11,17 

 

Un microfiltre est utilisé our recycler les particules photocatalytiques de la taille 

micronique. La réaction photocatalysée se déroule dans le hotoréacteur qui est sé aré du 

microfiltre. La membrane laisse passer tous les réactifs solubles et les produits sans aucune 

sélecti ité, mais retient les particules de TiO2. La représentation d�un tel dis ositif est donnée 

sur la figure II-9. 

 

Source UV

Alimentation

Perméat

 

 

igure II-9 : Représentation schématique d�un photoréacteur couplé avec des membranes d�UF
11

. 

 

Ce type de montage a été étudié uniquement en la oratoire our la dégradation du bleu 

de méthylène. Il utilise d�un côté les propriétés photocatalytiques de TiO2 divisé et dans une 

autre étape la rétention des particules de TiO2 par une membrane de microfiltration. 
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II-2-3-3 Filtration pour le recyclage des produits de réactions et du catalyseur18 

 

Les particules de catalyseur et les réactifs organiques sont recyclés ia un système 

d�ultrafiltration ou d�osmose inverse. La membrane contribue au procédé de recyclage. La 

destruction des réactifs par photocatalyse doit permettre de diminuer ou d�éliminer le 

colmatage de la membrane. La représentation schématique du procédé est présentée sur la 

figure II-10. Ce type de montage est utilisable par exemple pour diminuer le colmatage des 

membranes dans le traitement d�effluents contenant de l�acide humique. 

 

Membrane

Perméat

Lampe UV

Solution
   +
  TiO2

Recyclage 
  de TiO
et réactifs

2 

 

 

igure II-10 : Procédé photocatalytique avec recyclage membranaire du photocatalyseur et de réactifs
18

. 

 

On a encore dans ce procédé, les fonctions dégradation et séparation qui s�effectuent 

dans des éléments du montage distincts, avec un catalyseur en suspension dans le milieu à 

traiter. 

 

II-2-3-4 Photocatalyseur immobilisé et recyclage des réactifs18 

 

Le photocatalyseur étant immobilisé sur un support, il n�est plus nécessaire de le 

recycler18. L�étage d�ultra filtration/osmose inverse a pour seul rôle de recycler les réactifs 

organiques n�ayant pas été dégradés. La configuration correspondante est schématisée dans la 

figure II-11. 
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igure II-11 : Représentation du réacteur photocatalytique avec le photocatalyseur immobilisé. 

 

II-2-3-5 Couplage direct de la photocatalyse et de la séparation15 

 

On parlera par la suite de couplage direct lorsque la membrane sé arati e résentera 

des propriétés hotocatalytiques   

Dans une étude
10, Le photocatalyseur est immobilisé  la surface de la mem rane dans 

le but de diminuer le colmatage par la destruction ou la diminution du film microbien. Les 

différentes mem ranes utilisées our l�immo ilisation du i 2 sont des membranes 

polymères comme les polysulfone, polyamide,10,11 ou dans des fibres de verres19. Le réacteur 

présenté utilise une membrane plane (figure II-12). 

 

Membrane planeTiO  immobilisé2

Lampe UV
Solution à traiter

Perméat  

 

Figure II-12 : Schéma du montage utilisant le couplage séparation/dégradation sur une  

membrane plane polymérique contenant des particules de TiO2, d�après
10

. 
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Tsuru et al.15 ont très récemment publié une étude portant sur l�utilisation d�une 

membrane de microfiltration de TiO2 pour la dégradation photocatalytique de méthanol à 

l�état gazeux. Sur la figure II-13 est représenté le concept de réaction photocatalytique 

envisagé par les auteurs dans un tel système membranaire couplé. 

 

 

 

igure II-13 : chéma du concept de réaction photocatalytique dans un système de filtration
15

. 

 

II  erspecti es en terme de d e oppement des nou eau  dispositi s et de 

nou e es app ications 

 

II-2-4-1 Optimisation de la configuration et de la géométrie des dispositifs de 

couplage direct 

 

Deux types de configuration peuvent être envisagés pour permettre le couplage direct 

séparation  photodégradation (figure II-14). Dans le cas de la figure II-14a, la membrane 

photoactive est déposée sur un support non photoactif. Ce type de montage peut être utilisé 

dans le cas de réacteurs photocatalytiques pour l�anticolmatage. Dans le deuxième cas  

(figure II-14b), c�est le support poreux qui est photoactif. Cette configuration peut être 

retenue pour le traitement photocatalytique d�espèces non retenues par la membrane. 
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upport

non

photoactif

upport

photoactif
1 2

embrane photoactive embrane non-photoactive

 

(a)     (b) 

igure II- 14 : Configurations envisageables pour le couplage direct séparation � photodégradation. 

 

Pour augmenter la capacité de traitement ou afin de miniaturiser les dispositifs, il 

serait par ailleurs intéressant de dé elo er des réacteurs couplés  ase de fibres creuses. Le 

schéma de deu  ty es de montages que l�on eut en isager  est résenté sur la figure -15. 

Dans le cas (a), la membrane sé arati e n�est as hotoacti e  la couche de i 2 est 

immobilisée  la surface de la fi re o tique qui sert de distri uteur de lumière. 

Dans le cas (b), la fibre creuse joue à la fois le rôle de couche photocatalytique et de 

couche séparative. 

 

               

Fibre optique : guide d�onde

UV/distributeur

Fibre creuse poreuse : membrane séparative

m

(a) (b)

Fibre optique : guide d�onde

UV/distributeur

Fibre creuse poreuse : membrane séparative

Couche 

de TiO2

(a) (b)

 

 

Figure II-15 : "Micro-réacteurs" photocatalytiques à membrane utilisant  

des fibres creuses pour la filtration et des fibres optiques comme distributeur de lumière ;  

(a) montage type catalyseur immobilisé, (b) montage avec couplage direct dégradation/séparation. 
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II-2-4-2 Application de procédés couplés à la destruction de COV 

 

Un composé organique olatil OV) est défini comme tout composé organique 

contenant au moins l�élément car one et un ou lusieurs des éléments sui ants : hydrogène, 

halogène, oxygène, soufre, phosphore, silicium ou azote, à l�exception des oxydes de carbone 

et des carbonates et bicarbonates inorganiques, ayant une pression de vapeur de 0,01 kPa ou 

plus à une température de 293,15 K ou ayant une volatilité correspondante dans les conditions 

d�utilisation particulières. Les composés organiques volatils favorisent le développement 

d�ozone troposphérique, responsable du s o  d'été et peuvent nuire à la santé et à 

l'environnement. Leurs origines principales sont l�utilisation de solvants, l�industrie du 

pétrole, l�industrie de la chimie organique, les petits foyers de combustion, l�industrie 

alimentaire, la sidérurgie, la manutention et le traitement des déchets et enfin l�agriculture. 

Les émissions de COV sont maintenant réglementées par la directive européenne 1999/13/CE. 

Plusieurs options se présentent pour la réduction des émissions de COV : 

 

1) Le remplacement des COV par d�autres substances, substitution 

   des produits à forte teneur, utilisation de COV moins nocifs, 

2) La modification des pratiques de gestion, 

3) La modification des procédés, 

4) Le recyclage et la récupération des COV, 

5) La destruction des COV. 

 

Les procédés destructifs reposent sur l'oxydation, qu'elle soit biologique, thermique ou 

catalytique. Il est à noter qu'en France, 80% des COV traités sont détruits par incinération 

thermique, technique bien maîtrisée mais dont la rentabilité dépend beaucoup des possibilités 

de récupération de la chaleur produite20. 

 

Sur l�organigramme de la figure II-16, sont représentés les différents procédés mis en 

uvre pour la réduction des COV dans l�air ou dans l�eau. Comme on peut le voir, la 

photocatalyse et la récupération membranaire constituent deux procédés envisagés pour 

respectivement détruire et récupérer les COV. 
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Figure II-16 : Procédés envisagés pour la réduction des COV, d�après
21

. 

 
Les molécules organiques de très faible poids moléculaire sont très difficiles à retenir 

par traitement membranaire, le couplage direct séparation - photodégradation pourrait donc 

permettre un traitement particulièrement efficace pour l�élimination des COV (figure II-17). 

La configuration présentée correspond à celle qui avait été préalablement décrite sur la  

figure II-14b. 

 

UV
visibleCOV

Rétention d�une fraction

des COV

Membrane photoactive

Destruction des COV 

non retenus 

par photocatalyse

 

 

Figure II-17 : Schéma de principe pour l�élimination de COV par couplage direct 

 séparation membranaire � photocatalyse. 
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 nc si n 

 

Après avoir rappelé quelques généralités sur les membranes, et sur les réacteurs 

catalytiques à membranes, nous avons présenté l�état de l�art sur les réacteurs 

photocatalytiques. Jusqu�à présent, la majeure partie des réacteurs photocatalytiques 

fonctionnent principalement, avec des suspensions de TiO2, et encore peu de montages 

fonctionnent avec des photocatalyseurs supportés. Un très petit nombre d�équipes de 

recherches essaye actuellement de développer les systèmes de couplage direct séparation  

photodégradation, utilisant des membranes séparatives photoactives. 
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itre  t ri   m s r sit  r nn e  

i  m s str ct r  

 

Une nouvelle famille de matériau  méso oreu  avec des distributions très étroites de 

tailles de pores ajustables entre 2 et 10 nm a été découverte en 19921. Depuis cette date, les 

études sur ce thème n�ont cessé de se multiplier. Ces matériaux étaient au départ, pour la 

plupart, des poudres de silice ou aluminosilicates dont la mésoporosité était issue de l�effet 

d�empreinte de mésophases obtenues par assemblage coopératif de tensioactifs. Ceci couvre 

un grand nombre de solides brevetés (M41S, MCM-41, MCM-48, SBA, HMS, MSU, FSM-

16, PCH...1-3). Il a été montré par la suite que cette méthode pouvait s�étendre à la synthèse de 

matériaux, poudres ou couches minces, autres que siliciés (ZrO2, Al2O3, TiO2, )
4-7. 

L�objectif de ce chapitre est de présenter le principe de l�obtention des matériaux obtenus par 

effet d�empreinte, l�état actuel des recherches sur les matériaux à base de TiO2 mésostructurés 

et leur développement en couches minces. 

 

    n r it  s r es m t ri   r sit  r nn e 

 
III  �e et d�empreinte 

 

Des molécules organiques amphiphiles, ioniques ou non, plus ou moins volumineuses 

vont servir à former par auto-assemblage des mésophases. Ces mésophases serviront alors 

d�empreinte (template est le terme anglais utilisé), à un réseau inorganique. Le mécanisme 

simplifié est présenté sur la figure III-1, dans le cas de couches minces. 

Couche calcinéeFilm secSol hybride 

Cylindre micellaire

Particules d�oxydes

Mésopore cylindrique

Réseau inorganique

 

Figure III-1 : Mécanisme simplifié de la synthèse de couches minces  

mésoporeuses d�oxydes par effet d�empreinte. 
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On dé ose le sol hy ride contenant les molécules amphiphiles et les nanoparticules sur 

un support. Lors du séchage il y a é a oration du sol ant, ce qui induit l�auto-assemblage des 

molécules am hi hiles en méso hase ordonnée de ty e cristal liquide lyotrope. L�élimination 

de ces molécules amphiphiles peut alors s�effectuer soit par calcination, soit par extraction 

douce en utilisant différents solvants8. Ceci conduit  des réseau  inorganiques ayant une 

mésoporosité ordonnée. Les matériau  o tenus sont parfois dénommés atériau   

Tensioactif Structurant (MTS). Alors que dans le cas des couches minces, le phénomène 

d�auto-assemblage est essentiellement induit par un processus de concentration lié à 

l�évaporation du solvant, dans les cas des poudres, un processus moins clairement établi de 

séparation de phases se produit. 

 

III  o cu es amphiphi es et m sophases empreintes 

 

Généralement, les molécules utilisées pour former les mésophases, sont des molécules 

amphiphiles, c�est-à-dire qu�elles comportent une partie polaire hydrophile et une partie 

apolaire lipophile. On les appelle tensioactifs. Suivant la nature de la tête polaire, on classe 

ces molécules en trois groupes : les tensioactifs non ioniques (copolymères blocs à base de 

chaînes d�oligomères de polyoxyéthylène et de polypropylène, amines ), les tensioactifs 

ioniques (par exemple cationique comme les ammonium quaternaire), et enfin les 

zwitterioniques (possédant deux charges de signes opposés). Dans la partie expérimentale 

nous utiliserons comme tensioactif des copolymères triblocs. Les copolymères blocs sont 

formés d�un bloc composé de la répétition d�un monomère, suivi d�un ou plusieurs blocs 

composés d�une répétition d�autres monomères. On appelle copolymère triblocs, un polymère 

composé de trois blocs. La représentation d�une telle molécule est donnée sur la figure III-2. 

 

     Bloc
hydrophile

     Bloc
hydrophile

     Bloc
hydrophobe  

 

Figure III-2 : Représentation schématique d�un copolymère triblocs. 
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En solution aqueuse, les tensioactifs s�organisent de manière à minimiser le contact 

entre la partie hydrophobe et l�eau. Suivant leur concentration, l�agencement dans la solution 

sera différent. Dès que la concentration devient supérieure à la concentration micellaire 

critique, cmc, il se forme alors des agrégats moléculaires que l�on nomme micelles. Ils 

peuvent se présenter sous différentes formes suivant la valeur de f appelé facteur de forme ou 

paramètre d�empilement. Ce paramètre fait intervenir le rapport du volume du tensioactif sur 

le produit de la surface de la tête polaire et de la longueur de la queue. Ces différentes formes 

sont en équilibre dynamique avec les molécules amphiphiles à partir desquelles elles sont 

formées. Les différentes géométries sont présentées sur la figure III-3. 

 

 

 

Figure III-3 : Critères stériques d�auto-association et formes micellaires9. 

 

Si la concentration en tensioactif devient encore plus importante, il y a alors formation 

de phases mésomorphes ou mésophases. Le diagramme binaire eau - tensioactif idéal est 

présenté sur la figure III-4, avec une succession de nombreuses mésostructures. Dans la 

réalité, on n�observe pas toujours l�ensemble des phases possibles. 
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0                             concentration en tensioactif (%)                        100 

 

Figure III-4 : Diagramme de phase idéal d�un système binaire eau- tensioactif10 ; 
avec : Hm phase hexagonale micellaire, Qm phase cubique micellaire, H phase hexagonale colonnaire,  

Q phase cubique bicontinue, L phase lamellaire. 

 

Les phases inverses correspondent  la formation de structure micellaires in erses : la 

t te olaire est dirigée ers l�intérieur de la micelle  

Les mésostructures que l�on peut obtenir  artir des différentes hases de cristau  

liquides lyotropes sont représentées sur la figure III-5. 

Qm
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Figure III-5 : Représentation des différentes mésostructures rencontrées, d�après11-13. 
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Dans le tableau III-1 sont ré ertoriées les différentes méso hases re résentées sur la 

figure III-5. 

 

Structures Cubique micellaire Cubique bicontinue Hexagonale 

Description 

cristallographique 
Pm3n, Fd3m, Fm3m Pn3m, Ia3d, Im3m P6mm 

 

Tableau III-1 : Groupe d�espace de différentes mésophases. 

 
Les phases cubiques possèdent une périodicité tridimensionnelle et existent sous deux 

formes : structure micellaire ou structure bicontinue. 

Les phases H et Hinverse correspondent à des phases hexagonales colonnaires. H 

correspond au cas où la courbure de l�interface est orientée à l�opposé de la région des 

interactions cohésives fortes. Hinverse correspond à une phase inverse, c'est-à-dire où 

l�orientation du rayon de courbure se fait vers la région des forces attractives, comme présenté 

sur la figure III-3. 

Il existe aussi des phases à structure non périodique par translation qui sont obtenues 

dans certaines conditions comme les phases vermiculaires14. 

 

III  ia rammes de phases de copo m res trib ocs 

 

Dans notre travail expérimental, nous avons utilisé des molécules amphiphiles non 

ioniques, les copolymères triblocs de type poly(oxy éthylène)-bloc poly(oxy propylène)-

bloc poly(oxy éthylène) (EO)a(PO)b(EO)c, où a, b, c correspondent au nombre de motifs ; 

(EO)a et (EO)c, constituent la partie hydrophile et (PO)b la partie hydrophobe. Ils sont 

actuellement principalement utilisés dans de nombreuses formulations de l�industrie 

pharmaceutique. Ils portent commercialement les noms de Pluronic (BASF) ou de 

Synperonic (ICI)15. 

Les avantages de tels tensioactifs, sont qu�ils présentent de larges domaines 

d�existence de mésophases ordonnées dans leur diagramme binaire avec l�eau et qu�ils 

permettent l�insertion de particules de quelques nanomètres. Pour le P123 et le F127, 

copolymères retenus, les nombres de motifs sont respectivement : (EO)20(PO)70(EO)20 et 
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(EO)106(PO)70(EO)106. Les diagrammes binaires avec l�eau des deux copolymères triblocs 

utilisés sont présentés sur la figure III-6. 
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Figure III-6 : Diagrammes de phases des binaires (a) eau - P123 et (b) eau - F127, d�après16. 

 

L�influence de la longueur des blocs EO et PO sur les mésostructures des matériaux 

obtenus, a été très bien étudiée, en particulier sur les matériaux à base de silice
3,17. Il a été 

montré qu�il était possible d�obtenir différentes familles de matériaux présentant des 

structures cubiques, hexagonales 2D, hexagonales 3D et lamellaires. 

 

    i  m s str ct r  

 

III  oudres m sostructur es 

 

Le point central des recherches réalisées sur l�obtention de TiO2 mésostructuré, est la 

maîtrise des conditions de synthèse pour obtenir de façon reproductible des matériaux 

présentant des propriétés structurales données. En effet, contrairement aux précurseurs utilisés 

pour la synthèse de la silice mésostructurée, les précurseurs de TiO2 comme les alcoxydes de 

titane ou bien le tétrachlorure de titane anhydre (TiCl4), sont très réactifs et le contrôle de la 

synthèse est très délicat. 
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La première étude relatant la synthèse de dioxyde de titane mésoporeux a été rapportée 

par Antonelli en 199519. Le précurseur utilisé était l�acetylacetonate tris-isopopoxyde de 

titane, et le tensioactif utilisé, un alkylphosphate. La poudre obtenue présentait une surface 

spécifique de l�ordre de 200 m².g
-1 et des diamètres de pores de 3,2 nm. La mésostructure était 

de type hexagonale 2D mais la stabilité thermique de la mésostructure était limitée, avec perte 

de l�ordre à 350°C
20. D�autre part, dans les conditions utilisées, le TiO2 est amorphe à basse 

température. 

 

On peut noter ici que pour les matériaux à base de silice, habituellement rencontrés 

dans la littérature, possèdent des surfaces spécifiques qui peuvent être de l�ordre de  

1000 m2.g-1. Compte tenu que la masse volumique de TiO2 est proche de 4 g.cm-3 alors que 

celle de la silice est voisine de 2 g.cm-3, les surfaces spécifiques attendues pour les matériaux 

à base de TiO2 devraient être au moins deux fois plus faibles. Il faut noter par ailleurs que 

dans le cas de SiO2 mésostructuré, plus de la moitié de la surface spécifique qui est apportée 

l�est par la microporosité des murs inorganiques
18. 

 

Les travaux sur TiO2 se sont ensuite poursuivis en utilisant des complexants afin de 

limiter la réactivité des alcoxydes de titane
21, des traitements aux phosphates  osteriori sur 

les poudres22, ou par l�utilisation de tensioactifs avec une tête phosphate, dans le but de 

stabiliser la structure ainsi obtenue. En effet, le phosphore peut former des liaisons très stables 

Ti-O-P. En revanche, l�inconvénient des phosphates est le fait qu�ils ne peuvent pas être 

éliminés complètement par calcination ou traitement par solvant. Par cette voie de synthèse, 

des grandes surfaces spécifiques peuvent être obtenues : 350 m2.g-1 pour des mésostructures 

hexagonales 2D25, mais les matériaux ne peuvent pas être considérés comme du TiO2 pur23. 

Thiem et son équipe
24, ont montré l�effet stabilisant du phosphore. Dans une publication 

récente, J.C Yu et son équipe
26, ont montré que malgré la présence de phosphore, l�activité 

photocatalytique des poudres était proche de celle du P25, voir même supérieure dans le cas 

de la dégradation du n-pentane. D�autres travaux indiquent au contraire que la présence de 

phosphates dans le matériau final inhibe les propriétés photocatalytiques de TiO2
20. 

 

D�autres tensioactifs ont ensuite été utilisés pour modifier les mésostructures des 

matériaux. Dans la majeure partie des procédures mises en uvre, les tensioactifs employés 

sont des molécules de type sels d�ammonium quaternaire, utilisées pour remplacer les 

phosphates, comme le chlorure de cétyltriméthylammonnium
27,31,32,33. Les auteurs ont fait 
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varier la longueur de la chane car onée  Le dio yde de titane o tenu était généralement 

amorphe  asse tem érature
34,35. La publication de Soler-Illia et al.36 souligne par ailleurs 

qu�il est très important de contrôler le vieillissement du gel pour l�obtention de 

mésostructures stables. Les matériaux obtenus ont des structures hexagonales 2D ou 

vermiculaires. 

 

D�autres tentatives ont été faites en utilisant TiCl4
28-30, mais du fait de la présence de 

trop nombreux chlorures résiduels, la mésostructure s�effondre dès 400°C. Le challenge est 

donc de diminuer la teneur en ions chlorure dans le matériau final pour conserver à haute 

température la structure ordonnée. Il faut noter que les murs de TiO2 sont par ailleurs 

amorphes. 

 

Ensuite, se sont développées les synthèses utilisant des tensioactifs non ioniques 

contenant des polyéthylène oxyde (PEO), utilisés sous différentes formes : mono bloc comme 

pour les Brij® (CnH2n-1(OCH2CH2)xOH) et les Triton X, (figure III-7) ou sous forme triblocs 

comme pour le P123 déjà présenté. 

 

 

 

Figure III-7 : Formule générale d�un Triton X. 

 

Stucky et al.37 ont utilisé les premiers le P123 pour la synthèse de la silice 

mésoporeuse et ont étendu son utilisation à l�obtention de TiO2 mésostructuré, avec comme 

précurseur, du TiCl4 en milieu alcoolique. La mésostructure obtenue était soit  

hexagonale 2D38,39 soit vermiculaire avec des murs de TiO2 amorphe36. 

 

En résumé, on peut dire que des résultats intéressants ont été obtenus sur la 

préparation de poudre de TiO2 mésostructuré, mais que la structure cristalline anatase ne l�a 

été qu�après traitement thermique à haute température. 
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III  e oppement sur es couches minces 

 

III-2-2-1 Etude de la formation de films minces de TiO2 mésostructuré 

 

Les films mésostructurés sont éla orés ar voie sol-gel. Dans cette méthode, les 

précurseurs alcoxydes sont hydrolysés avant d�a outer les molécules de tensioactifs. Cette 

solution hybride est alors dé osée sur un su ort  et le film se forme au cours de l�é a oration 

du solvant (figure III-1). 

 

Comme il a dé  été montré préala lement pour la silice18,40, les conditions de synthèse 

doivent être bien maîtrisées pour que le réseau inorganique ne se développe pas trop, avant 

que les micelles ne se soient organisées. 

