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Résumé - Abstract

Résumé

Les travaux présentés s’inscrivent dans le cadre d’une thése financée par le ministére de la
recherche. L’objectif du travail est d’¢laborer un papier contenant un charge composite
(TiO,/Si0,) photocatalytique permettant d’éliminer des composés volatils organiques issus des
procédés d’imprimerie. Le composé organique volatil ciblé lors de ce travail de recherche est
I’éthanol. Des particules de silice creuse ont été synthétisées et utilisées comme support pour des
nano particules d’oxyde de titane ¢élaborées par méthode sol-gel. Un réacteur continu a été congu
et utilis¢é pour traiter le flux gazeux pollué. Le gaz a traiter passe a travers le papier
photocatalytique irradi¢ sous UV. Plusieurs supports ont été fabriqués et caractérisés par
plusieurs techniques (MEB, Spectroscopie Raman, DRX). L’étude photocatalytique a permis
d’optimiser la composition de ces supports. Une modélisation du réacteur et du support (papier
photocatalytique) a été développée et proposée. Cette modélisation integre la cinétique
photocatalytique (de type Langmuir—Hinshelwood), la diffusion de la lumicre au sein du papier

suivant le modele de Kublka-Munk et I’hydrodynamique du réacteur.



Résumé - Abstract

Abstract

This study corresponds to a PhD thesis with financial of the Ministry of Research. The objective
of this work is to elaborate a based-paper titanium/silica photocatalysis for on stream flue gas
depollution (volatile organic compounds) stemming from processes of printing. The volatile
organic compound used in this study is the Ethanol. Particles of hollow silica were synthesized
and used as a support for nano particles of titanium dioxide, which were elaborated by sol-gel
method. A continuous reactor was designed and used to treat the polluted gaseous flow. The
ethanol passes through the photocatalytic paper irradiated by a UV lamp. Several photocatalytics
papers were elaborated and characterized by several techniques (MEB, Spectroscopy Raman,

DRX).

A modeling of the reactor and the support (photocatalytic paper) was developed and proposed.
This modeling integrates the Langmuir — Hinshelwood kinetic and the variation of the intensity

with position in layer’s paper using the Kublka-Munk model.



Nomenclature

Symboles latins

a.

Apapier :

b:
Bo:
C:
Co .
Ceuve :

Centrée :

C3 .
E(ts) :

Gcharge :

Gﬁbre :
Gsioz:
Grioz2:
1:
I:

Constante dans le mod¢le de Kubelka-Munk

Surface du papier (m”)/ surface spécifique du carbonate de calcium (m?/g)
Constante dans le mod¢le de Kubelka-Munk

Perméabilité de 1air dans le papier (m?)

Concentration (mg/m’ ou ppm)

Concentration de I’éthanol dans le papier & x=0 (mg/m”)

Concentration de I’éthanol dans la phase gaz dans la cuve (mg/m”)

Concentration de 1’éthanol dans la phase gaz dans le réacteur photocatalytique
(mg/m”)

Concentration de 1’éthanol dans le point i dans le domaine de discrétisation
(mg/m”)

Concentration de 1’éthanol dans le point (i-1) dans le domaine de discrétisation
(mg/m”)

Concentration de I’éthanol dans le point (i+1) dans le domaine de discrétisation
(mg/m’)

Concentration de I’éthanol 4 la sortie de réacteur (mg/m”)

Concentration expérimentale de 1’éthanol 4 la sortie de réacteur (mg/m’)
Concentration calculée de I’éthanol a la sortie de réacteur (mg/m”)

Masse volumique du TiO, apparente dans le papier (grio2/m’)

Diamétre (m), Distance interréticulaire, c¢’est a dire la distance entre deux plans
cristallographiques

Coefficient de diffusion de 1’éthanol dans Iair (m.s)

Coefficient de diffusion de I’éthanol dans le papier (m”.s)

Diametre de pore dans le papier (m)

Diametre moyen de pore dans le papier (m)

Diamétre des échantillons de papier photocatlytiques dans le réacteur (m”)
Epaisseur (m)

Epaisseur de papier P2-Cta-3C-2,6-800-80 (um)

Epaisseur de papier P§-Cta-3C-2,6-800-160 (um)

Epaisseur de papier P9-Cta-3C-2,6-800-160 (um)

Distribution de temps de s¢jours (-)

Grammage de la charge composite dans le papier (g/m”)

Grammage des fibres dans le papier (g/m®)

Grammage de la silice dans le papier (g/m?)

Grammage d’oxyde de titane dans le papier (g/m®)

Flux lumineux descendant (-), nceud dans le domaine de discrétisation (-)

Intensité d’irradiation (mW/cm?)



Io.
Ij:
I :
I:
j:
J:
k() :
K:

Intensité d’irradiation initiale regue par le papier (mW/cm?)

Intensité de flux lumineux réfractant (mW/cm?)

Intensité lumineuse & la surface du papier en x=L (mW/cm?)

Intensité lumineuse transmise (mW/cm?)