 

Une première étude i  situ par l�équipe de Brinker sur la formation par di co ti  

d�un film de silice a montré que la structure des films se forme au cours du dépôt du fait de 

l�évaporation de tous les composés volatils présents dans le sol hybride
41. Le schéma présenté 

sur la figure III-8, montre la structuration d�un film au cours du dépôt. Le mécanisme est 

appelé auto-assemblage induit par évaporation
42. 
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Figure III-8 : Représentation de la structuration d�une couche mince par dépôt au trempé, d�après42. 



PARTIE A     óôõö÷ øùøúùûüýþÿhùqõ÷ 

__________________________________________________________________________________________ 

 76 

Cette étude a été oursui ie ar Grosso et 
43, avec la structuration des films minces 

 ase de i 2 obtenus en mélangeant du i l4 et du Brij 58 en milieu éthanolique  Il a été 

mis en é idence qu�au cours du séchage il y avait réorganisation de l�assem lage entre les 

molécules am hi hiles. Ce mécanisme a été étudié i  situ en diffusion des rayons X aux petits 

angles (SAXS), couplée  des données d�interférométrie. La schématisation du processus est 

présentée sur la figure III-9. 

Dans le cas du structurant choisi, l�arrangement asse d�une structure de type 

vermiculaire  une structure he agonale  n tel hénomène avait déjà été observé par Yao 

pour la silice44. 

 

 

 

Figure III-9 : Formation des films minces mésostructurés d�après 43. 

 

Il est important de noter qu�il peut exister une épaisseur critique en dessous de laquelle 

les films sont organisés sur toute leur épaisseur. Ce phénomène a été mis en évidence, dans le 

cas de la silice, par Sophie Besson45. Au-delà, le domaine ordonné, dont la croissance débute 

à l�interface air- sol, est limité seulement à une partie de la couche comme schématisée sur la 

figure III-10. 
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Figure III-10 : Evolution de l�étendue de la couche organisée en  
fonction de l�épaisseur totale des films45. 

 

III-2-2-2 Synthèse de couches minces de TiO2 mésostructuré 

 

Contrairement  l�o tention de i 2 mésostructuré en couches minces, dont les voies 

de synthèse sont assez aisées, et dont les mécanismes ont été très bien étudiés, le contrôle de 

la synthèse de TiO2 mésostructuré en couches minces, est rendu délicat par la très grande 

réactivité des précurseurs utilisés comme TiCl4 ou les alcoxydes. 

 

Les premières descriptions de la préparation par voie sol-gel d�un film de TiO2 

mésoporeux ordonné ont été faites par Yang28,37, puis Grosso et 
30,34 ont montré qu�il était 

très important de contrôler l�humidité lors du séchage des couches, et ont étudié le mécanisme 

de formation des films mésostructurés. Le dioxyde de titane formé était amorphe. 

 

Le tableau III-2, résume les principaux résultats actuels sur des couches minces de 

TiO2 à mésoporosité ordonnée. Sont précisés la nature du structurant et du précurseur utilisé, 

le type de mésostructure obtenue, des commentaires relatifs à la nature de la phase obtenue du 

dioxyde de titane, ainsi que la stabilité thermique de la mésostructure de la couche mince 

finale. 
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Référence Structurant Précurseur Mésostructure Commentaires 

Yang28,37 
P123 
F127 

EO75BO45 

Chlorures 
inorganiques 

F127 et EO75BO45 
cubique 

P123 hexagonal 2D 

Réticulation via un 
mécanisme non 

hydrolytique ou par 
l�eau atmos hérique. 

Grosso30 
F127 

Brij 58 
TiCl4 

Hexagonal 2D 
Rectangulaire 
centré a rès 

calcination 

Dépôt au 
trempé.L�eau et ions 

chlorure sont trop 
importants pour 

former une structure 
ordonnée stable après 

calcination à 350°C. 

Hwang46 

CnH2n+1EOy 
n/y = 
16/20 
16/10 
12/4 

Nanoparticules 
obtenues à 

partir de TiCl4 

C16E20 : pseudo 
cubique 

C16EO10 : 
hexagonal 2D 

C12EO4 : 
lamellaire 

Dépôt au trempé. Les 

nanoparticules 
préparées sont de 

l�anatase. 

Yun 47 
 

P123 
 

Ti(OC3H7)4 
 

Hexagonal 2D 
Pm3n cubique après 

séchage 

Dépôt par 

centrifugation sur du 
verre. Les murs 
contiennent des 

nanocristaux 
d�anatase. Il y a perte 

de l�ordre après 

calcination 

Alberius 48 P123 Ti(OC2H5)4 
Lamellaire, 

hexagonal 2D 
Cubique Im3m 

Dépôt au trempé sur 

des lames de verre.ou 
sur des films polyester 
recouverts d�ITO. La 

phase cubique possède 

des murs d�anatase. 

Frindell49 P123 
Ti(OC2H5)4 
EuCl3.6H2O 

Cubique 

Dépôt au trempé. 

Murs d�anatase 
nanocristalline dopée 

à l�europium. 

Yun50 P123 Ti(OC3H7)4 
Hexagonal 2D 
Pm3n, cubique 

Transition de la phase 
cubique indéterminée 

à une phase 

hexagonale. 

Crepaldi51-53 
F127 

 
TiCl4 

 
cubique Im3m 

 

Mésostructure stable 
jusqu�à 570°C (TiO2). 

Murs d�anatase 
nanocristalline à partir 

de 400°C seulement. 

 

Tableau III- 2 : Récapitulatif des publications sur les couches minces à base de TiO2. 
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Comme on peut le voir  l�aide de ce ta leau  aucune couche mince  ase d�anatase et 

avec une mésostructure ordonnée n�a pu tre o tenue  basse température. Certains résultats 

présentent des films ordonnés sta les usqu�  des tem ératures su érieures   mais 

malgré tout la hase anatase n�est o tenue qu�  artir de 
51-53. Hwang46 et son équi e 

ont, les premiers, tenté d�introduire des nanoparticules d�anatase  réala lement synthétisées  

pour obtenir de manière plus simple et reproductible des films mésostructurés d�anatase. Mais 

les nanoparticules initiales étaient mal cristallisées et les tentatives pour obtenir l�anatase, ont 

abouti à l�effondrement de la structure au delà de 450°C. 

 

   nc si n 

 

Dans ce chapitre nous avons présenté l�évolution des recherches sur les matériaux à 

base de TiO2 mésostructuré sous forme de poudres et de couches minces. En comparaison 

avec les couches de silice mésostructurée, la préparation de couches de TiO2 est plus délicate. 

Il semble par ailleurs plus difficile d�obtenir la phase anatase à basse température sans 

effondrement de la mésostructure. 

Comme le montre cette analyse bibliographique, l�enjeu est de synthétiser de façon 

reproductible, des couches minces ordonnées, qui possèdent, à basse température la structure 

anatase. La stratégie adoptée pour l�étude expérimentale a été de partir de nanoparticules de 

TiO2 anatase déjà formées à température ambiante et bien cristallisées, et de les mélanger 

avec des molécules amphiphiles pour obtenir au final des couches d�anatase mésostructurées. 

Dans la voie choisie, il est cependant nécessaire de veiller à ce que les particules d�anatase 

soient suffisamment petites pour ne par gêner la formation des mésophases. 
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itre   r ti n et c r ct ris ti n  s  

� n t se n n crist ine 

 

 

Les applications membranaires, requièrent l'élaboration de films sans défaut 

(homogènes et continus). Par rapport aux autres techniques de dépôts en couches minces 

couramment utilisées (évaporation, pulvérisation cathodique, CVD...), le procédé sol-gel a 

l'avantage d'être simple à mettre en uvre et d�aboutir à des couches mésoporeuses ou 

microporeuses à forte porosité. Ce procédé se décompose en différentes étapes. Dans un 

premier temps, on prépare un sol formé de clusters ou de nanoparticules inorganiques 

dispersés dans une phase liquide. Les films sont obtenus par dip-coating, c�est à dire au 

trempé dans le sol, du substrat qui est ensuite retiré à vitesse constante. L'évaporation du 

solvant et la condensation se produisent alors simultanément et entraînent la gélification du 

dépôt sur le substrat. Après l'évaporation des solvants, un traitement thermique est nécessaire 

pour consolider le matériau. La formation de couches mésostructurées à partir de sols 

hybrides contenant des nanoparticules d�oxydes et des molécules amphiphiles requiert une 

solution polaire, de préférence aqueuse, et des nanoparticules suffisamment petites pour 

pouvoir s�insérer dans la partie polaire des mésophases structurantes. Ce chapitre décrit la 

méthode de synthèse et les caractéristiques du sol d�anatase nanocristalline, utilisé pour 

préparer les couches minces et les membranes développées dans cette thèse. 

 

 i   r c rse r 

 

Le précurseur le plus couramment utilisé pour la synthèse de TiO2 anatase est le 

tétrachlorure de titane anhydre, TiCl4 (tableau III-2). C�est un précurseur qui réagit très 

violemment avec l�eau. Il est très délicat de contrôler son hydrolyse et par voie de 

conséquence de préparer, de façon reproductible des sols colloïdaux. Par ailleurs, il faut 

considérer la présence de quatre ions chlorure résiduels apportés par atome de titane. 

Par le procédé sol-gel, il est habituel de partir d�alcoxydes de formule générale 

Ti(OR)4, où R une chaîne alkyle (-C�H2�+1). La synthèse, la chimie et les propriétés physiques 

des alcoxydes de titane ont été largement décrites notamment par Bradley et Mehrotra1,2. 
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Dans notre cas, c�est l�iso ro o yde de titane, précurseur courant disponible 

commercialement, qui a été choisi. 

 

 r r ti n  s  � n t se n n crist ine 

 

Nous avons choisi une voie de préparation d�hydrosol, avec hydrolyse par un excès 

d�eau de l�alcoxyde de titane, en contrôlant et minimisant la quantité d�acide chlorhydrique 

ajoutée pour la peptisation de façon à minimiser la quantité d�ions chlorure résiduels. 

 

L�isopropoxyde de titane a donc été hydrolysé par addition sous une vive agitation, 

d�une solution aqueuse d�acide chlorhydrique à 2 mol.L-1. Le schéma de la préparation est 

présenté de la figure IV-1. 
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Figure I -1 : Procédure de synthèse de l�hydrosol d�anatase. 

 

Dans un premier temps, il y a formation d�un précipité (figure IV-2a). Après un 

vieillissement contrôlé dépendant des paramètres de la synthèse, il se produit une peptisation 

du précipité ce qui donne lieu à un sol transparent (figure IV-2b). Pour des vieillissements 

trop importants, on observe la précipitation d�un solide blanc (figure IV-2c). 
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Figure I -2 : Evolution du sol ; (a) sol initial, (b) sol après 3h de vieillissement,  

(c) sol après 8 heures de vieillissement. 

 

Les différentes étapes de la synthèse ont été optimisées en jouant sur différents 

paramètres, tout d�abord, sur la concentration en titane dans le sol, [Ti], avec une variation 

entre 0,5 ≤ [Ti] ≤ 10,0 mol.L-1. Le rapport molaire entre HCl / Ti, noté a, a été testé dans un 

intervalle compris entre 0,5 et 2,0. Un autre paramètre important est le rapport H2O/Ti, le taux 

d�hydrolyse h. Le domaine exploré a été 6 ≤ h ≤ 30. Enfin, pour la température, , l�intervalle 

[20°C - 40°C] a été étudié. Notre stratégie a été d�optimiser ces paramètres de façon à 

diminuer au maximum a, pour avoir un sol contenant le moins possible d�ions chlorure tout 

en conservant un sol stable d�anatase. Les différents paramètres finalement retenus sont 

regroupés dans le tableau IV-1. 

 

Concentration finale en Ti du sol [Ti] = 1,0 mol.L-1 

Rapport HCl/Ti a = 1 

Taux d�hydrolyse h = 20 

Température d�hydrolyse et vieillissement du sol  = 30°C 

 

Tableau IV-1 : Paramètres de synthèse de l�hydrosol d�anatase nanocristalline. 
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L�étude de la stabilité et du vieillissement du sol a été faite grâce à la diffusion quasi-

élastique de la lumière (DQL). Elle nous a permis de suivre l�évolution de la taille des 

colloïdes en fonction du temps de vieillissement après l�hydrolyse acide. 

 

La figure IV-3 présente l�évolution du rayon hydrodynamique moyen, RH, en fonction 

du temps. Avec les conditions de synthèse sélectionnées, on peut voir sur le graphique de la 

figure IV-3, que la peptisation du précipité initial se produit 2 heures après l�hydrolyse. On 

remarque que le sol reste stable pendant plus de 2 heures. Pendant tout ce temps, RH reste 

stable, et quasiment égal à 6 nm. Un paramètre influence très fortement la stabilité et 

l�obtention d�un sol transparent : la température. En effet, on a pu définir que l�intervalle de 

stabilité diminuait quand la température augmentait et qu�au-delà de 35°C, ce palier 

disparaissait. De même, pour des températures inférieures à 20°C, on n�observe pas de sol 

transparent. 
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Figure I -3 : Evolution du rayon hydrodynamique en fonction du vieillissement. 

 

Dans les conditions de synthèse choisies, basse température et faible proportion 

d�acide, d�après Jolivet3, il est possible d�obtenir de l�anatase. C�est ce qui va être confirmé 

dans les paragraphes suivants. 
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La structure des particules a été déterminée in situ par spectroscopie Raman,  

( = 632,8 nm, résolution = 2 cm-1, logiciel d�exploitation LabRam). Les formes anatase et 

rutile ont été largement étudiées en spectroscopie Raman. Cette technique est appropriée car 

ces deux structures donnent lieu a des spectres différents4-6. Les bandes caractéristiques de 

l�anatase et du rutile sont présentées dans le tableau IV-2. 

 

Anatase 154 cm-1 intense 400 cm-1 faible 515 cm-1 faible 629 cm-1 faible 

Rutile 151 cm-1 faible 256 cm-1 faible 436 cm-1 intense 612 cm-1 intense 

 

Tableau I -2 : Bandes caractéristiques des formes anatase et rutile de TiO2. 

 

Le spectre du sol après trois heures de vieillissement est présenté sur la figure IV-4. Ce 

spectre présente quatre bandes localisées à 154 cm-1, 430 cm-1, 520 cm-1, et 620 cm-1 

attribuées à la forme anatase. La formation de l�anatase est en accord avec les conditions de 

synthèse choisies : faible température et faible acidité ([HCl] < 2 mol.L-1)3. On peut 

remarquer sur le spectre, deux bandes supplémentaires pointées à 370 et 495 cm-1, associées à 

l�isopropanol produit lors de l�hydrolyse de l�isopropoxyde de titane. On a aussi reporté sur la 

figure IV-4, le spectre de la poudre obtenue par séchage du sol à température ambiante. Les 

mêmes bandes relatives de l�anatase sont observées. En revanche, les bandes de l�isopropanol 

ont disparu avec le séchage. 
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Figure I -4 : (a) Spectre Raman du sol vieilli 3 heures ; (b) de la poudre issue du séchage  

de ce même sol à 25°C (* anatase ; o isopropanol). 

 

L�évolution de la structure cristalline des particules en fonction du vieillissement du 

sol a été suivie également par spectroscopie Raman. Il ne semble pas y avoir de changement 

au niveau de la position des bandes, ou apparition de nouvelles bandes caractéristiques du 

rutile, les bandes de l�isopropanol empêchant de voir cette évolution. Cette technique n�est 

pas appropriée dans notre cas pour suivre in situ le vieillissement du sol. 
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IV  tude de �h droso  sec 

 

La structure cristalline des colloïdes, après séchage à température ambiante d�un sol 

vieilli 3 heures, a été réalisée par des mesures en diffraction des rayons X. Le 

diffractogramme correspondant est donné sur la figure IV-5. Il présente des pics de faible 

intensité et larges, associés à de toutes petites cristallites, en comparaison du diffractogramme 

de la même poudre traitée thermiquement à 150°C. La position de ces maxima est en accord 

avec celle des pics de l�anatase reportés dans la littérature7. 
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Une évaluation de la taille des cristallites, L, a été faite en utilisant la formule de 

Scherrer8, en supposant les cristallites sphériques : 

 





cos

9,0
      I - 1 

 

o  est la longueur de la raie K du cuivre (1,54 Å),  la largeur à mi-hauteur du pic en 

radian, et L, exprimé en Angstrom. 

 

Ainsi nous avons trouvé, à partir de la largeur des pics, une taille de 4,5 nm pour les 

cristallites obtenues à partir du sol séché. La taille est inférieure à celle déterminée en DQL 

(12 nm). Il a été montré que les diamètres hydrodynamiques mesurés pour des colloïdes 

dispersés dans l�eau sont toujours supérieurs à la taille des particules solides, car ils tiennent 

compte de la double couche de surface9. On peut en déduire que les nanoparticules détectées 

par DQL correspondent bien aux nanocristallites d�anatase mises en évidence en diffraction 

des rayons X. 
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Figure I -5 : Diffractogrammes pour (a) la poudre à 25°C, (b) la poudre traitée à 150°C ; 

* pics caractéristiques de l�anatase. 

 

L�utilisation de la diffraction des rayons X nous a permis de confirmer la présence 

d�anatase dans le sol vieilli 3 heures. 
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Nous avons utilisé cette même technique pour déterminer la structure cristalline des 

particules obtenues pour des vieillissements plus importants. Les conditions opératoires 

choisies pour le séchage (figure IV-6, maximisation du rapport surface sur volume) ont 

permis de réduire le temps de séchage à température ambiante afin d�éviter un vieillissement 

supplémentaire. 

 

            

(a) (b) 

 

Figure I -6 : Séchage en couche épaisse à température ambiante ; 

(a) séchage en couche épaisse dans un cristallisoir, (b) récupération de fragments de gel sec. 

 

En comparant les diffractogrammes obtenus sur des sols séchés pour différents temps 

de vieillissement en solution avec des diffractogrammes de référence7,10, on a pu voir qu�à 

partir de 8 heures après l�hydrolyse, on mettait en évidence un mélange d�anatase et de rutile 

(figure IV-7). 

 

  

 

*

*

 

Figure IV-7 : Diffractogramme de la poudre obtenue à partir du sol vieilli pendant 8 heures ; 

* anatase,  rutile. 
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Ce phénomène de dissolution et recristallisation d�un oxyde en solution avait déjà été 

observé et rapporté pour l�alumine11 avec la cristallisation de la bayerite (Al(OH)3) à partir 

d�un sol de boehmite (AlO(OH)3). 

 

En couplant les observations faites en DQL et celles obtenues par diffraction des 

rayons X, il est possible de déterminer l�intervalle de temps pendant lequel le sol synthétisé 

est stable quant à la taille de ses particules et formé avec la phase anatase seule. Cette plage de 

vieillissement est comprise entre 3 et 6 heures après l�hydrolyse. Nous ne considérerons, pour 

la suite de l�étude, que des hydrosols obtenus après un vieillissement de 3 heures. 

 

IV  o ution structura e des poudres s ch es 

 

Nous avons étudié l�évolution structurale d�un hydrosol vieilli pendant 3 heures et 

séché à température ambiante pendant 24 heures. L�évolution des diffractogrammes des 

rayons X avec la température de traitement thermique (vitesse de montée: 2°C.min-1, palier de 

15 min ; pas des paliers : 50°C) est donnée sur la figure IV-8. 
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Figure I -8 : Evolution en fonction de la température du diffractogramme  

des rayons X de la poudre issue du séchage d�un hydrosol vieilli 3 heures ; 

* anatase,  rutile. 
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On peut voir ainsi que la phase anatase est stable jusqu�   u-del  de cette 

température, les pics de la phase rutile apparaissent. 

 

La détermination de la taille des cristallites est un paramètre très important à maîtriser. 

En effet, il a été montré que la taille optimale des cristallites en terme de photoactivité, doit 

être comprise ente 6 nm et 10 nm12. Ceci s�explique par le fait que des tailles de cristallite 

trop petites favorisent la recombinaison de surface alors que des tailles plus grandes sont 

moins efficaces (surfaces spécifiques plus faibles). A partir des diffractogrammes et en 

utilisant la formule de Scherrer, nous avons déterminé la taille des cristallites en fonction de la 

température du traitement thermique. Ces résultats sont présentés sur la figure IV-9. 
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Figure IV-9 : Evolution de la taille des cristallites en fonction de la température de calcination. 

 

La croissance des cristallites est faible à basse température. Elle devient importante à 

partir de 250°C. Si l�on désire avoir une activité photocatalytique optimale, la température du 

traitement thermique d�un sol brut (sans tensioactif) devra donc se faire idéalement dans une 

gamme de température très restreinte : 250°C < T < 325°C. Nous n�avons pas tracé la courbe 

au-delà de 400°C puisqu�il se produit ensuite le changement de phase anatase - rutile. 
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 t e e  st ec i m trie e i  

 

Les travaux de Parker et Siegel5,6, ont montré que la position de la bande Raman 

caractéristique de l�anatase et située autour de 150 cm-1, pouvait être associée à la déficience 

en oxygène de l�oxyde de titane TiO2-x (figure IV-10). Il a été aussi mis en évidence que la 

localisation de cette bande n�était pas directement corrélée à la taille des cristallites de TiO2
13. 
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Figure I -10 : ariation de la st chiométrie en fonction de la position  

de la bande principale de l�anatase en spectroscopie Raman (d�après 
6
). 

 

Nous avons suivi l�évolution du spectre Raman de la poudre issue du sol séché, en 

fonction du traitement thermique. Nous avons observé un décalage des bandes du TiO2 

anatase, vers les plus faibles nombres d�onde (figure IV-11). Ce décalage est particulièrement 

marqué pour la bande initialement centrée autour de 153 cm-1, et qui se décale 

progressivement vers la fréquence typiquement observée pour de l�anatase bien cristallisée et 

st chiométrique, située à 141 cm-1. 

 

Ainsi, en relevant la position du pic Raman pour chaque température, nous avons pu 

déterminer l�évolution de la st chiométrie, de l�oxyde de titane en fonction de la température 

du traitement thermique. Cette détermination est basée sur l�hypothèse de l�applicabilité de la 

relation établie par Parker et Siegel. Une confirmation expérimentale par une autre technique 
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reste nécessaire pour vérifier ces valeurs de non st chiométrie. L�utilisation de la Résonance 

Paramagnétique Electronique pourrait permettre par exemple de quantifier la présence d�ions 

Ti3+ paramagnétiques. 
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Figure I -11 : Evolution du spectre Raman de l�anatase en fonction de la température du traitement 

thermique ; (a) 50 °C ; (b) 100°C ; (c) 150°C ; (d) 250 °C ; (e) 350°C. 

 

Le dioxyde de titane stchiométrique, TiO2, est obtenu à partir d�environ 300°C 

(figure IV-12). 
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Figure IV-12 : Evolution de la st chiométrie en fonction de la température du traitement thermique. 
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 termin ti n   e � n t se n n crist ine 

 

Comme cela a été expliqué dans la partie bibliographique, un paramètre important à 

déterminer est le gap de l�anatase. En effet, sa valeur déterminera les possibles applications 

photocatalytiques des couches minces obtenues, pour leur utilisation avec la lumière solaire. 

 

Pour réaliser le spectre UV - visible de l�anatase synthétisée, nous nous sommes servi 

d�un spectromètre à double faisceau UVIKON923 (Kontron Instruments). La résolution de 

l�appareil est de 2 nm. La poudre de sol séchée a été dispersée dans des pastilles de KBr (1% 

en masse). 

 

Un fort accroissement dans l�absorbance est observé entre 400 nm et 350 nm sur le 

spectre UV (figure IV-13). On peut remarquer qu�un décalage vers les grandes longueurs 

d�onde se produit lorsqu�il y a augmentation de la température du traitement thermique. 
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Figure I -13 : Evolution du spectre de l�anatase traité à différentes températures ;  

(a) 25°C, (b) 60°C, (c) 150°C, (d) 200°C, (e) 250°C, (f) 350°C. 
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Ce phénomène est plus clairement mis en évidence si l�on trace l�évolution de la 

position du maximum de la dérivée de l�absorbance (dA/d) en fonction de la température 

(figure IV-14). Ce maximum correspond à la position du point d�inflexion des courbes 

d�absorbance de la figure IV-13. Bien que le gap du matériau ne soit pas directement 

déductible de la valeur (dA/d), cette courbe est indicative de son évolution avec la 

température. 
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Figure I -14 : Evolution de la position du maximum de la dérivée de 

l�absorbance (dA/d) en fonction de la température. 

 

On peut remarquer que l�allure de la courbe de la figure IV-14, rappelle celle observée 

pour l�évolution de la st chiométrie O/Ti (figure IV-12). 
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La texture poreuse du sol brut séché puis traité thermiquement a été analysée à partir 

de l�isotherme d�adsorption/désorption d�azote à 77 K. Les méthodes BET et BJH ont été 

appliquées pour déterminer respectivement la surface spécifique, SBET, et le diamètre moyen 

des pores14. Les mesures ont été faites sur un appareil volumétrique conventionnel 

(Micromeretics ASAP 2010). L�isotherme d�adsorption/désorption d�azote du solide traité à 

350°C est présentée sur la figure IV-15. 
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Figure I -15 : Isotherme d�adsorption désorption d�azote après traitement thermique à 350°C. 

 

Il s�agit d�une isotherme de ty e  a ec une boucle d�hystérésis liée à la présence de 

mésoporosité14. La surface spécifique développée est SBET = 26 m².g-1, ce qui est assez faible 

comparé à la surface potentiellement développée pour les nanocristallites d�anatase indiquant 

ainsi la formation d�agrégats compacts. En supposant que les cristallites sont sphériques de 

diamètre L, la surface spécifique SSp, théoriquement développée est donnée par la  

relation IV- 2. On obtient alors pour la poudre à 350°C une surface spécifique de 120 m2.g-1. 
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6      IV- 2 

 

Le diamètre moyen des pores, estimé d�après la branche d�adsorption de l�isotherme, 

est de 3,5 nm. En revanche, la distribution de la taille des pores est très étalée. La porosité est 

faible, de l�ordre de 7 % en accord avec la remarque préalable sur la surface spécifique. 
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 nc si n  

 

Nous avons montré que l�on était capable de préparer, à basse température, par un 

contrôle des paramètres de synthèse comme le taux d�hydrolyse, la quantité d�acide ajoutée et 

la température de synthèse, des nanoparticules d�anatase en dispersion stable pendant environ 

trois heures. L�étude structurale des poudres séchées a montré que la taille des nanoparticules 

de dioxyde de titane permettrait d�envisager des propriétés photocatalytiques attractives. 

 

L�utilisation du sol pour la synthèse de couches mésostructurées peut être envisagée 

puisque les nanoparticules constitutives sont suffisamment petites pour ne pas perturber 

l�auto-assemblage des molécules amphiphiles structurantes. 
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itre   c es minces et mem r nes 

m s str ct r es  se � n t se n n crist ine 

 

 

Ce chapitre décrit la synthèse et la caractérisation de couches minces et de membranes 

mésostructurées, issues de l�hydrosol d�anatase nanocristalline présentant les paramètres de 

synthèse optimisés. Les conditions générales de préparation et de dépôt de l�hydrosol 

contenant les molécules amphiphiles de type copolymères triblocs seront d�abord décrites. 

Nous développerons ensuite la caractérisation des films mésostructurés résultant de l�effet 

d�empreinte de mésophases. 

 

 n iti ns e riment es 

 

V  aboration des so s h brides  

 

Les amphiphiles de type copolymère triblocs P123 : (EO)20(PO)70(EO)20 et F127 : 

(EO)106(PO)70(EO)106 (fournis par BASF) ont été choisis car leurs mésophases possèdent une 

partie polaire suffisamment grande pour permettre l�insertion des nanoparticules d�anatase
1,2. 

Le copolymère préalablement dissous dans de l�éthanol absolu est ajouté dans l�hydrosol 

d�anatase sous agitation. Le volume d�éthanol ajouté, doit être minimal pour éviter de 

diminuer la viscosité du sol hydride obtenu, paramètre important pour l�épaisseur des couches 

déposées. Il correspond au volume nécessaire pour dissoudre complètement le copolymère. 

Ce volume dépend de la composition désirée en amphiphile et se situe dans la gamme  

1,7  5 mL d�éthanol par gramme de copolymère. Le mélange ainsi obtenu est agité pendant  

1 heure avant d�être déposé sur substrat, dans une enceinte fermée à humidité contrôlée  

(HR = 98%). Ce paramètre HR, est très important pour l�obtention de couches parfaitement 

ordonnées, comme cela a déjà été montré pour la silice et le dioxyde de titane
3-8. 

 

Pour examiner les conditions de formation de couches mésostructurées en fonction de 

la quantité de copolymère choisie, nous avons utilisé comme paramètre de synthèse, la 

fraction volumique de copolymère v dans la couche après élimination de l�eau, de l�éthanol 
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et de l�iso ro anol issu de l�hydrolyse
1,2. Nous avons fait varier v entre 50 % et 80 %, ce qui 

correspond au domaine hexagonal colonnaire du diagramme eau-P1239. De m me, pour le 

copolymère triblocs F127, v a été étudié entre 55 % et 74 %, ce qui correspond au domaine 

cubique du diagramme eau-F127 (figure III-6). Dans la suite du manuscrit, on notera les 

échantillons PX ou FX, obtenus à partir d�une fraction volumique X de P123 ou F127. Les 

compositions principalement étudiées sont celles donnant les couches minces de meilleure 

qualité en terme de mésostructure ordonnée. Elles correspondent aux échantillons P70  

(v = 70 %) et F67 (v = 67 %). 

 

V  a isation des d p ts 

 

Pour obtenir des couches minces mésostructurées, on a utilisé le sol hybride vieilli 

pendant 1 heure après l�ajout du copolymère triblocs, de façon à bien l�homogénéiser. Ce sol 

a été déposé sur différents types de substrats plans : lames de verre, plaques de silicium, et 

différents types de supports poreux en vue de réaliser des membranes (support en Al2O3 de 

taille de pore de 1,8 m ou 5 nm pour la couche de surface, et des supports en ZrO2 avec une 

taille de pore moyenne de 3 nm pour la couche de surface). La méthode de dépôt utilisée est le 

dépôt au trempé, ou "dip-coating". Le dispositif est présenté sur la figure V-1.  

 

 

 

Figure -1 : Dispositif expérimental de dépôt au trempé. 
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Il est constitué ar une enceinte hermétique qui ermet de contr ler l�humidité lors du 

séchage, dans laquelle se trouve le système de tirage. Les dépôts y ont été maintenus à 

température ambiante pendant 24 heures, avant leur traitement thermique. 

 

La vitesse de tirage a été fixée à 5 cm.min
-1, l�épaisseur du dépôt augmentant avec la 

vitesse de tirage. Les couches obtenues sans ajout de copolymère sont présentées sur les 

micrographies de la figure V-2. Si on effectue un dépôt à partir d�un tel sol brut, avec une 

vitesse de tirage supérieure à 5 cm.min
-1, les couches obtenues se décollent et sont craquelées 

(figure V-2a). Pour des vitesses de dépôt inférieures ou égales à 5 cm.min-1, la couche est de 

très faible épaisseur (< 10 nm) et très difficile à observer par microscopie électronique à 

balayage (figure V-2b). La réalisation de deux dépôts successifs permet d�augmenter cette 

épaisseur (figure V-2c). 

 

           

(a)     (b) 

 

(c) 

 

Figure -2 : ue en coupe au microscope électronique à balayage (MEB) de couches minces d�anatase 
sans copolymère et traitées à 350°C ; (a) couche de TiO2 sur support de verre � vitesse de tirage  
50 cm.min-1, (b) monocouche sur un support plan en Al2O3 5nm - vitesse de tirage 5 cm.min-1,  

(c) bicouche sur lame de verre - vitesse de tirage 5 cm.min-1. 
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La morphologie des couches minces obtenues pour les sols hybrides, P70 et F67, est 

illustrée ar les images  de la figure V-3. Ces couches sont sans défaut et homogènes 

aussi bien sur des supports denses que poreux. 

 

550 nm550 nm

                 

 

500 nm500 nm

 
(a) (b) 

600 nm600 nm

 

 

Figure -3 : ues en coupe au MEB ; des couches minces de P70 traitées à 350°C  
(a) sur lame de verre, (b) sur support plan poreux en Al2O3 5 nm;  

(c) des couches minces F67 traitées à 400°C sur lame de verre. 

 

V  imination de a m sophase empreinte  

 

Nous avons déterminé la température à laquelle les amphiphiles étaient complètement 

éliminés par dégradation thermique. Pour cela nous avons utilisé l�analyse 

thermogravimétrique (ATG) sur des poudres issues du séchage des sols hybrides, P70 et F67. 

Les expériences, réalisées sous flux d�air, ont montré les évolutions de la perte de masse en 

fonction de la température, données en figure V-4. L�analyse a été faite avec la montée en 

température asservie à la perte en masse. 
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Départ de l�eau

Élimination du P123

 

(a) 

Élimination du F127

 

(b) 

 

Figure V-4 : Evolution de la perte de masse en fonction de la température sous flux d�air ;  
(a) poudre P70 humide, (b) poudre F67 sèche. 

 

Cette analyse thermique montre une élimination com lète du P123 pour une 

température de l�ordre de 350°C. Pour le F127, cette élimination est obtenue autour de 400°C. 

Nous avons donc mis en place pour P123, le traitement thermique présenté sur la figure V-5. 

Pour le F127, le cycle est identique mis à part que le dernier palier se fait à 400°C au lieu de 

350°C. 
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t 

 

 

Figure -5 : Traitement thermique utilisé pour l�élimination thermique du P123. 

 

Un autre mode d�élimination du co olymère à plus basse température a été appliqué 

en utilisant les propriétés photocatalytiques de l�anatase. Les plaques ont été irradiées sous 

UV pendant 1 minute sur chaque face (le descriptif du montage de photocatalyse utilisé sera 

présenté en détail dans la partie C du manuscrit). Pour contrôler l�efficacité du traitement, on 

a observé le spectre IR de la couche avant et après l�irradiation UV. Les deux spectres sont 

présentés sur la figure V-6. 
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Figure V-6 : Evolution du spectre IR dans la gamme de vibration des C-H du P123 de la couche  
avant (a) et après (b) traitement UV d�une minute par face. 
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La partie du spectre présentée corres ond  la gamme des i rations C-H du 

copolymère P123, les bandes propres au réseau d�oxyde sortant quant à elles entre 500 cm
-1 et 

1000 cm-1. Sur la courbe V-6b, les bandes de vibration C-H, ont disparu. Ceci met en 

évidence la possibilité d�éliminer le copolymère triblocs P123 à basse température après un 

traitement à 150°C. 

 

 c es minces  m s str ct re e n e  

 

Comme cela a été montré dans la partie bibliographique, le copolymère triblocs P123 

((EO)20(PO)70(EO)20) présente dans son diagramme avec l�eau, une mésophase hexagonale 

colonnaire, avec un large domaine d�existence. La forme cylindrique des micelles conduit 

d�autre part à des mésopores cylindriques non tortueux. 

 

V  tude structura e de a couche  

 

La mésostructure attendue pour les couches minces est donc hexagonale 2D, de type 

cristallographique . Pour déterminer expérimentalement cette structure, nous avons mis 

en uvre la diffraction des rayons X bidimensionnelle (annexe II). Cette technique permet 

d�étudier à la fois la structure et la texturation des couches. Les clichés obtenus sur la couche 

P70 après 24 heures à 25°C et après calcination à 350°C sont donnés sur la figure V-7. 

 

    

(a)      (b) 

 

Figure -7 : Diffractogrammes des rayons X 2D obtenus pour l�échantillon P70 ; 
(a) après 24h de séchage à 25°C, (b) après calcination à 350°C. 
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L�inde ation des taches de diffraction ermet d�affirmer que la structure de 

l�échantillon o tenue  tem érature am iante correspond bien au groupe  en accord 

avec la structure hexagonale 2D attendue. La présence de taches de diffraction en incidence 

rasante confirme l�orientation référentielle des cylindres micellaires dans le plan parallèle à 

la surface du film. On peut remarquer aussi que lors du traitement thermique de la couche P70 

à 350°C, il a une modification du diffractogramme. En effet, les taches initialement disposées, 

à 25°C, sur un cercle se trouvent sur une ellipse à 350°C. Ce phénomène avait été déjà 

observé et détaillé dans le cas de couches de silice
10. Cette déformation est associée à une 

contraction unidirectionnelle de la couche dans la direction normale à la surface du film. Il en 

résulte une mésostructure correspondant au groupe c . L�évolution structurale est 

présentée sur la figure V-8. 

 

z

A


{


|

z

A


{


|

p6mm c2mm



 

 

Figure -8 : Représentation schématique de l�évolution structurale associée à 
la contraction unidirectionnelle suivant l�épaisseur de la couche. 

 

La contraction mesurée à partir du diffractogramme 2D est de  = 22 % ± 3 %. 

 

Des analyses complémentaires en microscopie à force atomique (AFM) ont été 

réalisées à l�UMR "Surface du verre et interfaces" (Saint-Gobain Recherche, Aubervilliers). 

L�appareil utilisé est un appareil commercial Nanoscope IIIa (Digital Instruments) utilisé en 

mode t i  (le levier utilisé est en silicium avec une pointe pyramidale et un rayon de 

courbure inférieur à 10 nm). L�analyse de la surface des couches P70, traitées à 350°C, a 

permis de confirmer la présence et l�alignement de pores cylindriques dans le plan parallèle à 

la surface du film (figure V-9). La ligne noire, tracée sur l�image AFM, matérialise la 
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direction de l�alignement des ores dans un domaine ordonné  alors que la ligne lanche 

représente la onction entre deu  domaines ordonnés  

 

                  

 

 

 

Figure -9 : Image AFM de la surface de la couche P70 traitée à 350°C. 

 

D�autre art, ces observations fournissent un ordre de grandeur de la taille des 

domaines ordonnés : quelques centaines de nanomètres. A partir du cliché AFM, nous avons 

essayé d�estimer la distance entre les pores cylindriques, elle a été évaluée à 9 nm ± 1 nm. En 

revanche il n�est pas possible de déterminer par cette technique le diamètre des cylindres. 

 

Ces couches ont été aussi caractérisées en microscopie électronique à transmission 

(MET), l�appareil utilisé est le JEOL JEM 2010. Les échantillons ont été préparés en grattant 

les films des substrats et en déposant ensuite les éclats obtenus sur les grilles de cuivre. De par 

la méthode utilisée pour la préparation des échantillons, les observations faites en MET ne 

peuvent donc pas nous renseigner sur la texture de la couche, mais sont utiles pour confirmer 

les données structurales. Sur la figure V-10, nous avons reporté les clichés MET obtenus à 

différents grossissements pour l�échantillon P70. 

 

 

 



PARTIE �     P���������� ��� �������  ����� �� ���  � ¡����� ¢ ¡��� ��������� 

££££££££££££££££££££££££££££££££££££££££££££££££££££££££££££££££££££££££££££££££££££££££££ 
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30 nm30 nm

    

15 nm15 nm

 

        (a)                         (b) 

 

Figure -10 : Images MET de la couche P70 à 25°C ; (a) dans le plan des micelles  cylindriques,  
(b) perpendiculaire au plan des micelles cylindriques. 

 

Des images similaires ont dé  été o ser ées dans le cas de silice mésostructurée 

obtenue  artir de P12311. Sur la figure V-10a, l�alignement des cylindriques est bien mis en 

é idence  ur la figure V-10b, le réseau he agonal est arfaitement isi le.  

 

V  o ution thermi ue de a couche m sostructur e 

 

V-2-2-1 Evolution de la structure cristalline des murs 

 

Nous avons voulu connatre l�é olution de la structure et de la taille des cristallites des 

murs de TiO2 en fonction de la température. Nous avons utilisé le m me rotocole que celui 

décrit dans le chapitre IV. L�é olution des diffractogrammes avec la température de 

traitement thermique est présentée sur la figure V-11. 
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X Axis

 

 

  



 

Figure -11 : Evolution du diffractogramme de rayons X en fonction de la température pour 

une poudre issue du sol hybride P70 ;* anatase,  rutile. 

 

Il est important de remarquer que, dans ce cas, la forme cristalline rutile n�a ara t 

qu�  partir de 500  (flèche noire sur la figure V-11) alors que pour les sols sans copolymère, 

la phase anatase n�était stable que jusqu�à 400°C. L�ajout du copolymère a donc permis 

d�augmenter la stabilité thermique de la phase anatase. 

 

La taille des cristallites a été calculée à partir des diffractogrammes présentés sur la 

figure V-11 et en utilisant la formule de Scherrer. Les résultats obtenus sont fournis sur la 

figure V-12. 
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Figure V-12 : Evolution de la taille des cristallites d�anatase en fonction  
de la température ; (a) sans copolymère, (b) avec P123. 
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Comme on peut le voir,  basse température, les deux courbes se superposent, mais  

partir de 200 , elles s�éloignent. Les cristallites grossissent alors plus vite pour le sol sans 

copolymère que pour l�échantillon P70. On peut en déduire que la présence du copolymère 

retarde le grossissement des cristallites d�anatase et aussi l�apparition de la phase rutile. 

 

V-2-2-2 Stabilité thermique de la mésostructure 

 

La mésostructure ordonnée est clairement mise en évidence sur les diffractogrammes 

des rayons X 1D aux petits angles (figure V-13). 

 

 

 


 

 

Figure -13 : Evolution thermique du diffractogramme  
des rayons X aux petits angles de la couche P70. 

 

La mésostructure de la couche P70 est maintenue jusqu�à 500°C. A partir des 

différentes observations effectuées, il est possible d�associer l�effondrement de la structure à 

la cristallisation des murs en rutile. 

 

L�observation des pics de diffraction correspondant aux plans (10) et (20), confirme 

que les cylindres micellaires puis les pores cylindriques sont alignés parallèlement à la surface 

de la couche (figure V-14). Cette orientation est à mettre en relation avec l�influence de 

l�interface sol-air, au moment de la formation des films comme cela a été discuté dans le 

chapitre III. 
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Figure -14 : Diagrammes de diffraction prévus pour une structure p6mm ; 
(a) cylindres perpendiculaires film, (b) cylindres parallèles avec  

les plans compacts (10) parallèles au film, (c) tubes cylindriques avec 
les plans (11) parallèles au plan du film, d�après 12. 

 
Avec ce type d�orientation  l�utilisation de ces couches en tant que membranes n�est 

pas favorable si l�on souhaite utiliser ces méso ores cylindriques cali rés our la sé aration  

 

On peut de plus remarquer sur la figure V-13 qu�il se roduit un décalage ers les 

grands angles du pic principal de diffraction (10), ainsi que pour l�harmonique (20), lorsque la 

température augmente  L�é olution de la osition du ic correspondant au plan (10) en 

fonction de la température du traitement thermique, est donnée sur la figure V-15. 
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Figure -15 : Evolution de la distance d10 en fonction de la température. 

 

On observe sur la courbe de la figure V-15, un saut entre 220 et 275 . Ce saut est 

associé au dé art du copolymère P123, si l�on s�en réfère à la courbe d�analyse 

thermogravimétrique de la figure V-4a. La diminution de la distance inter-réticulaire 

correspond à la contraction du réseau avec le traitement thermique suivant la direction 

perpendiculaire à la couche. La contraction totale du réseau entre 25°C et 350°C est de  

25% ± 2%. Cette contraction avait été estimée à 22 %  3 % avec la diffraction X 2D. Ce 

phénomène avait déjà était observé pour la silice et l�alumine
2,10,13. 

 

A partir des diffractogrammes des rayons X 1D (figure V-13) de l�échantillon P70 à 

350°C, nous avons essayé d�estimer la taille des domaines ordonnés à partir de la largueur à 

mi-hauteur du pic principal de diffraction (10), en utilisant la formule de Scherrer. La valeur 

obtenue est de 200 nm ± 100 nm. 

 

Les clichés des couches traitées à 350°C, observées en MET (figure V-16), montrent 

qu�il y a toujours l�alignement des pores cylindriques (figure V-16a) et l�on peut aussi 

observer la déformation du réseau hexagonal des pores (figure V-16b). 
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 nm 

 

(a)       (b) 
 

Figure -16 : Images MET de la couche P70 à 350°C ; (a) parallèlement au plan des pores cylindriques,  
(b) perpendiculairement au plan des pores. 

 

La déformation du réseau he agonal  o ser ée en diffraction des rayons X 1D et 2D, 

est confirmée ar l�é olution du réseau he agonal entre la figure V-10b et la figure V-16b. 

Les observations par MET montrent que les tailles des domaines ordonnés de quelques 

centaines de nanomètres, sont en accord avec les observations AFM et la diffraction des 

rayons X. La valeur moyenne de la distance entre les cylindres, mesurée sur les clichés pour 

une couche traitée à 350°C est de 8 nm ± 1 nm. La valeur moyenne du diamètre des pores 

cylindres, mesurée sur les clichés est de 4 nm ± 1 nm. 

 

Nous avons également étudié l�évolution de la mésostructure des couches avec le 

traitement d�élimination du copolymère triblocs P123 par UV. Les diffractogrammes des 

rayons X 1D avant et après dégradation sont montrés sur la figure V-17. 
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Figure V-17 : Diffractogrammes de la couche P70, (a) traité à 150°C, 
(b) traitée à 150°C puis sous irradiation UV. 
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On peut constater qu�il n�y a as de dis arition de la mésostructure et que la position 

du pic principal de diffraction n�a pas changé  ce qui montre que l�on a retiré le copolymère 

P123 sans contraction du réseau inorganique. Ce résultat est très intéressant car il montre que 

la mésophase peut être éliminée sans dommage à basse température. Il est ainsi possible 

d�envisager des dépôts de couches mésostructurées d�anatase sur des supports polymères, ou 

tout autre support thermosensible, en utilisant les propriétés photocatalytiques intrinsèques de 

la couche déposée pour éliminer la mésophase empreinte. 

 

V  tude de a te ture poreuse 

 

La porosité des échantillons P70 a été étudiée à partir des isothermes 

d�adsorption/désorption d�azote. Pour des raisons de facilité de mise en uvre, les premières 

mesures de surface spécifique et de diamètres de pores ont été obtenues sur les poudres issues 

du sol P70. Des mesures ont ensuite été réalisées sur des couches déposées sur des plaques de 

verre soit en utilisant l�appareillage conventionnel et une cellule spéciale, soit par couplage 

adsorption d�azote  diffraction X. Les détails opératoires sont donnés en annexe I. 

 

Il faut noter que dans le cas des couches minces et de l�appareillage conventionnel 

utilisant une cellule spéciale, l�évaluation de la masse du matériau poreux utilisé est délicate 

et de faible précision. Ceci peut induire des erreurs importantes sur les valeurs spécifiques 

mais ne change en aucun cas la forme de l�isotherme. Dans le cas du couplage adsorption 

d�azote  diffraction X, on peut également accéder à la forme de l�isotherme. L�ensemble des 

isothermes mesurées pour des échantillons P70 est reporté sur la figure V-18. A titre de 

comparaison, l�isotherme correspondant à un sol sans copolymère traité à 350°C est 

également ajoutée. 