Flux lumineux ascendant (-)

Fréquence de nucléation (mol.m>.s™)

Constante de réaction (mg.m”.s" ou ppm.min™')

Cinétique de formation de la silice active (Esiticate/hr.gcaco3)/ Coefficient

d’adsorption de la lumiére (m)

Kads : Constante d’adsorption (m’/mg ou ppm™")

ko : Constante cinétique de la lumiére (mg.grioz™".s™)

ky : Constante de Kozeny (-)

L: Longueur (m),

Lpapier : Epaisseur de papier (m)

M: Masse (kg)

my Masse initiale de la charge composite ajoutée lors de préparation de la formette
(2

m : Masse de la formette témoin séche (g)

my : Masse de la formette charge seche (g)

m; : Masse apres calcination de la formette témoin (g)

my : Masse apres calcination de la formette charge (g)

Mipite Masse de la pate de papier (g)

Mopite © Masse de la pate séche (g)

M Composés minéraux : Masse de composés minéraux dans les formettes préparées (g)

MCharge composite retenue .~ Masse de la charge composite retenue dans la formette (g)

Msoluté -

Msolvant -

Mimpurtés -

n:

Patm :
Pmax -
Pen :

Q::
Q::

Masse de soluté (g)

Masse de solvant (g)

Masse des impuretés (g)

Ordre apparent de réaction par rapport a I’intensité d’irradiation (-) / Puissance
dans la corrélation de formation de silice (-) / Nombre de Noeuds dans le domaine
de discrétisation (-)/ nombre entier représentant 1’ordre de diffraction dans le
DRX/ corrélation de la température dans la synthése de la silice creuse (-)
Pression (Pa)

Pression atmosphérique (Pa)

Pression maximum de la cuve (Pa)

Nombre de Peclet dans le papier (-)

Débit volumique de I’éthanol (ml(STP)/min)

Débit volumique de I’efflueant gazeux issu de la cuve (ml(STP)/min)

Débit volumique de ’air de dilution ml(STP)/min)

Vitesse de réaction (mg.m™.s" ou ppm.min™)



TA ! Cinétique d’un réacteur parfaitement agité, cinétique de Langmuir-Hinselwood

(mg/s.grion)

Ie ! Rayon de germes critique (m)

R: Taux de rétention (-) / Constante des gaz parfaits (8.314 J.mol'.K™")

Re, : Nombre de Reynolds de pore (-)

Rep’ : Nombre de Reynolds de pore modifié (-)

S: Surface (m?) / Débit massique de silicate (g/hr)/ coefficient de diffusion de la
lumiére (m™)

So: Surface spécifique volumique d’un collecteur (m™)

Sy Equivalent solaire (mW/cm?)

Sv: Surface spécifique volume poreux (m™)

°SR: Degré Schopper-Riegler (-)

t: Temps (s)

to : Temps initial (s)

ts Temps de séjour (s)

T: Température (K), Facteur de transmission de la lumiére dans le modele de
Kubelka-Munk (-)

U: Vitesse interfaciale moyenne de I’éthanol a I’entrée de papier (m/s)

U : Vitesse de 1’éthanol en sortie du papier (m/s)

U,. Vitesse de 1’éthanol dans la conduite de sortie du réacteur (m/s)

Upn: Vitesse dans 1’éthanol dans le papier (m/s)

ITP Vitesse moyenne de fluide dans le pore (m/s)

Vo Volume (m®)

Veuve : Volume de la cuve (L)

Vi : Volume de I’éthanol liquide a injecter dans la cuve (ml)

VRrac : Volume de réacteur parfaitement agité (ml)

Vrp : Volume de réacteur piston (ml)

AR Volume molaire du solide (m*/mol)

W Fraction massique (-)

X : Fraction molaire (-), position dans le papier (-)

X: Taux de disparition de 1’éthanol (-)

Symboles grecs

AP : Différence de pression (Pa)

a: Ordre apparent de la réaction (-)

Y Coefficient d’activité (-)

sl Tension de surface entre le germe et le liquide (N/m)

Longueur d’onde (nm), longueur d’onde de la radiation utilisée pour DRX
Viscosité dynamique de 1’air (Po)
v: Viscosité cinématique de flux gazeux (St)



TRAC *
TRP -
Pfibre-
Psolide*
Psolide,app-
Psio2:

PTio2:

Indice
papier :
S:

V:

W

Abréviations

APAM :
BET :
BJH :
CE:
CFC:
CITEPA :
COV:
COVNM :
CPAM :
DEL:
DRX:
EFISPS :
EDX :
FIC :
ICP :
ITO :
L-H:
MEB :
MET :
NBKP :
NHE :

PDADMAC :

Angle de Bragg

Taux de recouvrement des centres actifs (-)

Porosité de papier (-)

Epaisseur adimensionnelle de papier, égale a x/L (-)
Tortuosité (-)

Temps de résidence caractéristique du réacteur parfaitement agité (min)
Temps de résidence caractéristique du réacteur piston (min)
Masse volumique des fibres(kg/m’)

Masse volumique de solide dans le papier (kg/m’)

Masse volumique apparente de solide dans le papier (kg/m®)
Masse volumique de la silice (kg/m’)