 

 

 

 

 

 

 

 



C��	
�� V     C����� �
��� � �������  �������������� � ��� �������� ������
�����
� 

������������������������������������������������������������������������������������������ 

 123 

 

 

c

 

 

�

ad
s
(u

.a
)

ad
s
(c

m
3 .

g-1
)

 

 

Figure -18 : Isothermes d�adsorption désorption d�azote ; (a) couplage RX sur  
la couche mince P70 à 150°C et traitement UV, (b) couche P70 à 350°C,  

(c) poudre P70 à 350°C, (d) sans copolymère à 350°C. 

 

Les caractéristiques o tenues sur la oudre  sont les sui antes :  

 

SBET = 197 m g
-1, 

Porosité   %. 

 

Si l�on com are ces aleurs  celles du matériau o tenu sans co olymère, on a 

multiplié par 7,5 la surface spécifique, et par 4,5 la porosité totale par l�ajout du P123. 

 

Nous avons précédemment déterminé la taille des nanocristallites d�anatase :  

L = 9 nm ± 1 nm à 350°C. Si l�on suppose que les cristallites sont sphériques, la surface 

spécifique correspondante peut être estimée à l�aide de la formule donnée par l�équation IV-2. 

La valeur ainsi calculée pour la surface spécifique est de SSp = 175  20 m2.g-1. Cette valeur 
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est assez proche de celle mesurée e érimentalement  insi la quasi-totalité de la surface des 

nanocristallites d�anatase est accessi le  ce qui ermet de su oser que les murs de la 

mésostructure  sont constitués ar l�arrangement compact de ces entités a ec des surfaces de 

contact entre particules très faibles. 

 

Les deux valeurs, expérimentale et calculée, qui sont obtenues sont significativement 

plus élevées que la valeur de la surface spécifique théorique, Shex, calculée en considérant un 

réseau hexagonal 2D idéal, avec des pores cylindriques lisses et des murs denses de dioxyde 

de titane. Le calcul pour déterminer cette surface spécifique théorique est explicité dans 

l�annexe I. A partir des valeurs expérimentales obtenues, la valeur de Shex vaut : 70 m2.g-1. 

L�écart entre cette valeur théorique et la valeur mesurée s�explique par la nature poreuse des 

murs d�anatase. 

 

La forme dissymétrique de la boucle d�hystérésis à l�adsorption et à la désorption, ne 

correspond pas à ce qui est attendu pour des pores parfaitement cylindriques (annexe I). Cette 

différence a déjà été observée pour différents oxydes mésoporeux avec des pores 

cylindriques14,15. La chute brutale sur la branche de désorption peut être attribuée à la 

présence d�étranglements de mésopores aux joints entre domaines ordonnés. Le diamètre des 

pores obtenus par la technique BJH et la courbe d�adsorption est de 4,2 nm  0,1 nm cette 

taille est en accord avec la valeur estimée à partir des clichés de MET : 4 nm  1 nm. 

 

Les mesurées couplées de diffraction X et adsorption/désorption d�azote ont été 

réalisées sur la couche P70 traitée à 150°C et puis sous UV car c�est ce type de couche qui 

présente les intensités diffractées les plus fortes. On observe une diminution de l�intensité 

diffractée lorsque la pression relative d�azote augmente. Ce phénomène est dû à l�absorption 

additionnelle des RX par l�adsorbat et aux variations de contraste dans la densité 

électronique
16. L�isotherme résultante est présentée sur la figure V-18a. La courbe a été 

inversée pour faciliter sa lecture et la comparaison avec l�isotherme classique 

d�adsorption/désorption d�azote de la poudre équivalente. Le diamètre de pore estimé à partir 

de la branche d�adsorption est d�environ 3,5 nm. Il apparaît donc que la taille moyenne des 

pores croît légèrement alors que le réseau mésoporeux prend du retrait lors du chauffage de 

150°C à 350°C. 
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V  et de a composition 

 

Comme cela avait était réala lement réalisé sur la silice et l�alumine  nous a ons fait 

varier la fraction volumique de P123, v (P123) dans le domaine hexagonal colonnaire pré u 

par le binaire eau  P123. Nous avons observé son influence sur l�intensité diffractée du ic 

principal (10). Les différents diffractogrammes obtenus sont présentés sur la figure V-19. 
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Figure -19 : Evolution des diffractogrammes aux petits angles en fonction de v(P123). 

 

On peut remarquer qu�il y a une é olution de l�intensité diffractée  

 

Cette variation n�est as liée  une ariation d�é aisseur de la couche qui est 

quasiment la mme  comme l�a montré la microsco ie électronique  alayage. L�é olution 

de l�intensité du ic (10) en fonction de v (P123) est donnée sur la figure V-20. 
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Figure -20 : Evolution de l�intensité du pic (10) en fonction de v (P123) après traitement à 150°C; 
(a) SiO2, (b) TiO2, (c) Al2O3, d�après 1,2,17. 

 

Les limites de la phase hexagonale   dans le diagramme inaire eau-P123 sont 

matérialisées ar les deu  traits erticau  sur la figure V-20. Nous avons de plus reporté sur le 

graphique les résultats qui a aient été précédemment obtenus pour la silice et l�alumine
1,2,17. 

Le tracé pour la couche de TiO2 co ncide a ec ceux obtenus pour les deux autres oxydes. On 

observe un maximum pour la composition v (P123) = 70 %. D�autre art, le domaine de 

composition donnant lieu  des couches ordonnées est com ris entre  ≤ v (P123) ≤   

en accord avec le domaine de formation de la phase hexagonales 2D dans le binaire eau-P123. 

 

 

Les diffractogrammes en diffraction des rayons X 2D pour différentes aleurs de  

v (P123) sont donnés sur la figure V-21. 
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Figure -21 : Diffractogrammes des rayons X 2D à 25°C  des couches :  
(a) P58, (b) P63, (c) P67, (d) P75. 

 

Ces clichés confirment que c�est bien la phase hexagonale 2D, , qui est obtenue 

sur l�inter alle de com osition alayé. 
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 c es minces  m s str ct re c i e 

 

La phase cubique bicontinue est intéressante our la synthèse de matériaux 

membranaires car elle ne présente pas d�anisotropie structurale, mais elle présente une 

tortuosité plus importante que l�hexagonale 2D. L�utilisation d�une telle mésophase comme 

empreinte doit conduire à un réseau mésoporeux interconnecté à l�échelle de chaque domaine 

ordonné. Pour cela, nous avons utilisé le EO106PO70EO106 (F127). En effet, le diagramme 

binaire eau-F127 montre que ce composé forme une phase cubique bicontinue ( ) sur une 

large gamme de compositions9 (figure III-6). 

 

V  tude structura e de a couche  

 

Les diffractogrammes 2D, obtenus pour les couches F67 sont présentés sur la  

figure V-22. 

 

             

(a)      (b) 

 

Figure -22 : Diffractogrammes des rayons X 2D obtenus pour la couche F67 ;  
(a) à 25 °C, (b) après traitement thermique à 400°C. 

 

L�indexation des taches de diffraction permet d�affirmer que la structure de 

l�échantillon correspond au groupe d�espace  que l�on rencontre dans les cas de 

micelles sphériques assemblées en un réseau cubique faces centrées
18. 
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Cette structure n�est donc pas celle attendue  artir du inaire eau  F127. Une 

structure similaire a dé  été obtenue pour des matériau  ordonnés  ase de silice et 

synthétisés  artir du copolymère triblocs F12719,20. Une explication que l�on peut avancer 

pour cette différence est que lors du séchage, le fait d�avoir des nanoparticules, limite la 

contraction du système et bloque sur la structure Fm3m au lieu d�aboutir à la structure Im3m 

attendue dans le cas de murs denses. 

 

Il faut par ailleurs noter qu�une telle différence entre la structure des mésophases 

obtenues dans l�eau pure et celle de mésophases empreintes de couches, a également été mise 

en évidence dans le système silice  CTAB21. 

 

L�analyse faite en AFM de la surface des couches F67, traitées à 400°C, ne met pas en 

évidence une structure ordonnée ni de pores débouchant en surface (figure V-25). De telles 

images ont déjà été observées pour des échantillons de silice mésoporeuse synthétisés à partir 

de mésophases cubiques micellaires22,23. 

 

 

 

 

Figure -23 : Image AFM de la surface de la couche F67, traitée à 400°C. 

 

Comme pour les couches P70, les couches F67 ont été observées en microscopie 

électronique à transmission (MET). Un des clichés obtenus est présenté sur la figure V-24. 
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 nm 

 

 

Figure -24 : Image MET de la couche F67 traitée à 350°C. 

 

L�arrangement cu ique de la structure est bien visible sur cette image qui ressemble 

aux images préala lement obtenues pour la silice méso oreuse cu ique de m me grou e 

d�es ace
11,19,20,23. La distance entre les centres des pores peut tre estimée     nm en 

accord avec le paramètre de maille mesuré par diffraction des rayons X : 8,5 nm  0,5 nm. Le 

diamètre des pores, évalué à partir des clichés MET est de 4 nm ± 1 nm. 

 

V  o ution thermi ue de a couche m sostructur e 

 

V-3-2-1 Evolution de la structure cristalline des murs 

 

Comme pour les poudres sans copolymères et P70, nous avons enregistré les 

diffractogrammes de rayons X aux grands angles de la poudre F67, pour différentes 

températures de traitement thermique (figure V-25). 
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Figure -25 : Evolution du diffractogramme des rayons X de l�échantillon F67 en fonction de la 

température de traitement thermique ;* anatase,  rutile. 

 

L�a arition de la phase rutile se fait ici entre 450 et  ce qui est matérialisé 

par la flèche noire sur la figure V-25. De même que pour le P123, l�utilisation du F127 retarde 

la transformation anatase - rutile. A partir de ces diffractogrammes des rayons X nous avons 

de plus pu estimer la taille des cristallites d�anatase et nous avons tracé l�évolution de celle-ci 

en fonction de la température du traitement thermique. Les résultats sont rassemblés sur la 

figure V-26 avec les courbes précédemment obtenues sur échantillons sans copolymère et 

P70. 
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Figure -26 : Evolution de la taille des cristallites en fonction de la température ; 
(a) sans copolymère, (b) F67, (c) P70. 

 

Comme précédemment, les courbes se superposent  asse tem érature et di ergent  

partir de 200  es résultats confirment que la présence du tensioactif retarde le 

grossissement des cristallites mais que le copolymère F127 semble légèrement moins efficace 

que le P123. 

 

V-3-2-2 Stabilité thermique de la mésostructure 

 

Nous avons également étudié la stabilité thermique de la mésostructure ordonnée des 

couches F67, à l�aide des diffractogrammes des rayons X 1D aux petits angles. Leur évolution 

en fonction de la température de traitement thermique est présentée sur la figure V-27. On 

remarque que la mésostructure est maintenue jusqu�à 475°C, comme on pouvait s�y attendre, 

au vu des résultats précédents sur les couches P70 et sachant que la cristallisation des murs en 

rutile se produisait entre 450°C et 475°C. 
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Figure -27 : Evolution thermique des diffractogrammes des rayons X aux petits angles  
en fonction de la température du traitement thermique pour la couche F67. 

 
Contrairement  ce que l�on a ait u remarquer our la couche P70, il ne se produit 

qu�un très faible décalage du pic principal de diffraction pendant la calcination. La variation 

de position des pics de diffraction est ici du même ordre de grandeur que l�incertitude 

expérimentale. Ces résultats sont en accord avec le fait que l�on n�ait pas observé de 

contraction sur les clichés de diffraction X 2D. 

 

V  tude de a te ture poreuse 

 

Nous avons étudié la porosité des échantillons F67 à partir des isothermes 

d�adsorption/désorption d�azote, avec des expériences à la fois sur la poudre et sur les 

couches minces (figure V-28). Comme les pics de diffraction liés à la mésostructure sont 

beaucoup moins intenses que pour la couche P70, nous n�avons pas réalisé d�expérience de 

couplage adsorption/désorption d�azote et diffraction des rayons X. 

 

 

 

 

 

 



PARTIE ú     Pûüýþûþÿion des couches minces eÿ des membûþnes à bþse d�þnþÿþse 

__________________________________________________________________________________________ 

 134 

 

 

a�

s
 

c

 

 

a�

s
 

c
m

3

-1

�

 

Figure -28 : Isothermes d�adsorption désorption d�azote pour des échantillons traités à 350°C ; 
(a) couche F67, (b) poudre F67, (c) poudre sans copolymère. 

 

La surface spécifique  est égale   m g
-1, ce qui est assez proche de la valeur 

trouvée our l�échantillon  A partir de ces isothermes d�adsorption/désor tion  le 

diamètre moyen de pore24, déterminé par la méthode BJH appliquée à la branche 

d�adsorption, est égal à 4,8 ± 0,2 nm. Cette valeur est en accord avec celle évaluée à partir des 

clichés MET : 4 nm  1 nm. 
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V  et de a composition 

 

Nous avons également étudié l�influence de la fraction olumique de 127 sur la 

formation d�une couche mésostructurée  Les diffractogrammes des rayons X aux petits angles 

obtenus pour différentes compositions sont présentés sur la figure V-29. 
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Figure -29 : Evolution des diffractogrammes de rayons X aux petits angles de 
la couche FX en fonction de v (F127). 

 

On s�a er oit qu�il a une ariation des intensités diffractées, comme ce que l�on avait 

pu observer sur les couches PX. Les variations de l�intensité du pic en fonction de la valeur de 

v sont reportées sur la figure V-30. 
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Figure -30 : Evolution de l�intensité du pic principal de diffraction 
en fonction de v (F127) à 150°C ; (a) SiO2, (b) TiO2. 
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Les limites de la phase cubique bicontinue Im3m   dans le diagramme eau-F127 

sont représentées ar les deu  traits verticaux. Le domaine de composition donnant lieu  des 

couches ordonnées de type Fm3m est compris entre 55 % ≤ v ≤   i l�on com are cette 

courbe  celle précédemment obtenue pour la silice25, un décalage ers les lus grandes 

fractions volumiques est ici observé  

 

 nc si n n r e s r es c c es m s str ct r es 

 

Nous avons montré que l�on était ca a le de synthétiser des couches minces d�anatase 

 mésoporosité ordonnée résentant une structure he agonale  de ty e mm sur différents 

supports,  artir du co olymère triblocs P123. La présence d�anatase permet de dégrader le 

structurant par photocatalyse à basse température. Nous avons mis aussi en évidence que la 

disparition de la mésostructure des couches à 500°C, est associée à la transformation anatase - 

rutile des murs. Les couches obtenues présentent des surfaces spécifiques de l�ordre de 200 

m2.g-1 et nous avons vu que, dans ces conditions, la quasi-totalité de la surface des cristallites 

est accessible aux espèces chimiques ce qui est particulièrement important pour une utilisation 

de ces matériaux en photocatalyse. 

 

Nous avons mis en évidence que dans les conditions expérimentales choisies, nous 

obtenions des couches présentant une structure cubique non attendue, Fm3m, lors de la 

synthèse avec le copolymère triblocs F127. 
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itre   tres c c es minces et 

mem r nes  se � n t se 

 

 

Comme on a pu le voir dans les deux chapitres précédents, nous avons mis au point la 

synthèse d�un sol contenant des nanoparticules d�anatase et permettant l�obtention de 

différentes couches minces mésostructurées. Nous avons souhaité dans un premier temps, 

étendre cette étude à l�obtention de matériaux mixtes TiO2-SiO2. Il a en effet été montré que 

cela pouvait améliorer la tenue mécanique de couches sans significativement diminuer leur 

activité photocatalytique. 

Nous avons aussi étudié la faisabilité de couches en anatase dopée afin de décaler le 

gap vers le visible et favoriser ainsi une augmentation de la photoactivité en lumière naturelle. 

Nous avons enfin mis en uvre des sols commerciaux constitués de particules plus 

grosses de TiO2 afin de réaliser des couches susceptibles de servir de couches intermédiaires 

pour le dép t de couches mésostructurées d�anatase ou d� tre utilisées our l�éla oration de 

membranes photoactives en TiO2 avec des seuils de coupures supérieurs  

 

 c es minces r nn es mi tes i i  

 

VI  Conditions de s nth se 

 

Nous avons utilisé le copolymère triblocs 123, comme agent structurant. Pour 

réaliser les couches mixtes le protocole suivant a été appliqué : 

 

1- Préparation d�une solution éthanolique de tétraéthoxysilane 

    (TEOS) (2,5.10-3 mol.L-1), 

2- Ajout du sol optimisé d�anatase sous agitation ; 

3- Ajout sous agitation du copolymère P123 ; 

    (v (P123)= 63% ramené à l�ensemble des oxydes) ; 

4- Vieillissement d�une heure sous agitation ; 

5- Dép t au trempé (vitesse de tirage 5 cm.min-1) ; 
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6- Vieillissement sous atmosphère humide à 25°C ; 

7- Traitement thermique. 

 

C�est l�eau acide contenue dans l�hydrosol de TiO2 qui sert à l�hydrolyse du TEOS. 

Nous avons fait varier le pourcentage molaire de TiO2 entre 20 % et 100 %. Les échantillons 

seront notés yTi, o  y est le pourcentage molaire de TiO2 dans le matériau final  Le 

pourcentage volumique choisi pour le copolymère P123 correspond à l�optimum d�intensité 

sur des diffractogrammes des rayons X aux petits angles pour la silice pure1. 

 

VI  tructure crista ine de �o de mi te 

 

L�évolution des diffractogrammes de rayons X en fonction de la composition en TiO2 

montre l�apparition des pics caractéristiques de l�anatase à partir de 45 % molaire du TiO2 

(figure VI-1). L�oxyde mixte est donc de nature composite, avec un mélange de silice 

amorphe et de nanocristallites d�anatase. 
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Figure I-1 : Diffractogramme RX de la poudre 60Ti ;  anatase. 

 

Nous avons également pu suivre l�évolution de la taille des cristallites de TiO2 

déterminée en utilisant la formule de Scherrer (figure VI-2). Cette taille varie entre 4,1 nm et 
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8,5 nm pour un traitement thermique de 350C. Plus la proportion de SiO2 est grande dans le 

matériau final  lus la taille des cristallites de i 2 est petite. La gamme optimale en terme 

d�acti ité hotocatalytique dé ute    en i 2. 
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Figure I-2 : Evolution de la taille des cristallites en fonction de 
 la composition en TiO2 dans le matériau final traité à 350°C. 

 

En spectroscopie Raman, la silice amorphe2 présente une bande large et peu intense  

440 cm-1 ainsi que d�autres andes lus au moins marquées   cm
-1, 605 cm-1, 800 cm-1, 

1060 cm-1 et 1190 cm-1. Dès 50 % de TiO2 (figure VI-3), ce sont les bandes relatives à TiO2 

anatase qui prédominent. Nous avons ainsi pu suivre l�évolution de la st chiométrie de TiO2 

en fonction du pourcentage de cet oxyde dans le matériau final. 

 

La position de la bande intense de l�anatase à 350°C, se situe à 146 cm-1 pour la 

composition 50Ti. Elle semble évoluer vers les faibles nombres d�onde lorsque la teneur en 

TiO2 augmente. 
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Figure I-3 : Evolution des spectres Raman en fonction de la composition en TiO2 ;  
(a) 50Ti, (b) 60Ti, (c) 80Ti, (d) 100Ti. 

 

L�é olution de la st chiométrie de l�o yde de titane en fonction de la composition est 

tracée sur la figure VI-4. 

 

 
 

i

 i É

 
 

i

 i É  

 

Figure I- 4 : Evolution de la taille des cristallites en fonction de 
 la composition en TiO2 des poudres traitées à 350°C. 
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VI  Caract risation des couches mi tes 

 

VI-1-3-1 Morphologie des couches minces obtenues 

 

Nous avons observé au microscope électronique  alayage l�é olution de la 

morphologie des couches minces dé osées sur des lames de verre, en fonction de la 

composition en TiO2 (figure VI-5). 
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Figure I-5 : ues en coupe au MEB des couches mixtes traitées à 350°C ; 

(a) 45Ti, (b) 60Ti, (c) 70Ti, (d) 80Ti ; vitesse de tirage : 5 cm.min
-1

. 

 

Les couches sont homogènes et présentent un état de surface sans craquelure après 

traitement thermique. 

Il y a une diminution de l�épaisseur de la couche lorsque la teneur en TiO2 augmente. 

Ceci peut tre relié  une décroissance de la iscosité du sol mi te avec l�augmentation de la 

teneur en TiO2. 
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VI-1-3-2 Mésostructure des couches mixtes 

 

La caractérisation structurale a été réalisée ar diffraction des rayons   au  etits 

angles. L�é olution des diffractogrammes est présentée sur la figure -6. 

 

 

 

Figure I-6 : Evolution des diffractogrammes des rayons X aux petits angles 
en fonction de la teneur en TiO2 pour des couches traitées à 150°C ;  

 position du pic principal pour SiO2 mésostructuré avec du P123 (d�après 
3
). 

 

Les différentes couches o tenues sont mésostructurées  our les compositions  faible 

teneur en TiO2, le pic principal se situe  une osition com ara le  celle o ser ée our la 

silice pure. On observe ensuite une augmentation de d10 jusqu�    en i 2 puis une 

décroissance usqu�  la aleur mesurée our i 2 pur (figure VI-7). 
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Figure I- 7 : Evolution de la position du pic d10 en fonction de la composition yTi  
dans le matériau final traité à 150°C. 

 

VI-1-3-3 Caractérisation de la porosité par adsorption/désorption d�azote 

 

L�analyse de la texture poreuse a été réalisée sur des poudres présentant différentes 

teneurs en TiO2. L�allure des cour es est sensiblement la mme quelle que soit la ro ortion 

de dioxyde de titane dans le matériau final (figure VI-8). Elles présentent toutes une boucle 

d�hystérésis caractéristique d�un matériau méso oreu  
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Figure VI-8 : Isothermes d�adsorption/désorption d�azote des poudres traitées à 350°C; 

 (a) 50Ti : V50Ti = Vads+ 50, (b) 60Ti, (c) 45Ti : V45Ti = Vads- 40. 
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On observe cependant une é olution de la surface spécifique et de la taille des 

diamètres de pores des matériaux (tableau VI-1). 

 

% Ti 45 50 55 60 70 80 90 100 

SBET (m .g-1) 320 275 260 230 225 212 209 197 

 théorique calculé 

(g.cm-3) 
2,8 2,9 3,0 3,1 3,3 3,4 3,6 3,9 

S volumique 

(m2.cm-3) 
900 800 780 755 750 730 760 770 

Diamètre des 

pores (nm) 
3,2 3,3 3,6 3,9 4,0 4,2 4,2 4,2 

Porosité (%) 45 44 44 45 44 44 45 43 

 

Tableau I-1 : Caractéristiques de la porosité des poudres yTi traitées à 350°C. 

 

La surface spécifique diminue lorsque la teneur en TiO2 augmente. Pour tenir compte 

de la variation de masse volumique, on a introduit la surface volumique qui correspond au 

produit de la surface BET par la masse volumique théorique calculée. Elle représente la 

surface développée par cm3 de solide. Pour des compositions au-delà de 50 % en TiO2, cette 

valeur est quasiment constante qu�elle que soit la composition ce qui suppose que l�état de 

division du système est comparable d�une composition à l�autre. 

 

VI  i an sur es couches mi tes i � i � 

 

Nous avons montré la faisabilité de couches minces mésostructurées mixtes de  

TiO2-SiO2. La composition de l�oxyde mixte permet de faire varier la taille des cristallites et 

donc leur activité photocatalytique. 
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 c es minces r nn es � n t se e 

 

Comme on l�a montré dans le chapitre I, la lumière ultraviolette est nécessaire pour 

obtenir un état excité du dioxyde de titane. L�introduction de métaux de transition en tant que 

dopant permet d�abaisser ce gap d�énergie et d�étendre les capacités d�absorption et de 

conversion du dioxyde de titane à la partie visible du spectre de la lumière solaire. D�après 

différentes études, l�ordre d�efficacité pour un décalage vers le visible est le suivant4 : 

V<Cr<Mn<Fe<Ni. Nous avons décidé d�étudier seulement l�influence des trois cations 

métalliques suivants : Ni2+, Mn2+ et le Fe3+. Ils sont introduits sous forme de chlorures 

métalliques dans l�hydrosol d�anatase. 

 

VI  Conditions de s nth se 

 

Le protocole de synthèse mis en place est similaire à celui permettant la synthèse de 

couches mésostructurées de TiO2 pur. La teneur en éléments dopants a été fixée à 2% 

massique en oxyde en se référant aux données de la littérature5-10. Les cations de métaux de 

transition ont été introduits sous forme de chlorures métalliques suivants : NiCl2, 6H2O ; 

MnCl2, 4H2O et FeCl3, 6H2O. Nous avons expérimenté deux modes d�introduction des 

dopants (figure VI-9). 

 

Suivant la première voie de synthèse, les sels métalliques ont été introduits après la 

formation du sol d�anatase, en m me temps que l�agent structurant  Dans le deuxième mode 

de synthèse, nous avons introduit les chlorures métalliques dans la solution aqueuse acide de 

synthèse de l�hydrosol. Dans les deux cas, nous avons obtenu des sols stables présentant un 

aspect transparent. Une coloration spécifique à chaque cation rajouté est cependant observée : 

une teinte rosée pour Ni II, jaune pour FeIII , avec MnII, le sol reste incolore. 

 

Ces différents sols ont ensuite été déposés en couches minces sur des lames de verre 

ou séchés dans un cristallisoir pour obtenir les poudres équivalentes. Les lames de verres et 

les poudres ont été ensuite placées à l�étuve à 150°C, puis calcinées à 350°C suivant le mme 

traitement thermique que celui décrit récédemment (chapitre V). Les échantillons o tenus 

avec les dopants seront notés TiO2- , o  Z correspond au cation métallique a outé  
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Figure VI-9 : Principe de la synthèse des couches minces ordonnées dopées. 

 

Nous avons rencontré des ro lèmes d�adhérence sur les substrats de verre avec les 

couches dopées avec FeIII  et, dans une moindre mesure, avec NiII. Les conditions de synthèse 

sont encore à optimiser pour obtenir des couches minces homogènes et sans défaut. Les 

images de microscopie électronique à balayage des couches minces obtenues sont présentées 

sur la figure VI-10. 
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Figure I-10 : ue en coupe au MEB des couches traitées à 350°C ; 

 (a) TiO2-Fe, (b) TiO2-Ni, (c) TiO2-Mn. 

 

VI  su tats 

 

VI-2-2-1 Influence des dopants sur la structure cristalline 

 

La nature de la phase cristalline mise en é idence ar diffraction des rayons  reste 

inchangée : TiO2 anatase (figure VI-11). 
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Figure I-11 : Diffractogramme de TiO2- i à 350°C ; * anatase. 

 

On observe par ailleurs une modification de la taille moyenne des cristallites qui, pour 

un traitement   asse de  nm our i 2 pur   nm our le i 2 dopé  ette taille de 

cristallite plus éle ée reste ce endant  la limite supérieure de l�inter alle o timal du oint de 

vue de la photoactivité  

 

VI-2-2-2 Influence des dopants sur la mésostructure des couches 

 

Nous avons remarqué que le mode d�introduction avait une influence sur l�o tention 

d�une couche mésostructurée. Le mode d�introduction  (ajout en mme tem s que le 

copolymère triblocs P123) est plus favorable pour la formation de la mésostructure des 

composés TiO2-Mn et TiO2-Ni, alors que ce mode ne permet pas d�obtenir de mésostructure 

ordonnée pour le TiO2-Fe. En revanche si FeIII  est introduit suivant le mode 2 (avec la 

solution aqueuse de l�hydrolyse), une mésostructure ordonnée est obtenue. Pour TiO2-Mn et 

TiO2-Ni, le mode 2 conduit à une mésostructure moins stable et qui disparat après le 

traitement thermique à 350°C. Les diffractogrammes des rayons X aux petits angles de 

différentes couches sont donnés sur la figure VI-12. 
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Figure I-12 : Diffractogrammes des rayons X aux petits angles de couches traitées à 150°C, 

(a) TiO2, (b) TiO2-Mn-mode 1, (c) TiO2-Ni-mode 1, (d) TiO2-Fe-mode 2. 

 

Les diffractogrammes présentent les m mes ics de diffraction  mais a ec un léger 

décalage ers les etits angles pour le TiO2-Mn et TiO2-Ni. Ces pics sont par ailleurs plus 

larges dans le cas des matériau  do és ce qui met en é idence une diminution de la taille des 

domaines ordonnés  �autre art, une étude réliminaire sur la sta ilité thermique des 

couches dopées ordonnées  montre qu�   il ne reste qu�un ic large et eu intense. On 

peut supposer que la présence d�im uretés  sous la forme des do ants influe sur la vitesse de 

cristallisation des murs d�anatase  puisque la taille des cristallites est supérieure  celle 

espérée our un matériau a ec TiO2 pur. 

 

VI-2-2-3 Influence des dopants sur la porosité 

 

Afin de connatre l�influence des do ants sur la orosité  nous avons étudié les 

isothermes d�adsor tion désor tion d�a ote sur les poudres calcinées   Les résultats 

sont présentés dans le tableau VI-2. 
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TiO2-Fe TiO2-Mn TiO2-Ni TiO2  
 
 

Mode d�introduction 2 1 1 - 

SBET (m g
-1) 182 216 216 197 

Diamètre moyen des pores 
(nm) (BJH désorption) 

4,0 3,2 3,2 4,2 

 

Tableau I-2 : Caractéristiques de la porosité des poudres à 350°C. 

 

La surface spécifique obtenue pour TiO2-Fe, mode de synthèse 2, est comparable à 

celle observée pour le TiO2 pur. En revanche, on observe une augmentation de la surface 

spécifique et une diminution associée de la taille des pores pour TiO2-Mn et TiO2-Ni obtenus 

par le mode de synthèse 1. Ces résultats ne sont pas directement corrélables avec l�évaluation 

des tailles des cristallites de TiO2 anatase. Ils laissent donc supposer qu�aux températures 

appliquées, les cations dopants ne sont pas encore insérés dans la structure du TiO2 anatase. 

 

VI-2-2-4 Influence des dopants sur le spectre UV-Visible 

 

Nous avons étudié l�évolution du spectre UV-visible du TiO2 en fonction du dopant. 

Nous avons remarqué une différence uniquement pour TiO2-Mn. Si l�on se réfère à 

l�influence des ions, ce n�est pas complètement inattendu puisque des trois dopants utilisés, 

Mn est présenté dans la littérature comme étant le plus actif. Les spectres du TiO2 pur et du 

TiO2-Mn sont reportés sur la figure VI-13. 

 

 

 

 

 

 

 



C��� ¡¢£ ¤I   A¥¡¢£¦ §¨¥§�£¦ © ª§£¦ £¡ ©£©«¢�ª£¦ ¬ «�¦£ ��ª�¡�¦£ 

®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®® 

 155 

s
r

n
c
e
 

¯ nm

i
°

n

i
°

 

 

Figure I-13 : Spectre - isible du TiO2 pur et du TiO2-Mn à 350°C. 

 

Il apparat un é aulement vers 420 nm sur le spectre du TiO2-Mn (matérialisé ar la 

flèche), et une remontée plus abrupte vers les faibles longueurs d�onde. Ce résultat reste à 

confirmer en photocatalyse par utilisation de la lumière naturelle du soleil, pour mettre en 

évidence l�effet du dopant MnII. 

 

VI  i an sur a pr paration de couches dop es 

 

L�optimisation des conditions de synthèse doit tre réalisée pour obtenir des couches 

minces dopées  orosité ordonnée, homogènes et sans défaut. Des tests sous lumière 

naturelle permettraient d�étudier l�effet escompté des dopants sur la photoactivité des 

couches. 
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 c es minces � n t se ten es  rtir � n s  

c mmerci  

 

Le but de ces expériences était de pré arer,  artir des sols commerciaux, une couche 

d�anatase de taille de pores supérieure, susceptible de servir de couche intermédiaire entre un 

support macroporeux et les couches mésostructurées d�anatase  Dans un premier temps, 

seront présentées les caractéristiques des sols commerciaux utilisés  ous décrirons ensuite 

les modes de pré aration et les caractéristiques des couches issues de ces sols. 

 

VI  r sentation des so s commerciau  uti is s 

 

Nous avons utilisé deu  sols commerciaux, un sol acide, A, et un sol basique, B, 

fournis par Millenium Inorganic Chemicals, France. Leurs caractéristiques, données ar le 

fournisseur sont présentées dans le tableau VI-3. 

 

 Sol A Sol B 

Appellation commerciale Sol S5-300A Sol S5-300B 

TiO2  (% massique) 20   17,5  ,5 

pH 1,1  ,4 11,5   

SO3  (% massique) 0,4 0,6 

Surface spécifique (m2.g-1) 280  250 

Phosphore P2O5 (% massique)  0,1 0,06 

Fe (mg.kg-1) 48 17 

Forme cristalline Anatase Anatase 

Taille des particules (nm) 30-60 30-60 

Taille des cristallites (nm) 5-10 5-10 

 

Tableau I-3 : Propriétés des sols commerciaux A et B. 
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A partir des données de surface s écifique  taille des articules et taille de cristallites  

on peut déduire que les articules sont constituées de etits agrégats ou erts de quelques 

cristallites d�anatase. 

 

VI  r paration et caract risti ues des couches issues du so  acide A 

 

VI-3-2-1 Préparation des couches 

 

Nous présenterons dans ce paragraphe, les conditions de synthèse donnant lieu aux 

couches les plus homogènes. On réalise un mélange contenant le sol A, de l�éthanol absolu et 

une solution de polyvinylacétate (PVAc) à 12% en masse dissout dans de l�éthanol absolu, 

dans les rapports volumiques 1 : 10 : 7,5. Le sol est déposé par engobage en couche mince sur 

un support poreux d�alumine tubulaire (0,2 Öm de taille de pore pour la couche de surface). 

Les couches sont séchées suivant le m me rotocole que our les couches ordonnées  mais le 

traitement thermique pour éliminer le liant organique, se fait  lus haute tem érature : 450  

pendant 3 heures. 

 

Après traitement thermique à 450°C la phase cristalline de TiO2 reste de l�anatase. A 

partir du diffractogramme des rayons X, nous avons déterminé une taille moyenne de 

cristallites de l�ordre de 24 nm. 

 

VI-3-2-2 Texture poreuse 

 

L�analyse de la texture poreuse par adsorption désorption d�azote donne, pour la 

poudre traitée à 450°C, une surface SBET = 160 m2.g-1. L�isotherme d�adsorption désorption 

d�azote est présentée sur la figure VI-14. On obtient une distribution de taille de pores très 

large, avec comme diamètre moyen de pore déterminé par BJH à partir de la branche 

d�adsorption de 11 nm. 
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Figure I-14 : Isotherme d�adsorption désorption d�azote pour une poudre A traitée à 450°C. 

 

VI-3-2-3 Morphologie des couches 

 

Le dé t est réalisé  l�intérieur du tube support avec une vitesse de vidange de  

2 cm.min-1. Des images de microscopie électronique  balayage sont données sur les  

figures VI-15a et VI-15b. 

 

    

(a)     (b) 

 

Figure VI-15 : Micrographies de la couche A traitée à 450°C ; (a) vue en coupe, (b) surface. 
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On obtient une couche d�é aisseur oisine de  nm. La surface présente quelques 

craquelures et des irrégularités en surface. On s�a er oit aussi qu�il y a eu une imprégnation 

limitée du support d�alumine. Le protocole de pré aration nécessite encore d� tre o timisé 

pour pouvoir éliminer les défauts o ser és  

 

VI  r paration et caract risti ues des couches issues du so  basi ue  

 

VI-3-3-1 Préparation des couches 

 

Dans cette partie, seront présentées les conditions de synthèses ayant donné lieu à des 

couches homogènes, sans défaut. 

 

On prépare un sol B dilué, à 10% en volume dans une solution ammoniacale à  

pH = 11,5. On prélève ,5 volumes de cette solution et l�on rajoute 1 volume d�une solution 

d�hydroxyéthyl cellulose (HEC) à 2% en masse dissout dans de l�eau. 

 

Les couches B sont ensuite obtenues dans les mmes conditions que les couches  

Comme pour le matériau  la hase cristalline détectée a rès traitement à 450°C reste de 

l�anatase. La taille des cristallites est identique, elle vaut & 24 nm. 

 

VI-3-3-2 Texture poreuse 

 

L�allure de l�isotherme d�adsorption désorption d�azote de la poudre B (figure VI-16) 

présente une allure générale proche de celle obtenue pour la poudre A (figure VI-14). La 

surface spécifique est légèrement plus grande, SBET = 190 m2.g-1 et le diamètre de pore moyen 

est lui aussi légèrement plus grand : 12 nm. 
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Figure I-16 : Isotherme d�adsorption désorption d�azote, poudre B. 

 

VI-3-3-3 Morphologie des couches 

 

Il est possible de réaliser une couche homogène d�épaisseur proche de 2 %m. Les 

défauts observés en surface semblent liés à la présence d�irrégularités initialement présentes 

sur le support poreux utilisé (figure VI-17). 

 

             

(a)       (b) 

 

Figure VI-17 : Vues au microscope électronique à balayage des couches B traitées à 450°C ; 

(a) tranche, (d) surface. 
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VI  i an sur es couches issues de so s commerciau  

 

Il est possible,  artir de sols commerciaux de TiO2, de réaliser des couches d�anatase 

homogènes, présentant des tailles de pores autour de 10 nm, et susceptibles de servir de 

couches intermédiaires pour les couches mésostructurées en anatase préalablement décrites. 

 

 nc si n 

 

A travers ce chapitre nous avons montré la faisabilité de différentes couches : couches 

minces mésostructurées mixtes TiO2-SiO2, couches minces ordonnées dopées ou couches 

minces d�anatase à partir de sols commerciaux. 

Dans le cas des couches mixtes nous avons vu que la composition de l�oxyde mixte 

permet de faire varier la taille des cristallites et, par voie de conséquence, l�activité 

photocatalytique. 

Pour les couches minces dopées, nous avons vu qu�il était encore nécessaire 

d�optimiser les paramètres de synthèse pour obtenir des couches sans défaut. 

Les couches obtenues à partir de sols commerciaux, sont susceptibles d� tre utilisées 

en tant que couches sé arati es ou comme couches intermédiaires pour les couches 

mésostructurées d�anatase  
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itre  r ri t s t c t ti es es 

m t ri  e s 
 

 

Après avoir préparé différentes couches minces et poudres d�anatase, nous avons 

analysé leurs propriétés photocatalytiques. Pour déterminer les performances des matériaux 

développés, nous avons étudié la photo-oxydation de différents composés organiques 

modèles. 

L�étude des propriétés photocatalytiques a été conduite en plusieurs étapes. La 

photoactivité des différentes couches a d�abord été évaluée en suivant, en condition statique, 

la dégradation, sous irradiation, d�acide stéarique adsorbé. 

Afin de pouvoir comparer les résultats à un matériau de référence disponible 

uniquement sous forme de poudre, le TiO2 P25 (Degussa), nous avons ensuite réalisé des 

essais de dégradation, en condition statique, d�un colorant organique en solution aqueuse, le 

bleu de méthylène. 

Dans le but de nous rapprocher des conditions opératoires pour un couplage séparation 

membranaire/photocatalyse, nous avons enfin effectué des expériences en condition 

dynamique, tout d�abord par écoulement sur plaque d�une solution aqueuse d�acide orange 7 

puis par diffusion à travers une membrane poreuse, de bleu de méthylène en solution aqueuse. 

 

 r ti n en c n iti n st ti e � ci e st ri e 

s r  

 

Pour ces expériences, nous avons adapté une procédure décrite dans la littérature
1 qui 

est basée sur l�analyse de la dégradation de l�acide stéarique adsorbé à la surface d�une 

couche à base de TiO2. 

 

VII  rotoco e e p rimenta  

 

On prépare une solution d�acide stéarique, dont la formule chimique est donnée ci-

dessous, de concentration Co= 2.10-2 mol.L-1, dans du méthanol. 
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Les lames de verre sur lesquelles a été déposée au préalable la couche active de TiO2 

sont trempées dans cette solution. L�utilisation d�un cache permet de déposer l�acide stéarique 

uniquement sur l�une des deux faces de la lame. C�est cette face qui sera ensuite exposée à 

l�irradiation UV. Le temps d�immersion est de 1 minute et la vitesse de tirage est de  

50 cm.min-1. Les échantillons secs sont ensuite irradiés par une source UV dont le spectre et 

les caractéristiques sont présentés dans le tableau VII-1 et sur la figure VII-1. 

 

Puissance d�émission  

totale de la lampe 

Puissance reçue par unité 

de surface d�échantillon 
Domaine d�émission I max)  

600 W 280 W.m-2 200-450 nm 384 nm 

 

Tableau II-1 : Caractéristiques de la source UV utilisée. 

 

Sur la figure VII-1, nous avons reporté sur le spectre d�émission de la lampe, le 

spectre d�absorption typique pour une poudre P70 ou F67 traitée à 350°C ainsi que la valeur 

donnée dans la littérature pour le gap de l�anatase. Comme on peut le voir la lampe utilisée est 

adaptée pour l�irradiation de nos échantillons. 

 

n e r � n e nm

 

n e r � n e nm

 

 

 

Figure VII-1 : Spectre d�émission de la lampe UV utilisée ; la courbe verte représente 

le spectre UV pour le matériau P70 ; le trait vertical correspond à la valeur  

du gap de l�anatase donnée dans la littérature
2
. 
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Pour suivre la dégradation de l�acide stéarique, nous avons utilisé l�analyse par 

spectrométrie IR à transformée de Fourier. L�évolution en fonction du temps de l�absorbance 

à 2925 cm-1, nombre d�onde correspondant au maximum de la bande de vibration C-H de 

l�acide stéarique, a été déterminée. 

 

Sur la figure VII-2, on a reporté à titre d�exemple, l�évolution du spectre IR en 

fonction du temps d�irradiation, sur une couche P70. Pour chaque expérience, nous avons 

utilisé un témoin qui est un dépôt d�acide stéarique réalisé sur une lame de verre sans aucun 

photocatalyseur à sa surface. Cette lame de référence a subi le même traitement UV que les 

échantillons présentant une couche de TiO2. Il est à noter que les lames de verre sont 

suffisamment transparentes au rayonnement IR dans la zone d�observation pour ne pas influer 

sur les mesures. 
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Figure II-2 : Evolution du spectre IR de l�acide stéarique en fonction du temps d�irradiation pour la 

couche P70 ; (a) t = 0, (b) t = 5 s, (c) t = 10 s, (d) t = 15 s. 

 

Pour diminuer les incertitudes sur les mesures, on utilise un cache pour être certain 

d�enregistrer le spectre IR sur la même zone du dépôt. 
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VII  radation sur es couches m sostructur es ou non en i § pur 

 

Les résultats concernant les couches P70 et F67, sont présentés sur la figure VII-3. A 

titre de comparaison, sont également donnés les résultats relatifs à la couche obtenue sans 

copolymère. 
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Figure II-3 : Dégradation de l�acide stéarique en fonction de la durée d�irradiation 

sur différentes couches ;(a) P70, (b) F67, 

(c) bicouche sans ajout de copolymère, (d) référence sans dépôt de TiO2. 

 

Les couches P70 et F67 sont nettement plus efficaces que la couche synthétisée sans 

copolymère. La dégradation complète est cinq fois plus rapide pour les couches à 

mésoporosité ordonnée. Cette efficacité plus grande peut être expliquée par le fait qu�elles 

possèdent une porosité et une surface accessible plus grandes. Cette porosité favorise le 

transport de l�oxygène à l�intérieur de la couche et aussi l�extraction des produits de 

dégradation. En revanche, il n�y a pas de différence très notable entre la couche présentant 

une structure hexagonale 2D, dont les pores sont orientés parallèlement à la surface et la 

couche possédant une structure cubique. 

 

L�allure particulière obtenue pour la bicouche élaborée sans copolymère peut être 

expliquée par une texture poreuse différente pour les deux couches successives (figure V-2c). 
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VII  radation sur es couches mi tes i ½ i ½ 

 

Nous avons effectué les tests de dégradation pour quatre compositions différentes en 

TiO2 : 50 %, 60 %, 70 %, et 80 % molaire. Les résultats sont présentés sur la figure VII-4. 
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Figure II-4 : Dégradation sur des couches mixtes TiO2-SiO2 � courbes brutes ; 

(a) référence sans couche de TiO2, (b) 50%, (c) 60%, (d) 70%, (e) 80%, (f) 100%. 

 

L�allure des courbes brutes de dégradation (figure VII-4) est similaire quelle que soit 

la teneur en TiO2 dans le matériau. 

Pour pouvoir comparer les résultats par rapport à TiO2 pur, on les a corrigés en tenant 

compte de la fraction volumique en TiO2 et des variations d�épaisseur en fonction de la teneur 

en TiO2 (figure VII-5). Les valeurs de dégradation corrigées sont obtenues en utilisant la 

relation VII- 1. 

 

¾¿i

Àur¿iÁ

¿iÁ

Ârute

corriÃÄe
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D r d tio 2

2




    VII- 1 

 

Avec 
2ÅiÆ

 , la fraction volumique de TiO2 pour une composition y Ti, ÇurÈiÉe
2

, l�épaisseur de 

la couche de TiO2 pur, et ÊÈi
e , l�épaisseur de la couche pour une composition y Ti. 
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Figure II-5 : Courbes corrigées vis-à-vis de la fraction volumique en TiO2 

 et de l�épaisseur de la couche ; (a) référence sans couche de TiO2, 

 (b) 50%, (c) 60%, (d) 70%, (e) 80%, (f) 100%. 

 

On voit que la photoactivité de TiO2 est réduite lorsque l�on est en présence d�un 

mélange TiO2-SiO2, l�écart par rapport au TiO2 pur diminuant avec la teneur en SiO2. Ceci 

peut être expliqué par une limitation de la surface de TiO2 accessible du fait de la matrice de 

silice. 

Considérons t1/2, temps nécessaire pour dégrader la moitié de l�acide stéarique. 

L�évolution de t1/2 en fonction de la teneur en TiO2 présentée sur la figure VII-6 permet de 

voir que l�écart de photoactivité se réduit nettement pour les plus faibles teneurs en SiO2. 
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Figure VII- 6 : Evolution de t1/2 en fonction de la teneur en TiO2 (données corrigées). 
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VII  radation sur es couches dop es 

 

Des expériences identiques ont été réalisées sur les couches minces mésostructurées 

dopées avec le manganèse II, le nickel II et le fer III. Les résultats obtenus sont présentés sur 

la figure VII-7. 
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Figure II-7 : Dégradation de l�acide stéarique en fonction de la durée d�irradiation 

sur différentes couches traitées à 350°C ; (a) P70, (b) TiO2-Mn, (c) TiO2-Ni, (d) TiO2-Fe. 

 

Pour les couches dopées avec MnII et NiII, l�allure des courbes semble s�accorder avec 

celle de la couche non dopée, avec une activité photocatalytique légèrement inférieure à celle 

observée précédemment. D�après les résultats décrits dans le chapitre VI, la taille des 

cristallites à 350°C est environ deux fois plus grande pour les matériaux dopés. Avec une 

taille des cristallites supérieure à 20 nm, on se situe en dehors de la zone d�optimum de 

l�activité photocatalytique. D�autre part, pour mettre en évidence clairement l�influence du 

dopage sur le déplacement du gap, il faudrait comparer l�efficacité de chacune des couches en 

utilisant la lumière solaire. 

 

Pour la couche TiO2-Fe, la différence de comportement peut s�expliquer par le fait que 

d�après les observations au microscope électronique à balayage (figure VI-9a), il y a des 

défauts dans la couche de TiO2 et donc des domaines de moindre photoactivité. 
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 r ti n en c n iti n st ti e  e  e 

m t ne en s ti n e se 

 

Nous avons souhaité comparer les propriétés photocatalytiques des couches élaborées 

par rapport à une référence largement utilisée pour les études en photocatalyse, la poudre P25 

(Degussa). Pour cela, nous avons mis en place un deuxième mode opératoire consistant à 

mettre en contact des couches et des poudres avec une solution aqueuse contenant un colorant 

organique dont la concentration est analysée par colorimétrie. 

 

VII  rotoco e e p rimenta  

 

Des essais préliminaires avec l�hélianthine ont mis en évidence des problèmes 

expérimentaux liés à la différence d�acidité des échantillons de TiO2 testés. En effet, pour les 

échantillons les plus acides, on observait un changement de coloration lié au déplacement 

d�équilibre vers la forme acide de cet indicateur de pH. 

 

Nous avons sélectionné le bleu de méthylène (BM) dont la formule est présentée ci-

dessous. 

 

BM 

 

Les inconvénients principaux du bleu de méthylène (BM), sont : la très forte 

adsorption des molécules à la surface du TiO2 et sa photosensibilité. En effet, au bout de 

quatre mois, une bouteille contenant la solution de BM laissée à la lumière naturelle, s�est 

quasiment toute décolorée. 

 

Une plaque recouverte sur une face (5 cm2) par une couche de TiO2 ou 10 mg de 

poudre de TiO2, était placée au fond d�une boîte de Pétri contenant 10 mL de solution aqueuse 

à 5 mg.L
-1 de bleu de méthylène. La variation de concentration en MB en fonction du temps a 

été étudiée par mesure colorimétrique à   664 nm. 

Dans le cas des poudres, celles-ci étaient séparées de la solution par centrifugation 

préalablement à l�analyse colorimétrique. 
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La masse de TiO2 mise en jeu dans le cas des plaques ( 1 mg) étant inférieure à celle 

utilisée pour les poudres (10 mg), le calcul suivant a donc été réalisé pour accéder à un 

pourcentage de dégradation directement comparable. 

 

couche


oudre

couchec��cu�e       II- 2 

 

Avec Qcalculée, la quantité dégradée calculée pour 10 mg de TiO2 en couche ; Qcouche, la 

quantité réellement dégradée par la plaque ; mpoudre, la masse de poudre de TiO2 fixée à  

10 mg ; mcouche, masse estimée de TiO2 sur la plaque (en mg). 

 

VII  su tats des e p riences de d radation 

 

La figure VII-8 montre l�évolution de la dégradation pour la poudre et la couche P70, 

la correction de masse ayant été effectuée. Ces résultats démontrent une activité comparable 

pour les deux formes d�un même matériau. 
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Figure VII- 8 : Comparaison de l�activité photocatalytique de la poudre et de la couche P70. 
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Sur la figure VII-9, on peut voir que les couches P70 et F67 présentent des 

performances comparables et très proches de celle de la poudre référence P25. 
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Figure II-9 : Comparaison de l�activité photocatalytique  

des couches mésostructurées avec celle de la poudre de référence P25. 
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 r ti n en c n iti n n mi e � ci e r n e  

en s ti n e se  c ement s r e 

 

 

Des expériences en condition dynamique ont été conduites par écoulement d�une 

solution aqueuse de colorant organique sur des couches de TiO2 déposées sur des disques 

poreux céramiques. Ces expériences ont été réalisées à l�Institute of Chemical Technology de 

Prague (ICTP) dans le laboratoire du Professeur B. Bernauer. 

 

VII  rotoco e e p rimenta  

 

Nous avons choisi l�acide orange 7 (AO-7, M = 350,32 g.mol-1), dont la formule est 

donnée ci-dessous, car ce produit est stable à la lumière en l�absence de photocatalyseur. 

D�autre part, il présente une très grande solubilité dans l�eau et s�adsorbe peu sur la surface du 

TiO2. 

 

 

 

Le montage utilisé est schématisé sur la figure VII-10. Il est constitué d�un becher 

contenant le disque poreux revêtu sur une face d�une couche de TiO2. Dans le bécher est 

plongé un agitateur mécanique dont on peut contrôler la vitesse de rotation. Au dessus, est 

installée une lampe UV de puissance 40 W.m-2 pour une hauteur donnée pouvant varier de  

15 cm à 23 cm. Le spectre d�émission de la lampe UV utilisée est présenté sur la  

figure VII-11. 
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Figure II-10 : Schéma de principe du dispositif expérimental. 

 

Le bécher est posé sur un support ajustable en hauteur qui permet de faire varier la 

distance entre la surface de la membrane et de la source UV, c'est-à-dire l�intensité reçue à la 

surface de la membrane. 

Le suivi de la dégradation de l�AO-7 se fait à l�aide d�un spectrophotomètre  

UV-visible qui mesure l�évolution de l�absorption de la solution en fonction du temps. Les 

mesures s�effectuent à intervalles réguliers et en circuit fermé à l�aide d�une pompe qui assure 

la circulation de la solution du bécher vers le spectrophotomètre et qui renvoie la solution 

analysée vers le bécher. 

Les valeurs de l�absorbance en fonction de la durée de l�irradiation sont enregistrées 

sur un ordinateur connecté au spectrophotomètre. Le spectre de l�AO-7 présente un maximum 

d�absorption à  = 485 nm avec un coefficient d�extinction molaire qui est égal à  

 = 21400 L.mol
-1

.cm
-1. 

Il a été observé que, durant l�irradiation UV, le spectre de la solution d�AO-7 ne subit 

pas de déformation, ce qui signifie qu�il n�y a pas la formation d�intermédiaire absorbant dans 

le même domaine spectral utilisé pour le dosage
3. 
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Figure II-11 : Spectre d�émission de la lampe UV utilisée. 

 

Pour toutes les expériences, les paramètres suivants ont été maintenus constants: 

 

- vitesse d�agitation : 165 t.min-1 ; 

- volume de la solution d�AO-7 : 30 mL ; 

- vitesse de circulation : 5,6.10-2 mL.s-1 ; 

- surface active de la membrane: 17,35 cm2 ; 

- vitesse d�évaporation: 2,8 mL.h-1 (toutes les valeurs de 

concentrations données tiennent compte de cette correction). 

 

Diff érents types de dépôt ont été réalisés : une couche mince de TiO2 sans 

copolymère, des couches P70 et F67. Elles ont été déposées sur un disque poreux céramique 

de ZrO2 présentant une couche de surface avec une taille moyenne de pores de 3 nm (figure 

VII-12a et VII-12b). Un enrobage a été fait sur un support poreux d�Al 2O3 avec une taille 

moyenne de pores de 1,8 m (figure VII-12c et VII-12d). 
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(a)      (b) 

         
 

(c) (d) 

 

Figure II-12 : ues en coupe au MEB des couches sur les différents supports ; 

Sur disque de ZrO2- 3 nm (a) P70, (b) F67,  

Sur disque de Al2O3- 1,8 m (c) P70, (d) F67. 

 

VII  su tats des e p riences de d radation 

 

VII-3-2-1 Influence de la nature de la plaque 

 

La concentration de départ en AO-7 était fixée à 2.10-5 mol.L-1. L�évolution de la 

concentration de AO-7 en fonction de la durée de l�irradiation est présentée sur la  

figure VII-13 pour un dépôt P70 en couche mince (support ZrO2-3 nm) ou en enrobage 

(support Al2O3-1,8 m). 
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Figure II-13 : Evolution de la concentration en AO-7 en fonction du temps d�irradiation ; 
(a) P70 sur Al2O3-1,8 m, (b) P70 sur rO2-3 nm. 

 

On peut remarquer que la dégradation se fait plus rapidement avec le support enrobé 

qu�avec la couche. La différence peut s�expliquer par le fait que la quantité de TiO2 engagée 

est différente. L�enrobage du support Al 2O3-1,8 m, offre une surface de TiO2 accessible à 

l�irradiation plus importante en comparaison d�une couche continue déposée sur ZrO2-3 nm. 

En statique ou dynamique, la vitesse de réaction initiale est directement proportionnelle à la 

masse de catalyseur mise en jeu. Cela indique que le processus catalytique est bien de nature 

hétérogène. Cependant, à partir d�une certaine valeur de quantité de catalyseur, la vitesse de 

réaction devient indépendante de la masse en catalyseur4,5. 

 

VII-3-2-2 Influence de la nature de la couche 

 

Des expériences ont été réalisées sur différentes couches déposées sur le même type de 

substrat, ZrO2-3 nm, afin de se dégager de l�influence du support. Les résultats qui sont 

présentés sur la figure VII-14, correspondent aux couches P70, F67 et sans copolymère. 
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Figure II-14 : Evolution de la dégradation de l�AO-7 en fonction de nature de la couche  

déposée sur support ZrO2- 3nm ; (a) P70, (b) F67, (c) sans copolymère. 

 

Dans le chapitre V, on avait montré que les surfaces spécifiques des matériaux P70 et 

F67 étaient très voisines respectivement, 200 m².g
-1 et 180 m².g

-1. Ces deux couches se 

comportent quasiment de la même manière au niveau de leur activité photocatalytique. En 

revanche la couche obtenue sans copolymère (surface spécifique, 26 m².g
-1) de moindre 

épaisseur, présente une activité moins importante. 

La couche offre moins de sites actifs du fait de sa plus faible surface spécifique. Ces 

résultats confirment ceux déjà obtenus lors des tests précédents. 

 

VII-3-2-3 Influence de la concentration initiale de AO-7 

 

Nous avons choisi d�étudier l�influence de la concentration initiale en AO-7 en 

utilisant la membrane obtenue par enrobage de P70 sur Al2O3-1,8 m, étant donnée que c�est 

cet échantillon qui présente une activité photocatalytique plus importante. Les résultats sont 

donnés sur la figure VII-15. La campagne d�expériences réalisées à l�ICT de Prague étant 

limitée dans le temps, nous n�avons pu étudier que deux concentrations initiales différentes : 

Co,1 = 2,5.10-5 mol.L-1 et Co,2 = 1.10-5 mol.L-1. 
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Figure II-15 : Evolution de la dégradation en fonction de la concentration, (a) C0,1; (b) C0,2. 

 

Il est connu qu�en hotocatalyse, le taux de dégradation, d�un composé organique 

présente un phénomène de saturation
6,7. Lorsqu�une certaine concentration est atteinte, le taux 

de dégradation n�augmente plus et même, dans certains cas, décroît. L�optimum de 

concentration des contaminants dans l�eau avant le traitement photocatalytique doit ainsi être 

déterminé. Malheureusement, par manque de temps, il n�a été possible de réaliser le nombre 

d�expériences suffisant pour déterminer cet optimum. 

 

Pour pouvoir exploiter les résultats expérimentaux obtenus, nous avons déterminé la 

constante de vitesse de la réaction de photodégradation. Pour une faible concentration initiale, 

Co, la vitesse de dégradation des polluants organiques suit la loi de Langmuir-Hinshelwood 

(L-H)8. Pour le traitement des données à partir du modèle de L-H, il est admis que les 

réactions se produisent à la surface du catalyseur et l�équation régissant l�évolution de la 

concentration en fonction du temps peut alors s�écrire: 

 

to ')(        VII- 3 
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Ainsi, pour analyser l�influence de la concentration initiale Co, nous avons tracé sur la 

figure VII-16, Ln (Co,i/C(t))=f(t). 

 

 n
 

ç

t 

L
n 

( 
C

oi
C

i(t
) 

)

 

 

Figure II-16 : Détermination de la constante de vitesse apparente de photodégradation ; (a) C0,1, (b) C0,2. 

 

On obtient, pour la concentration Co,1, une valeur de k�1 = 0,141 h-1 et pour  

Co,2, k�2 = 0,167 h-1. Pour la concentration plus faible, la constante de vitesse est plus grande. 

Dans la littérature
9, nous avons trouvé une valeur de constante de vitesse de 0,354 h-1, pour le 

P25 à 2 g.L-1, et une concentration initiale en AO-7 de 2.10-5 mol.L-1. Les valeurs que l�on 

obtient sont donc deux fois plus faibles. 

 

VII-3-2-4 Influence du nombre de cycles d�utilisation 

 

Nous avons voulu connaître l�influence du nombre de cycles d�utilisation de 15 heures 

de la plaque poreuse Al2O3-1,8 m enrobée de TiO2 P70 sur la constante de vitesse de 

photodégradation. Les résultats sont présentés sur la figure VII-17, pour une même 

concentration initiale, Co = 1.10-5 mol.L-1. Après 15 heures d�utilisation dans le dispositif 

expérimental, la plaque a d�abord été rincée à l�eau distillée puis maintenue pendant au moins 

une heure dans un bac contenant de l�eau distillée avant d�être remise en contact avec la 

solution de AO-7 pour recommencer l�expérience pendant encore 15 heures. 
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Figure II-17 : Détermination de la constante de vitesse en fonction du nombre de cycles d�utilisation ; 

(a) x2, (b) x3, (c) x4. 

 

Comme on peut le constater sur les courbes de la figure VII-17, au fur et  mesure des 

cycles d�utilisation, il y a une diminution de la constante de vitesse. Les valeurs des 

constantes de vitesse déterminées à partir des données présentées sur la figure VII-17, sont 

reportées dans le tableau VII-2. 

 

Nombre de cycle d�utilisation 2 3 4 

k� (h-1) 0,167 0,146 0,134 

 

Tableau VII-2 : Evolution de la valeur de la constante de vitesse avec le nombre d�utilisation. 

 

On observe une décroissance de 12,5 % de la constante de vitesse entre le deuxième et 

le troisième cycle utilisation et elle de 8 % entre le troisième et le quatrième. 
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VII-3-2-5 Influence de l�intensité à la surface de la membrane 

 

Nous avons fait varier la distance entre le becher et la lampe UV de 7 cm. L�intensité 

est passée de I1 = 40 W.m-2 à I2 = 54 W.m-2. Nous avons effectué l�expérience en conservant 

la même concentration initiale, Co = 1.10-5 mol.L-1 et le même type de plaque que 

précédemment. Les résultats sont présentés sur la figure VII-18. 

 

 

 

 
n

 

�

t  

 

Figure II-18 : Influence de la puissance surfacique d�irradiation sur la constante  
de vitesse de photodégradation ; (a) I1 = 40 W.m

-2
 , (b) I2 = 54 W.m

-2
. 

 

Nous avons trouvé, pour I2, une constante de vitesse k�2 = 0,167 h-1, alors que pour I1, 

après quatre cycles d�utilisation nous avions k�1 = 0,134 h-1. On a une augmentation de 24 % 

de la constante de vitesse pour une augmentation de 35 % de la puissance UV. 
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 r ti n en c n iti n n mi e  e  e 

m t ne en s ti n e se  i si n  tr ers 

ne mem r ne 

 

Le dernier type d�e érience, réalisé en condition dynamique dans une cellule de 

diffusion, préfigure les utilisations potentielles d�une membrane couplant séparation et 

photocatalyse. La configuration adoptée correspondrait au cas d�une couche séparative inerte 

d�un point de vue photocatalytique et d�un support poreux formé de grains enrobés de TiO2 

avec irradiation UV sur la face aval, opposée à la couche séparative (figure VII-19). Un type 

d�application possible est celui d�une membrane d�ultrafiltration basse pour le traitement 

d�eau usée, avec rétention de macromolécules et de colloïdes et élimination photocatalytique 

de petites molécules organiques non retenues par la membrane. 

 

visible

CO
2
+H

2
O

Effluent aqueux H
2
O

Petites molécules

organiques

Macromolécules,

colloïdes

 

 

Figure VII-19 : Principe de l�application du couplage direct séparation/dégradation photocatalytique 

 pour le traitement d�un effluent aqueux avec une membrane d�ultrafiltration basse à support photoactif. 

 

VII  rotoco e e p rimenta  

 

Le montage utilisé est présenté sur la figure VII-20. Il est constitué par une cellule de 

dialyse avec deux compartiments séparés par la membrane. Dans chaque compartiment de 

volume identique, est placé un barreau aimanté pour permettre l�homogénéisation de la 

solution contenue à l�intérieur. Pour minimiser l�évaporation, chaque récipient est fermé 

hermétiquement. Sous l�effet d�un gradient de concentration, le bleu de méthylène diffuse à 

travers la membrane et il est dégradé en sortie sous l�action des UV. Les caractéristiques de 

l�irradiation sont les suivantes : lampes de puissance 15 W dont le spectre d�émission était 

représenté sur la figure VII-11. 
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Figure II-20 : Schéma du dispositif expérimental. 

 

La membrane a été préparée par engobage d�un support plan Al2O3-1,8 m avec un sol 

P70 ou F67 (figure VII-12c et VII-12d). 

 

Dans un premier temps, une mesure du coefficient de diffusion du bleu de méthylène à 

travers la membrane a été effectuée sans l�application de l�irradiation UV. Ensuite, deux 

procédures ont été utilisées : 

- la première consiste à dégrader en continu le bleu de méthylène qui traverse la 

membrane, 

- la seconde consiste à dégrader périodiquement le bleu de méthylène présent dans le 

compartiment perméat. 

 

VII  termination du coe icient de di usion du b eu de m th ne à 

travers les membranes P70 et F67 

 

Considérons un flux de molécules, J, mis en mouvement par une force motrice 

résultant d�un gradient de concentration dC/dx. La première loi de Fick s�écrit : 

 

d

d
D       VII- 4 

 

Avec D le coefficient de diffusion en m2.s-1, C concentration en mol.m-3 et J en mol.s-1.m-2. 



C&'()*+, -II     P+.(+)/*/0 (&.*.1'*'34*)56,0 7,0 8'*/+)'69 7/:,3.((/0 
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Figure II-21 : Profil de concentration à l�intérieur de la membrane. 

 

Si l�on fait l�a ro imation que la concentration est uniforme de art et d�autre de la 

membrane et que le gradient est linéaire sur l�épaisseur de la membrane (figure VII-21), 

l�équation VIII- 4 peut s�écrire : 

 

e

tt
D

>? )()( 
      VII- 5 

 

avec Ca(t), la concentration à l�instant t dans le compartiment d�alimentation ; Cp(t) la 

concentration à l�instant t dans le compartiment du perméat ; e l�épaisseur de la membrane. 

 

Comme on travaille à volume constant V (m3) dans les deux compartiments, la concentration 

Ca(t) peut s�écrire : 

 

)()( 0, tt @AA       VII- 6 

 

avec Ca,o, la concentration initiale dans le compartiment d�alimentation. La concentration 

initiale dans le compartiment perméat, Cp,o = 0. Le débit Q, exprimé en mol.s
-1.m-2, s�écrit : 

 

        VII- 7 

 

avec S, la surface offerte au flux (m2). 
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La quantité de matière présente au temps t dans le compartiment du perméat, n(t) peut 

s�exprimer ainsi : 

 

 
tt

Y dtdtt
00

)(     II- 8 

 

or, d�après le bilan de matière, Cp(t) peut aussi écrire : 

 

t
t

Y

Y
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)(        II- 9 

 

Ainsi à l�aide des équations VII- 6, VII- 7, VII- 8 et VII- 9, on peut exprimer le coefficient de 

diffusion D en utilisant la relation suivante : 
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     II- 10 

 

 

Avec la membrane P70, nous avons réalisé des expériences avec deux concentrations 

initiales différentes en bleu de méthylène, 1
0,\
 = 5.10-5 mol.L-1 et 2

0,\
 = 1.10-4 mol.L-1. Nous 

avons suivi l�évolution de la concentration du compartiment du perméat, Cp(t), à l�aide d�un 

spectrophotomètre (figure VII-22). 
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Figure II-22 : Evolution de la concentration Cp(t) en fonction du temps, T 20°C 
 pour la membrane P70 ; (a) 1

0,� , (b) 2
0,� . 

 

A l�aide du logiciel rigin , nous avons simulé une équation de type y = a (1-e-bt) 

ce qui nous a permis d�obtenir les courbes en pointillé sur la figure VII-22. Les équations 

obtenues sont les suivantes : 

 

)1(10.1 6)( 10.1,3
3

2 e
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  (mol.L-1)  II- 11 

)1(10.2 6)( 10.9,1
3

2 e
t

� t 


  (mol.L-1)  II- 12 

 

En utilisant les équations VII- 10, VII- 11 et VII- 12, nous avons estimé la valeur du 

coefficient de diffusion pour la membrane P70 pour les deux concentrations initiales choisies. 

Les résultats sont présentés dans le tableau VII-3. Pour le calcul, nous avons utilisé les 

caractéristiques suivantes du dispositif et de la membrane : 

 

      Vp = 70 mL = 70.10-6 m3 ; 

      S = SM .  = 6,25 cm2 = 6,25.10-4 m2, où  est la porosité  

         et SM, la surface de la membrane ; 

      e = 1 mm = 10-3 m. 
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t (s) 1,23.104 2,39.104 3,62.104 

D ¡ (m
2.s-1) 3,26.10-10 2,79.10-10 1,44.10-10 

D ¢ (m
2.s-1) 3,07.10-10 2,36.10-10 1,38.10-10 

 

Tableau II-3 : Détermination expérimentale du coefficient de diffusion D dans la membrane P70. 

 

Le coefficient de diffusion du bleu de méthylène dans l�eau pure peut être calculé par 

la relation de Stokes-Einstein10. 

 

r
D £

6
       VII- 13 

 

avec r, le rayon de la molécule diffusante (m) ; kB, la constante de Boltzmann  

(kB = 1,38.10-23 J.K-1) ; T, la température absolue de la solution (K) ; ¤ la viscosité 

dynamique de l�eau ( = 1,0019.10-3 Pa.s à 298 K). 

 

Le rayon de la molécule diffusante peut être calculé à partir de la masse molaire de la 

molécule en utilisant l�équation suivante
11 : 

 

¥oro 3951,03363,1     VII- 14 

 

avec l�unité du rayon r, en nm et MW, la masse molaire exprimée en g.mol
-1. 

 

Ceci permet d�obtenir un coefficient de diffusion calculé pour le bleu de méthylène 

dans l�eau pure de : 

 

sD¦§
12100 .4,5.10 

     VII- 15 
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Pour une membrane présentant une taille de pore voisine de 2 m, la valeur du 

coefficient de diffusion du bleu de méthylène devrait être voisine de celle obtenue dans l�eau 

pure. D�après les résultats obtenus, le coefficient de diffusion dans la membrane est environ 2 

fois plus petit et décroît dans le temps. Ce comportement peut être attribué au phénomène 

d�adsorption du bleu de méthylène à la surface du TiO2 qui induit une obstruction progressive 

de la porosité. 

 

Pour la membrane F67, nous avons également utilisé deux concentrations différentes, 

1
0,½  et 2

0,½  afin d�estimer la valeur du coefficient de diffusion du bleu de méthylène dans 

cette membrane. Les variations avec le temps de la concentration dans le compartiment du 

perméat, Cp(t) sont présentées sur la figure VII-23. 
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Figure II-23 : Evolution de la concentration Cp(t) en fonction du temps, T 20°C  
pour la membrane F67 ; (a) 1

0,½ , (b) 2
0,½ . 

 

Nous avons effectué les mêmes ajustements que pour les courbes de la couche P70. 

Nous obtenons les équations suivantes : 
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   (mol.L-1) II- 17 
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Les valeurs du coefficient de diffusion sont présentées dans le tableau VII-4. Les résultats 

sont comparables à ceux obtenus pour la membrane P70. 

 

t (s) 1,2.104 2,4.104 3,6.104 

DÕÖ (m
2.s-1) 2,92.10-10 1,61.10-10 0,94.10-10 

DÕ× (m
2.s-1) 3,05.10-10 2,62.10-10 1,05.10-10 

 

Tableau II-4 : Détermination expérimentale du coefficient de diffusion D du BM dans la membrane F67. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



CØÙÚÛÜÝÞ ßII     PÝàÚÝÛáÜáâ ÚØàÜàãÙÜÙäåÜÛæçÞâ èÞâ êÙÜáÝÛÙçë èáìÞäàÚÚáâ 

íííííííííííííííííííííííííííííííííííííííííííííííííííííííííííííííííííííííííííííííííííííííííí 

 195 

VII  radation du b eu de m th ne en continu 

 

Pour cette expérience, nous avons dès le départ irradié en continu la face aval de la 

membrane, à l�aide de la lampe UV. Nous avons effectué cette manipulation sur les 

membranes P70 et F67. Le but était de voir si le dépôt de TiO2 permettait de détruire les 

molécules de bleu de méthylène au fur et à mesure de leur arrivée dans le compartiment 

perméat. 

 

Nous avons reporté sur la figure VII-24, les résultats obtenus avec la membrane P70 

pour les deux concentrations initiales avec et sans insolation UV en continu. 
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Figure II-24 : Evolution de la concentration Cp(t) en fonction du temps à T=20°C  

pour la membrane P70 ; 

sans irradiation (a) 1
0,ò
 et (b) 2

0,ò
 

avec irradiation (c) 1
0,ò
 et (d) 2

0,ò
. 

 

D�après la figure VII-24, on se rend compte qu�il y a toujours présence de bleu de 

méthylène dans le compartiment perméat, mais que la quantité est très faible et n�augmente 

quasiment pas dans le cas où la concentration initiale du compartiment d�alimentation est la 

plus faible 1
0,ò
. Elle augmente très légèrement quand la concentration initiale est 2

0,ò
. Donc, 

en ajustant la concentration d�alimentation, on est capable de trouver le mode de 

fonctionnement pour lequel la totalité de la quantité qui diffuse est détruite par l�enrobage 

actif de TiO2 déposé sur la membrane poreuse. 
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Pour la membrane F67, l�évolution de la concentration Cp(t) en fonction du temps, 

avec et sans irradiation UV, est présentée sur la figure VII-25. 
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Figure II-25 : Evolution de la concentration Cp(t) en fonction du temps à T=20°C  

pour la membrane F67 ; 

sans irradiation (a) 1
0,a  et (b) 2

0,a  

avec irradiation (c) 1
0,a  et (d) 2

0,a . 

 

On retrouve le même comportement que pour la membrane P70. 

 

VII  radation du b eu de m th ne en a ternance 

 

Dans ce cas, on a laissé diffuser le bleu de méthylène à travers la membrane pendant 

environ 12 heures. On a irradié ensuite périodiquement ce compartiment pendant une heure 

avec une période intermédiaire d�une heure sans irradiation. 

 

Dans le cas de la membrane P70, nous avions, au départ, une concentration dans le 

compartiment alimentation de Ca,o = 1.10-4 mol.L-1. A t = 0, pris au moment où la première 

irradiation est effectuée, la concentration initiale dans le compartiment perméat était de 

1,26.10-6 mol.L-1. Sur la figure VII-26, les parties hachurées correspondent aux périodes 

d�insolation UV. 
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Figure II-26 : Dégradation du BM avec insolation UV par alternance pour la  

membrane P70, T = 20°C, Ca,o = 1.10
-4

 mol.L
-1

. 

 

On se rend compte que, globalement, on détruit plus de molécules de bleu de 

méthylène que la quantité qui pénètre dans le compartiment perméat. 

 

A l�aide de ces données, on a déterminé la quantité de matière moyenne de BM qui 

était dégradée par unité de temps sous irradiation : 

 

n�P70 = 6,3.10-11 mol.s-1 

 

Si l�on ramène ce nombre à la surface macroscopique de TiO2 irradié, on obtient %, le 

nombre de mole de bleu de méthylène dégradée par unité de surface de TiO2 et par unité de 

temps. 

 

P = 1.10-7 mol.s-1.m-2  
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Dans ce cas de la membrane F67, nous avions au départ, une concentration dans le 

compartiment d�alimentation Ca,o = 5.10-5 mol.L-1. A t = 0, pris au moment où la première 

irradiation est effectuée, la concentration dans le perméat était de 7,8.10-7 mol.L-1. La  

figure VII-27, montre l�évolution de Cp(t) avec le temps. 

 
 

 
t min

�

t
 

 

��

 
m

� 

 

 

Figure II-27 : Dégradation du BM avec insolation UV en alternance 

pour la membrane F67, T = 20°C, Ca,o = 5.10
-5

 mol.L
-1

. 

 

Comme précédemment, nous avons déterminé n�F67 et F67 à l�aide des résultats 

présentés sur la figure VII-27. On obtient alors :  

 

n�F67 = 5,8.10-11 mol.s-1 

 

F6 = 9,3.10-8 mol.s-1.m-2 

 

Les valeurs obtenues pour les membranes P70 et F67 sont très proches. Comme 

observé avec les autres essais de dégradation, il n�y a pas d�influence marquée de la 

mésostructure de l�enrobage de TiO2 sur l�activité photocatalytique de la membrane. 
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 nc si n n r e 

 

Nous avons déterminé en condition statique, les performances des couches minces 

développées, avec la dégradation de l�acide stéarique, puis celles des poudres par la 

dégradation du bleu de méthylène. Les résultats obtenus avec le bleu de méthylène ont mis en 

avant l�activité comparable d�un matériau qu�il soit sous forme de poudre, ou soit déposé en 

couche mince. La photoactivité des matériaux mésostructurés est comparable à celle de la 

poudre de référence P25 (Degussa). 

Nous avons vu que dans le cas des couches mixtes TiO2-SiO2 la photoactivité était 

réduite par rapport à TiO2 pur, mais l�écart se réduit lorsque la teneur en silice est faible. Pour 

les couches dopées, nous avons montré que l�activité photocatalytique était légèrement 

inférieure à celle du TiO2 pur. Il faudrait comparer leur efficacité en utilisant la lumière 

solaire pour mettre en évidence l�influence des dopants sur leur photoactivité. 

Lors de la dégradation de l�acide orange 7 en condition dynamique par écoulement sur 

plaque, nous avons montré l�influence du support de dépôt, de la nature de la couche déposée, 

de la concentration initiale en composé à dégrader, du nombre de cycle d�utilisation et de 

l�intensité UV reçue à la surface de la plaque. 

Des expériences préliminaires sur le couplage direct séparation/photodégradation ont 

été menées. Nous avons pu déterminer le coefficient de diffusion du bleu de méthylène à 

travers les deux types de membranes enrobées de TiO2. Ce coefficient est inférieur à celui des 

molécules de bleu de méthylène diffusant dans l�eau pure et décroît au cours du temps. Ce 

comportement est attribué à l�adsorption du bleu de méthylène. 

Sous irradiation UV continue, nous avons montré que le colorant choisi était 

complètement détruit dès qu�il parvenait dans le compartiment récepteur. Nous avons aussi 

évalué la quantité dégradée par seconde et par mètre carré de membrane,  pour les 

membranes enrobées de couches P70 et F67 : 1.10-7 mol.s-1.m-2 et 0,9.10-7 mol.s-1.m-2. 

Au travers des différentes expériences réalisées, nous avons mis en évidence l�activité 

photocatalytique des différents matériaux synthétisés pour la photodégradation de trois 

composés organiques modèles. Des expériences complémentaires sur l�utilisation des 

matériaux développés pour la dégradation de polluants sous lumière solaire naturelle sont 

maintenant à mener. 
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itre   t e en erm ti n es mem r nes 

e es 

 

 

Une membrane poreuse présente une couche filtrante avec un réseau oreu  

interconnecté et une orosité dé ouchant sur chaque face  i l�on souhaite utiliser la porosité 

intrinsèque de la couche filtrante pour la séparation, celle-ci doit former un film continu et 

exempt de défauts. 

Les couches à mésoporosité ordonnée ont une distribution en taille de pores très 

étroite, les mésopores présentent une faible tortuosité ce qui doit faciliter le transport de 

matière et limiter les pertes de charge. Cependant, nous avons vu dans le chapitre V, que lors 

de la formation de la couche mince mésostructurée P70, les pores cylindriques obtenus 

s�alignent préférentiellement de façon parallèle au support. 

Une membrane F67, de mésostructure isotrope, ne présente pas cet inconvénient 

d�orientation des mésopores. Malgré cela, la mésostructure obtenue par effet d�empreinte est 

formée de pores sphériques non tangents et donc non directement interconnectés. Nous avons 

vu d�autre part, avec les mesures statiques de la porosité et les caractérisations de l�activité 

photocatalytique, que les murs de TiO2 ne sont pas denses et sont donc susceptibles de 

contribuer et de limiter le processus de transport au travers des membranes P70 et F67. 

Des mesures dynamiques de perméation de liquide et de gaz ainsi que de séparation en 

milieu liquide ont donc été conduites pour compléter la caractérisation des membranes P70 et 

F67 développées. Pour les mesures en phase liquide, les supports utilisés sont des tubes 

monocanal alors que pour les mesures en phase gazeuse, il s�agit de fibres creuses. 

 

 r r ti n es mem r nes 

 

VIII  r paration des membranes sur support tubu aire 

 

Nous avons choisi de réaliser le dépôt des couches à mésoporosité ordonnée, à 

l�intérieur d�un support tubulaire ( externe = 10 mm ;  interne = 7 mm) en alumine , avec 

une couche de surface interne en alumine  et un diamètre moyen de pore de 5 nm  
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(Pall Exekia). Nous avons réalisé ces dé ts sur des longueurs de tube de 200 mm afin de 

pouvoir tester les membranes ainsi obtenues sur un des pilotes de filtration du laboratoire. 

 

Une fois coupé  la onne longueur, le support est d�a ord rincé  l�éthanol uis 

calciné   sous flu  d�air our dé arrasser la surface interne des é entuels polluants 

organiques. 

 

Pour la méthode de dé t  nous avons choisi d�utiliser le coulage de la solution  

l�intérieur du tu e engobage ou "slip-casting"). Le dispositif utilisé est résenté sur la  

figure VIII-1. 

 

Il permet de matriser le temps de contact de la solution avec le support et la vitesse de 

vidange du tube. Pour tous les dé ts, le temps de contact a été de 2 min et la vitesse de 

vidange de 10 cm.min-1. Les membranes ont été maintenues  tem érature am iante endant 

24 h sous atmosphère humide, puis traitées thermiquement jusqu�à 350°C ou 400°C. 

 

 

 

 

Figure VIII-1 : Dispositif de dépôt par engobage à l�intérieur de supports tubulaires. 
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L�analyse mor hologique des différentes couches ainsi que la mesure de leur 

é aisseur, ont été réalisées  artir des o ser ations faites en microscopie électronique  

balayage. Les micrographies sont présentées sur les figures VIII-2a et VIII-2b. Les clichés ont 

été pris sur des éléments re résentatifs, préle és au centre des tubes. 

 

450 nm

Couche de -Al2O3, 
taille de pore 5 nm 

    

Couche de -Al2O3

taille de pore 5 nm

 

(a)                                                                 (b) 

 

Figure VIII-2 : Vues en coupe au MEB pour les membranes traitées à 350°C ; (a) F67, (b) P70. 

 

Les couches obtenues présentent un as ect homogène, sans défaut. Pour la couche 

P70, l�épaisseur approximative est de 600 nm et pour la couche F67, de 450 nm. 

Afin de vérifier l�existence de la mésoporosité ordonnée sur le support poreux, nous 

avons analysé le dépôt sur un support équivalent mais de géométrie plane (Inocermic) de 

manière à pouvoir effectuer une analyse en diffraction X aux petits angles. Les 

diffractogrammes obtenus pour les couches P70 et F67 sont représentés sur la figure VIII-3a 

et VIII-3b. 
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Figure VIII-3 : Diffractogrammes des rayons aux petits angles pour les couches mésostructurées déposées 

sur un support poreux; (a) P70 traité à 350°C , (b) F67 traité à 400°C. 



PARTIE C     PÅÆÇÅÈÉÊÉË ÇÌÆÊÆÍÎÊÎÏÐÊÈÑÒÓË ÓÊ ÔÓÔÕÅÎÖÓË 

×××××××××××××××××××××××××××××××××××××××××××××××××××××××××××××××××××××××××××××××××××××××××× 

 206 

D�a rès ces diffractogrammes, il y a toujours une mésostructuration de la couche 

déposée. La qualité moindre des diffractogrammes est principalement liée à un défaut de 

planéité des supports, très dommageable en diffraction X aux petits angles. 

 

VIII  r paration des membranes sur ibres creuses 

 

Dans le but de diminuer les tailles des réacteurs photocatalytiques à membranes 

(figure II-15), on peut envisager de déposer les couches mésostructurées d�anatase à 

l�intérieur de fibres creuses. 

Nous avons utilisé pour ces travaux des fibres creuses commerciales (Mann & 

Hummel) imprégnées du matériau F67. Ces fibres creuses sont en alumine . Elles ont un 

diamètre externe de l�ordre de 550 m et un diamètre interne de l�ordre de 250 m. Leur 

porosité est de 55% et elles possèdent un diamètre de pore moyen de 0,3 m (caractéristiques 

obtenues par porosimètrie à mercure). Leur morphologie présentée sur les clichés de la  

figure VIII-4, obtenus par microscopie électronique à balayage, montrent que ces fibres sont 

obtenues par la technique d�inversion de phase caractérisée par la présence de très gros 

macropores allongés et radiaux. 

 

Section de la fibre creuse 

230 m
 

Vue d�une paroi 

30 m

 

Vue en coupe, surface interne 

3 m

 

Défauts macroporeux 

6 m

 

Porosité 0,3 m 

1,2 m

 

Vue de la surface 

3 m

 

 

Figure VIII-4 : Vues au MEB des fibres creuses. 
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On a cherché dans ce cas  romou oir l�infiltration du sol our combler la 

macroporosité du su ort et obtenir ainsi une barrière mésoporeuse continue. Pour cela, la 

fibre creuse a été plongée pendant 20 min dans le sol F67, puis maintenue à température 

ambiante et traitée thermiquement suivant le même protocole que celui utilisé pour les 

membranes tubulaires. 

 

  i re

 cre se

 

 

Figure VIII- 5 : Dispositif expérimental d�engobage des fibres creuses. 

 

A l�aide de la microscopie électronique à balayage, nous avons vérifié que les fibres 

creuses étaient effectivement imprégnées (figure VIII-6). Comme on peut le voir, les plus 

gros pores internes à la fibre ne se sont pas comblés mais le remplissage de la porosité des 

zones superficielles est correct. De plus, il y a un enrobage des grains d�alumine en surface 

permettant d�assurer une activité photocatalytique des fibres creuses ainsi obtenues. 

 

Gros macropores non remplis 

ì m 

 

Imprégnation de la porosité à 0,3 m 

íîï m 

 

Vue de la surface 

ðññ nm 

 

 

Figure VIII-6 : Vues au MEB des fibres creuses imprégnées. 
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 t e en erm ti n es i i es  

 

La perméa ilité  l�eau d�une mem rane est un paramètre important pour définir les 

conditions opératoires de filtration. Nous avons réalisé les mesures sur les supports vierges, 

puis sur les supports revêtus des couches mésostructurées de TiO2. Nous allons présenter dans 

ce paragraphe les résultats de perméabilité à l�eau des membranes P70 et F67 ainsi que la 

détermination de leur seuil de coupure. 

 

VIII  ispositi  e p rimenta  

 

Les tests ont été réalisés en filtration tangentielle dans un pilote présenté sur le schéma 

de la figure VIII-7. Les mesures ont été faites pour des pressions transmembranaires 

comprises entre 1 et 6 bar, la mise en pression du bac d�alimentation se faisant grâce à une 

bouteille d�azote. On laisse le compartiment perméat à la pression atmosphérique et la mesure 

de la pression en amont et en aval de la membrane se fait par l�intermédiaire de deux 

manomètres. La vitesse de circulation de l�eau dans la membrane est fixée à 2,7 m.s-1 par la 

pompe de circulation. De manière à maintenir une température constante de l�eau, un système 

de refroidissement, dans lequel circule de l�eau, est placé autour du réservoir d�alimentation, 

la température est de environ 21°C. On récupère le perméat par une sortie latérale placée sur 

le carter contenant la membrane. 

 

Les mesures de débit sont réalisées en chronométrant le temps nécessaire pour remplir 

un volume déterminé. Le flux est alors obtenu en divisant le débit par la surface filtrante de la 

membrane. Cette surface a été estimée à 3,30.10-3 m2. 
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Figure VIII-7 : Schéma du montage de perméation de liquide utilisé ;  

(1) bac d�alimentation, (2) pompe de circulation, 

(3) manomètres amont et aval, (4) sortie du perméat, (5) carter contenant la membrane, 

(6) eau de refroidissement, (7) azote pour ajuster la pression. 

 

Les membranes sont maintenues dans l�eau ultra ure entre chaque expérience et l�on 

fait circuler l�eau endant en iron deu  heures a ant d�effectuer les remières mesures, 

permettant ainsi une stabilisation du flux du perméat. 

 

VIII  Caract risation en perm ation 

 

VIII-2-2-1 Mesure des perméabilités  �e u 

 

La figure VIII-8 montre l�évolution du flux volumique de l�eau pure en fonction de la 

pression transmembranaire pour les deux membranes P70 et F67. 
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Figure VIII-8 : Variation du flux du perméat en fonction de la différence 

de pression transmembranaire, T = 21°C 

(a) membrane P70, (b) membrane F67. 

 

VIII-2-2-2 Détermination des perméabilités  �e u 

 

Afin de pouvoir déterminer la erméa ilité, caractéristique intrinsèque des couches 

mésoporeuses ordonnées, nous avons adopté un modèle simplifié pour décrire la membrane. 

Dans ce cas, le support de la membrane est assimilé à sa couche possédant la plus petite taille 

de pores, car c�est dans cette couche que se produit la quasi-totalité de la perte de charge du 

support. Dans notre cas, c�est la couche de diamètre moyen de pores 5 nm de l�alumine 

gamma. La représentation schématique de la membrane est présentée sur la figure VIII-9. 
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PE

Pi

PS

LD LS

LM
 

 

Figure VIII-9 : Schéma de la membrane à deux couches avec le profil de pression ; 

 avec PE, pression amont, Pi pression à l�interface des deux couches, PS pression aval,  

LD épaisseur du dépôt à porosité ordonnée, LS épaisseur du support,  

LM épaisseur de la membrane complète. 

 

Si l�on se lace en régime statique  le flux qui traverse la membrane peut s�écrire : 

 

  P M x PE  PS )()()( Fi

F

F
iG

D

D

FG

H

H PPPPPP    VIII- 1 

 

avec :  J, le flux, en mol.m-2.s-1, 

  PM, la perméance de la mem rane, en mol.m-2.s-1.Pa-1, 

  Fi, la perméa ilité de la couche i, en m2, 

  Li l�é aisseur de la couche i, en m, 

  PE et PS, les pressions d�entrée et de sortie  en a  

 

On sait que : 

DIJ       VIII- 2 

et 

D

D

K

K

L

L       VIII- 3 
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Alors, en combinant les relations VIII- 1, VIII- 2, et VIII -3, on obtient : 

 

w

w

x

Dw

D
D





)(

     VIII- 4 

 

A l�aide de la relation VIII- 4, il est alors possible de calculer la valeur de la 

perméa ilité, FD, du dé t TiO2 seul, connaissant l�é aisseur des deu  couches et connaissant 

les perméa ilités du su ort seul, FS, et de la membrane avec le dé t, FM. 

 

D�autre art, connaissant les caractéristiques oreuses du dé t de i 2 : surface 

spécifique  orosité et densité de la couche, il est possible de calculer la valeur théorique de la 

perméa ilité du dé t  our cela, on utilise la formule suivante (équation de o eny-Carman, 

chapitre II) : 

 2
3

)1(5 Dz{|

c}~cu~�e





    VIII- 5 

 

avec  la porosité de la couche  SBET, la surface spécifique en m
2.g-1 et D, la masse 

volumique du matériau en g m
-3, calculée sera alors exprimé en m

2. 

 

Les valeurs théoriques et e érimentales qui sont obtenues pour les membranes P70 et 

F67 sont reportées dans le tableau VIII-1. 

 

 P70 F67 

e���ri�e�t��e (m
2) 5,1.10-20 7,1.10-21 

c��cu��e (m
2) 5,7.10-20 2,1.10-20 

 

Tableau VIII-1 : Perméabilités expérimentales et calculées des membranes P70 et F67. 

 

Les valeurs expérimentales et théoriques our la mem rane  sem lent asse  

proches ; par contre pour la membrane F67, la valeur expérimentale est trois fois lus fai le 
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que la valeur attendue. Cette différence eut en artie tre e liquée ar le fait que le calcul 

de FD dé end de l�é aisseur du dé t  i l�on regarde, en microscopie électronique  

balayage, le support après dépôt, on se rend compte qu�il y a infiltration de la couche F67 à 

l�intérieur du support et que l�épaisseur mesurée sur le cliché de la figure VIII-2a est sous 

évaluée. En effet, si l�on considère que l�infiltration s�est faite jusqu�à 60% de profondeur 

dans la couche  Al2O3 - 5nm, la valeur théorique calculée correspond bien à la valeur 

expérimentale obtenue. 

 

VIII  termination du seui  de coupure 

 

Pour déterminer la taille des pores efficaces en séparation, nous avons utilisé des 

solutions de polymères hydrosolubles de masses moléculaires différentes et nous avons 

déterminé ainsi leur taux de rétention. Généralement, lorsque la membrane comporte des 

pores de quelques nanomètres, on utilise des polyétylène glycol (PEG). On considère que 

seule, leur masse conditionne leur taux de rétention, car ces molécules ne présentent pas de 

charge électrique. Nous avons préparé différentes solutions aqueuses à partir de PEG de 

masses molaires comprises entre 500 g.mol-1 et 2000 g.mol-1. Ces solutions ont été filtrées 

sous une pression transmembranaire de 7 bars à 21 °C. Le perméat analysé est récupéré 

lorsque le flux est constant. L�analyse des solutions est faite par réfractométrie. Entre chaque 

solution différente de PEG, la membrane est rincée à l�eau ultra pure jusqu�à ce que l�on 

retrouve la valeur du flux obtenue pour l�eau pure. 

 

Le taux de rétention est calculé à partir de la relation suivante : 

 

�

�
1       VIII- 6 

 

avec Cp, concentration du perméat et Ca, la concentration de la solution d�alimentation. 
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Les résultats sont présentés sur la figure VIII-10. 
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Figure VIII-10 : Détermination du seuil de coupure à 7 bar, (a) support vierge, (b) F67, (c) P70. 

 

Le seuil de coupure, défini au chapitre I, est 1,35 kDa pour la membrane P70 et de  

1,5 kDa pour la membrane F67. Ces valeurs correspondent aux seuils de coupures obtenus 

pour une membrane d�ultrafiltration basse. 

 

Si l�on considère la taille des mésopores obtenus par l�effet d�empreinte dans les 

couches P70 et F67 (4,2 nm et 4,8 nm), la valeur du seuil de coupure attendue correspond à 

des masses molaires beaucoup plus hautes. La valeur du rayon de pore correspondant au seuil 

de coupure expérimental peut être estimé à partir d�une courbe expérimentale reliant la masse 

molaire M du PEG au rayon hydrodynamique de la molécule1 (figure VIII-11). 

L�équation de la courbe est la suivante : 

 

384,00480,0²      VIII- 7 

 

avec RH exprimé en nm et M, en g.mol-1. 

 



C³´µ¶·¸¹ ºIII     E·»¼¹ ¹½ µ¹¸¾¿´·¶À½  ¼¹Á ¾¹¾Â¸´½¹Á ¼¿Ã¹ÄÀµµ¿¹Á 

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ 

 215 

 R
Æ

 
n

m

  m
ÇÈ

 

 

Figure VIII-11 : Relation entre M et RH, d�après
1
. 

 

Si l�on considère que la molécule, de rayon RH, est retenue lorsque RH  Rp,SC, rayon 

du pore, on obtient alors un rayon de pore de : 

 

Rp,SC = 0,8 nm      

 

Ces résultats peuvent trouver leur explication dans le fait que la rétention est définie 

dans ce cas par la porosité plus fine des murs de TiO2. 

 

Pour déterminer la taille des pores, correspondant à cette porosité connectant les 

mésopores ordonnés et définissant le seuil de coupure, on considère principalement les zones 

de tangence de ces mésopores ordonnés (figure VIII-12a et VIII-12b). En tenant compte que 

l�épaisseur des murs dans ces zones est d�un même ordre de grandeur que le diamètre des 

cristallites d�anatase, on peut les assimiler localement à un arrangement bidimensionnel plan 

de cristallites. Si l�on considère un arrangement compact (coordinance 6) on aboutit à la 

représentation schématique de le figure VIII-12c, où les disques représentent les cristallites 

d�anatase de rayon Rc = L/2et l�espace laissé libre entre ces cercles, correspond au pore que 

l�on assimile au petit cercle de rayon Rp, géo. 
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(a)        (b) 

 

 

 

(c) 

 

Figure VIII-12 : (a) Représentation schématique de l�arrangement des mésopores ordonnés 

 dans la structure hexagonale 2D (P70), (b) Représentation schématique de l�arrangement  

des mésopores ordonnés dans la structure cubique (F67), (c) Représentation schématique  

de la porosité des murs de TiO2 dans les zones de tangence des mésopores ordonnés ;  

avec Rc = L/2, rayon des cristallites d�anatase et Rp,géo le rayon des pores correspondants. 
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Rp,géo est donné ar la relation sui ante : 

 

ccðñoò
 3

3

2
,

     VIII- 8 

 

On obtient alors un rayon de pore de : Rp,géo = 0,8 nm en cohérence a ec le seuil de 

coupure mesuré. 

 

VIII  i an sur a perm ation des i uides 

 

Nous avons déterminé e érimentalement les aleurs des erméa ilités  l�eau des 

membranes P70 et F67. Pour la membrane P70, cette valeur est très proche de la valeur 

calculée à l�aide de l�équation de Kozeny-Carman. Si l�on tient compte de l�infiltration pour 

la membrane F67, la perméabilité mesurée est aussi cohérente avec la valeur calculée. 

 

Les membranes élaborées sont des membranes d�ultrafiltration qui possèdent un seuil 

de coupure de 1,35 kDa pour la membrane P70 et de 1,5 kDa pour la membrane F67. Ces 

valeurs sont inférieures à celles attendues d�après les tailles des mésopores générés par effet 

d�empreinte (diamètres de pore de 4,2 nm et 4,8 nm). La permsélectivité peut être expliquée 

par la porosité plus fine existant dans les murs d�anatase. 
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 t e en erm ti n es  

 

VIII  ispositi  e p rimenta  

 

Un dispositif expérimental original  ou ant accueillir une seule fi re creuse, a été mis 

au point, pour s�ada ter sur un ilote dé  e istant (figure VIII-13). Le point le plus délicat a 

été de sceller la fi re creuse sur des ca illaires en ino  et d�o turer de fa on étanche l�autre 

extrémité de la cellule  eci a été fait a ec une résine é oxy  forte sta ilité chimique et 

thermique. La longueur effective de la fibre utilisée était de 5,9 cm. Les mesures de dé it des 

gaz ont été effectuées  min en iron a rès la mise à la pression désirée pour que le débit soit 

stabilisé, car la longueur des canalisations apportant le gaz étant comparativement très grande. 

 

rt e

 mem r ne
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Figure VIII-13 : Montage de perméation de gaz pour fibre creuse. 

 

Les mesures de perméance ont été réalisées dans une pièce thermostatée à 294 K sur 

les fibres creuses F67. Ces mesures ont été menées en collaboration avec Alejandro 

Mourgues, dans le cadre de sa thèse sur la modélisation du transport des gaz dans les 

membranes. 

 

Nous avons étudié sept gaz purs. Leurs caractéristiques principales sont présentées 

dans le tableau VIII-2. 
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Gaz 
Masse molaire 

M (g.mol-1) 

Diamètre cinétique 

(Å) 

Viscosité 

 (Pa.s) à 300 K 

Libre parcours moyen 

 (nm) à 298 K 

He 4 2,65 20 202 

N2 28 3,64 17,9 68 

H2 2 2,89 9 126 

CO2 44 3,9 15 451 

CH4 16 3,8 11,2 32 

C2H6 30 4,1 9,5 30 

C3H8 44 4,3 8,3 25 

 

Tableau VIII-2 : Propriétés des gaz utilisés, d�après
2
. 

 
En fonction de la taille des pores de la membrane, les interactions entre les molécules 

de gaz sont majoritaires ou négligeables par rapport aux interactions avec les parois des pores. 

Ceci définit le mécanisme de transport mis en jeu. Les principaux mécanismes de transport 

sont présentés dans le tableau suivant : 

 

Type de membrane Macroporeuse Mésoporeuse Microporeuse 

Mécanisme de 

transport 

-Flux visqueux 

-Diffusion de Knudsen 

-Diffusion moléculaire 

-Diffusion de Knudsen 

-Diffusion capillaire 

-Diffusion de surface 

-Diffusion 

microporeuse 

 

Tableau VIII-3 : Mécanismes de transport dans les différents types de membranes, d�après
3
. 

 

Si l�on veut qu�une membrane mésoporeuse soit sélective, il faut qu�il y ait diffusion 

de Knudsen (car les interactions entre les molécules et les parois des pores sont différentes 

selon la nature du gaz). Le transport par flux visqueux n�est pas sélectif, car il correspond à un 

transport de gaz avec essentiellement des interactions entre les molécules gazeuses sous 

l�effet d�une différence de pression. 
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Pour déterminer dans quel régime on se trou e  on utilise une grandeur 

adimensionnelle qui est le nombre de Knudsen défini comme le ra ort du li re arcours 

moyen du gaz, ( , sur le diamètre moyen des pores de la membrane, dp : 

 

�

�
d


       VIII- 9 

 

Suivant la valeur de Kn, on se trouve dans un régime donné : 

 

Kn <<1 flux visqueux ; 

Kn 1 flux de Knudsen ; 

Kn  1 contribution de Knudsen et du flux visqueux. 

 

Dans les fibres creuses utilisées, compte tenu de la porosité après remplissage par 

l�anatase mésostructurée, le mécanisme de transport attendu est de type de diffusion de 

Knudsen. En effet, du fait de l�application d�un gradient de pression la diffusion moléculaire 

est négligeable. 

 

VIII  esures de perm ation  ana se de a perm ance 

 

Nous avons mesuré le flux des différents gaz choisis, J exprimé en mol.s-1.m-2 

(utilisation d�un débitmètre à bulle), en fonction de la pression transmembranaire, P 

exprimée en Pa, appliquée, puis, nous avons calculé la perméance, Pe exprimée en  

mol.m-2.s-1.Pa-1, de la fibre creuse pour chaque gaz ; Pe est donnée à par de la formule 

suivante : 

 

P
P

e


       VIII- 10 

 

Les résultats sont présentés sur la figure VIII-14. 
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Figure VIII-14 : Variation de la perméance en fonction de la pression transmembranaire, à 21°C. 

 

La perméance cro t avec la différence de ression transmem ranaire P comme c�est 

généralement le cas dans un transport par flux visqueux, mais la pente des droites obtenues est 

très faible ce qui permet de supposer que la contribution du flux visqueux est relativement 

faible. Pour chaque gaz, nous avons reporté la perméance moyenne en fonction de la masse 

molaire de chacun des gaz. La courbe résultante est présentée sur la figure VIII-15. 
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Figure VIII-15 : Evolution de la perméance en fonction de la masse molaire. 
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D�a rès ce graphique, on peut se rendre compte que la perméance ne dépend pas 

uniquement de la masse de molécules de gaz, puisque pour une même masse, comme pour le 

CO2 et le propane par exemple, la perméance est légèrement différente. L�adsorption du CO2 

sur le matériau en est peut être la cause. 

 

Le flux à travers la membrane peut s�écrire comme la contribution du flux de 

Knudsen, JKn, et du flux visqueux, JKv : 

PQR       VIII- 11 

 

Ce qui peut encore s�écrire en fonction de la différence de pression transmembranaire, P, et 

de la pression moyenne, Pm : 

 

PPP SPQR      VIII- 12 

 

avec KKn et Kv, paramètres de Knudsen et du flux visqueux de la membrane. 

 

Ces paramètres sont spécifiques à la membrane et sont indépendants des gaz traversant 

la membrane tant qu�il n�y a pas de phénomènes comme la dissolution, l�adsorption ou de la 

diffusion de surface4. Ces deux paramètres peuvent être déterminés expérimentalement en 

traçant J/P=f(Pm), en se servant de l�équation VIII- 13, KKn sera donné par l�ordonnée à 

l�origine et Kv par la pente. 

 

TUWX P
P




     VIII- 13 

 

L�exemple de l�évolution de J/P en fonction de Pm pour l�hélium est présenté sur la  

figure VIII-16. 
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Figure VIII-16 : Détermination des paramètres KKn et Kv, dans le cas de l�hélium. 

 
Les différentes aleurs o tenues our quelques uns des gaz utilisés sont re ortées dans le 

tableau VIII-4. 

 

Gaz Hélium Azote CO2 Méthane 

KKn 7,7 10-6 5,4 10-6 3,7 10-6 5,5 10-6 

Kv 3,6 10-11 9,5 10-12 1,4 10-11 2,3 10-11 

 

Tableau VIII-4 : KKn et Kv déterminés expérimentalement à partir des résultats de perméation gazeuse. 

 

Globalement, ces paramètres sont du même ordre de grandeur pour tous les gaz. La 

contribution du flux visqueux peut être expliquée par la présence de défauts dans le 

remplissage de la fibre creuse par le sol de TiO2 et donc la présence de macropores non 

complètement comblés par la couche mésoporeuse. Il conviendrait d�optimiser le remplissage, 

notamment en utilisant la mise sous vide pour faciliter la désaération de la porosité des fibres, 

et d�autre part, d�appliquer plusieurs cycles successifs d�enrobage. 
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VIII  ecti it  de a membrane tudi e 

 

Les propriétés sé aratrices d�une mem rane sont déterminées ar sa ca acité  

transporter sélecti ement certains gaz du mélange. 

 

Nous n�a ons as effectué d�e érience de sé aration de mélange  nous ne ou ons 

donc obtenir que des sélecti ités idéales, définies comme le rapport de la perméance des ga  

purs. Le transport d�un ga  dans une membrane peut tre différent si le ga  est ur ou s�il est 

présent dans un mélange  car il peut y avoir, dans chaque cas, des interactions spécifiques. 

 

A titre d�e em le  la sélecti ité de la mem rane our H2, par rapport  2, est 

calculée de la fa on sui ante : 

 

2

2

2

2exp,
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      VIII- 14 

 

Les résultats o tenus sont présentés dans le tableau VIII-5. Dans ce tableau sont 

également données les sélectivités de nudsen  calculées  artir de la relation suivante : 
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Sélectivité exp 
K 

H2/CO2 3,7 4,7 

H2/CH4 2,4 2,8 

H2/N2 3,2 3,7 

CH4/CO2 1,5 1,7 

CH4/C3H8 1,2 1,7 

He/N2 1,9 2,6 

N2/CO2 1,2 1,3 

He/CO2 2,2 3,3 

 

Tableau VIII-5 : Sélectivités idéales des gaz purs à 298 K. 

 

Les valeurs obtenues pour la sélecti ité idéale sont proches des valeurs de sélecti ité 

de Knudsen sauf lorsque le dioxyde de carbone est mis en jeu. Le CO2 est connu pour 

s�adsor er facilement  la surface des matériaux  tem érature am iante  our étudier ce 

phénomène, des expériences de perméation de gaz sont à envisager en température. 

 

VIII  i an sur a perm ation a euse 

 

Les mesures de perméance que nous avons effectuées pour des gaz purs nous ont 

montré que la contribution du flux visqueux sur le mécanisme de transport dans la membrane 

F67 n�était pas négligeable. Il y a de nombreux macropores non totalement comblés par le 

dépôt F67. Les propriétés séparatives de la membrane ont été évaluées en déterminant le 

coefficient de sélectivité idéal pour différent gaz : hélium, azote, méthane, éthane, propane, 

dioxyde de carbone. Pour une analyse plus poussée sur les mécanismes de transports, il 

faudrait envisager de poursuivre des expériences complémentaires en faisant varier la 

température à laquelle les mesures sont effectuées. 
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 nc si n s r  erm ti n 

 

Au travers des premières expériences en perméation des liquides et des gaz, nous 

n�avons pas pu mettre en évidence des différences significatives entre les deux types de 

membranes P70 et F67 présentant des mésostructures différentes. 

 

Les valeurs obtenues pour la perméabilité à l�eau de ces deux membranes, P70 et F67 

sont conforment à celles attendues d�après le calcul. Les seuils de coupure déterminés 

expérimentalement, ne semblent pas liés à la taille des mésopores obtenus par effet 

d�empreinte mais plus à la porosité plus fine des murs d�anatase. 

 

Les mesures en perméation de gaz sur fibres creuses remplies de matériau F67 

confirment que le mécanisme principal de transport de gaz est de type diffusion de Knudsen. 
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C   

 

 

Cette étude avait pour objectif principal la synthèse de couches minces et de 

membranes à base de dioxyde de titane présentant une mésoporosité ordonnée et des 

propriétés photocatalytiques intéressantes pour permettre le couplage direct entre séparation 

membranaire et réactions photocatalysées. La littérature indique que c�est la forme cristalline 

anatase à l�état nanocristallin qui présente les propriétés photocatalytiques les plus attractives. 

 

En comparaison avec l�élaboration de couches minces mésostructurées de silice qui 

ont été jusqu�à présent les plus étudiées, l�obtention de telles couches à base de dioxyde de 

titane s�avère plus complexe. Les difficultés principalement rencontrées sont liées à une plus 

grande réactivité des précurseurs employés, induisant des problèmes de reproductibilité de 

synthèse et une perte de l�ordonnancement des mésopores vers 400°C, alors qu�un tel 

traitement thermique est nécessaire pour former la phase anatase à partir de TiO2 initialement 

amorphe. 

 

Notre stratégie a été d�élaborer préalablement un sol de nanoparticules de TiO2 

anatase. Des molécules amphiphiles de type copolymère triblocs (P123 et F127) ont été 

choisies pour donner, par auto-assemblage, les mésophases empreintes. 

 

Nous avons montré qu�à basse température, avec des conditions de synthèse 

optimisées, nous pouvions obtenir un hydrosol contenant des nanoparticules d�anatase par 

hydrolyse acide du tétraisopropoxyde de titane et par un vieillissement contrôlé du sol. Cette 

voie de synthèse présente l�avantage d�introduire dans le milieu de synthèse, une quantité 

d�ions chlorure deux fois plus faible que la synthèse à partir du TiCl4. Nous avons montré 

qu�il était également possible de contrôler la st chiométrie du dioxyde de titane. 

 

Les expériences concernant la préparation de couches minces mésostructurées sur 

différents types de supports ont été menées à partir du sol précédemment mis au point. Avec 

le copolymère triblocs P123, nous avons obtenu des couches minces présentant initialement 

une mésostructure hexagonale 2D de type  qui évolue, après séchage et calcination, vers 
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une mésostructure de ty e rectangle centré  ette mésostructure est sta le usqu�   

température  laquelle se roduit la transformation anatase  rutile. Un résultat très intéressant 

concerne la possibilité de dégradation à basse température (150°C) de la mésophase 

structurante en utilisant les propriétés photocatalytiques de la couche. 

 

Avec le copolymère triblocs F127, nous avons obtenu une mésostructure cubique de 

type Fm3m, stable jusqu�à 475°C. Cette mésostructure, liée à une mésophase cubique 

micellaire, donne lieu à des mésopores sphériques. 

 

Nous avons étendu le mode de synthèse à des couches mésostructurées mixtes  

TiO2-SiO2 ou dopées. Des couches minces non ordonnées d�anatase à tailles de pores 

supérieures ont également été mises au point à partir de sols commerciaux. 

 

Les expériences menées sur la dégradation par photo-oxydation de composés 

organiques modèles, par les couches d�anatase élaborées, ont montré toute leur l�efficacité en 

photocatalyse. La photoactivité observée n�est pas fortement dépendante de la mésostructure. 

Dans le cas de couches mixtes TiO2-SiO2, la photoactivité est réduite par rapport à TiO2 seul. 

L�activité des couches dopées s�est avérée également moindre que celle de TiO2 pur, dans les 

mêmes conditions expérimentales. Nous avons aussi testé ces couches en conditions 

dynamiques, avec notamment des essais préliminaires de couplage direct séparation 

membranaire et photodégradation. 

 

Des membranes à mésostructures hexagonale 2D et cubique ont été testées en 

perméation des liquides. Les valeurs observées pour les seuils de coupure sont inférieures à 

celles prévues à partir de la mésoporosité obtenue par effet d�empreinte. Ces seuils de coupure 

semblent principalement liés à la porosité plus fine présente dans les murs du dioxyde de 

titane. Les expériences, en perméation des gaz sur des fibres creuses enrobées de matériau 

mésoporeux à mésostructure cubique ont confirmé que le mécanisme de transport est de type 

diffusion de Knudsen. 

 

De nombreux travaux restent à mener tant sur le plan du développement des 

membranes mésostructurées que sur celui de leur application dans des procédés à couplage 

direct séparation membranaire/réactions photocatalysées. 
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Pour ce qui est de la pré aration de membranes photoactives, il convient notamment 

d�e lorer l�utilisation d�autres ty es d�am hi hiles et d�autres conditions de synthèses 

susceptibles de favoriser des mésostructures à mésoporosité intrinsèquement interconnectée 

comme celle issue de mésophases cubiques bicontinues. 

 

Concernant les applications de ces membranes à propriétés photocatalytiques, nous 

avons montré que deux types de configuration peuvent être envisagés : couche séparative 

intrinsèquement photoactive, mais aussi couche séparative non photoactive sur support 

photoactif. Il semble important de pouvoir tester l�applicabilité des ces configurations sur des 

milieux réels comme par exemple, pour le deuxième type, dans le traitement d�eaux usées 

contenant des composés organiques volatils non retenus par la membrane mais dégradables 

par photo-oxydation. 

 

Des travaux restent également à mener sur la conception des systèmes couplés, en 

particulier sur leur miniaturisation, avec l�utilisation de fibres creuses à propriétés séparatives 

et de fibres optiques utilisées comme distributeurs de lumière. 

 

 

 



 

 
Des couches minces et des membranes photoactives  ase d�anatase nanocristalline et  

mésoporosité ordonnée, obtenues par effet d�empreinte de mésophases structurantes, ont été 

réalisées en vue du couplage direct séparation membranaire et réaction photocatalysée. Une 

méthode de synthèse par voie sol-gel de sol d�anatase nanocristalline à basse température a 

été mise au point. Des couches minces et des membranes mésostructurées ont été préparées à 

partir de ce sol en utilisant des copolymères triblocs de type poly (oxy éthylène)- bloc  poly 
(oxy propylène)- bloc  poly (oxy éthylène). Ces molécules amphiphiles forment par auto-
assemblage des mésophases structurantes. Deux mésostructures différentes ont été obtenues : 
une mésostructure initialement hexagonale 2D de type cristallographique , 
correspondant à un arrangement compact de micelles cylindriques puis de pores cylindriques, 

et une mésostructure cubique de type cristallographique , présentant des pores 

sphériques, issue d�une mésophase micellaire cubique. Nous avons montré qu�il est possible 

de détruire la mésophase structurante à basse température (150°C), en utilisant les propriétés 

photocatalytiques de l�anatase. Ceci permet d�envisager le dépôt de ces couches minces sur 

des supports thermosensibles. Nous avons aussi exploré la possibilité de réaliser des couches 

mixtes ordonnées TiO2/SiO2 et des films dopés pour étendre le domaine de la photoactivité du 

matériau vers la lumière visible. Ces couches minces et ces membranes ont été testées en 

photocatalyse. Elles ont montré leur efficacité élevée. Des tests préliminaires de couplage 

direct séparation/photodégradation ont été réalisés sur une solution aqueuse de bleu de 

méthylène. Les membranes ont été également caractérisées en perméation des liquides et des 
gaz. 
 
 

Synthesis and characterization of anatase-based mesostructured thin layers and membranes 
with photocatalytic properties 

 
Anatase-based photoactive thin layers and membranes with an ordered mesoporosity resulting 
from mesophase templating were synthesized for coupling membrane separation and 
photocatalyzed reaction. A sol-gel method was developed to prepare a nanocrystalline anatase 
hydrosol at low temperature. Mesostructured thin layers and membranes were produced using 
this hydrosol and triblock copolymers (poly(ethylene oxide)-poly(propylene oxide)- 
poly(ethylene oxide)). These amphiphilic molecules give rise to templating mesophases by 
self-assembly process. Two different mesostructures were obtained: an initially 2D hexagonal 
structure (crystallographic type p ) corresponding to a close-packed arrangement of 
cylindrical micelles and then of cylindrical pores; a cubic mesostructure (crystallographic type 

) with spherical pores resulting from a micellar cubic mesophase. The removal of the 
templating mesophases at low temperature (150°C) is possible using the photocatalytic 

properties of the anatase layers. Thus, such layers could be deposited on low thermal stability 
substrates. Mixed oxide (TiO2/SiO2) and doped mesostructured films were also prepared. 
Doping would be an opportunity to shift the photoactivity in the visible light range. The 
photocatalytic activity of the various thin layers and membranes was investigated. These 
experiments showed a high photocatalytic efficiency. Preliminary experiments of coupling 
separation/degradation were performed with an aqueous solution of organic dye (methylen 
blue). The membranes were also characterized with liquid and gas permeation measurements. 
 
 
Mots clés : anatase, mésostructure, couches minces, membranes, photocatalyse, couplage 
séparation/photo-oxydation. 
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