Masse volumique de ’oxyde de titane (kg/m>)

papier
Surface
Volume
Eau

Polyacrylamide anionique
Brunauer-Emmet-Teller
Barret-Joyner-Halenda

Communauté Européene
Chlorofluorocarbone

Centre Interprofessionnel Technique d’Etudes de la Pollution Atmosphérique
Compos¢ organique volatile

Composé¢ organique volatile non méthanique
Polyacrylamide cationique

Diode électroluminescent

Diffraction de rayons X

Electric field induced surface photovoltage spectrometer
Dispersion d’énergie de rayons X

Flow indicator controller

Dosage chimique élémentaire au plasma
Oxyde d’indium-étain
Langmuir-Hinshelwood

Microscopie électronique a balayage
Microscopie ¢électronique a transmission
Nothern bleached Kraft pulp

Electrode standard d’hydrogene

Chlorure de polydiallyldiméthylammonium



REACH :

SBKP :
SC:
SPS :
TCE :
TOA :
TTPI :
Uv:

Registration, Evaluation, Autorisation and Restriction of Chemicals
Softwood bleached Kraft pulp

Semi-conducteur

Surface photovoltage spectrometer

Trichloréthyléne

Technique d’oxydation avancée

Isopropoxyde de titane

Ultraviolet
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Introduction Générale

D’une maniére générale, nous respirons autour de 8 m’ d’air chaque jour. Malheureusement,
les barriéres biologiques naturelles de 1’organisme humain laissent passer certains polluants
présents dans D’air tels que les trés petites particules qui peuvent pénétrer les alvéoles
pulmonaires, les gaz nocifs tels que le monoxyde de carbone, les composés organiques volatiles
(COVs) ou encore les composés allergenes. Plus que jamais, 1’activité humaine et le mode de vie
moderne sont responsables de 1’aggravation de la pollution de I’air. Les sources de polluants sont
nombreuses et diverses parmi lesquelles on peut citer le transport, I’industrie, la production de
pétrole et les produits de consommation tels que les détergents, les produits de consmétiques.

Ainsi, I’émission de chlorofluorocarbones (CFCs) est a I’origine de la détérioration de la
couche d’ozone stratosphérique. Les émissions du CO, d’origine anthropique (et dans une
moindre mesure celles de CH4 ou de N,O) sont responsables du réchauffement climatique de la
planéte. Au niveau local, les émissions d’oxyde de soufre sont a I’origine de pluies acides tandis
que les oxydes d’azote provoquent la génération d’ozone troposphérique en présence
d’hydrocarbures imbrulés.

Les autorités européennes ont réglementé de facon stricte les émissions polluantes de
I’industrie et des transports. Ces normes de rejets sont révisées périodiquement. Ces mesures de
réduction ont contribué a une amélioration significative de la situation dans les pays
industrialisés. Par ailleurs, la réglementation REACH (CE 1907/2006) impose aux industriels de
gérer les risques inhérents aux produits chimiques qu’ils manipulent et d’apporter toutes les
informations nécessaires a la sécurité. Les COVs, polluants par excellence, issus de sources
directes ou indirectes apparaissent comme facteur de premier ordre a réduire.

Ces travaux de recherche se placent dans la thématique du traitement des émissions de COV
par voie photocatalytique. Plus spécifiquement, cette thése a pour but le développement d’un
papier enrobant de 1’oxyde de titane, actif en présence d’irradiation UV, pour le traitement de
COVs issus de procédés d’impression (séchage des encres post-impression, ringage des
surfaces...). Le papier congu dans cette thése vise a la destruction des COVs en optimisant le
contact photocatalyseur-lumicre a travers une distribution efficace du photocatalyseur au sein du
papier.

Dans une premiere étape des particules de silice « creuse » ont été synthétisées a partir de
particules de CaCOs utilisées comme « moule ». Ces particules de silice ont ensuite été utilisées
comme support pour cristalliser des nanoparticules de TiO; (anatase). Dans une seconde étape, la
charge composite TiO,/Si0;, ainsi produite, a été ajoutée a la suspension fibreuse pour fabriquer

un papier photocatalytique.

Cette these se découpe en 5 chapitres.
Le chapitre I et le chapitre II sont consacrés respectivement a la synthése bibliographique et a

la description des méthodes expérimentales.



La synthése du papier photocatalytique a base de composites TiO,/Si0, et sa caractérisation sont
présentés dans le chapitre III. Le support de silice creuse a été tout d’abord synthétisé a partir
d’un silicate alcalin (Na,Si307) et d’une solution d’acide chlorhydrique en utilisant des particules
de CaCOs; commerciales comme « moule ». Les conditions de synthése ont été fixées pour
optimiser la nucléation primaire hétérogeéne de la silice et sa croissance sur la surface des
particules de CaCOs, permettant la formation d’une couche de silice. Une attaque acide du moule
de carbonate conduit ensuite a la genése du support souhaité sous la forme d’une suspension.
Une fois filtrée, lavée et séchée, la silice synthétisée sert de support au TiO, déposé par méthode
« sol-gel ». Les échantillons préparés ont été caractérisés par diffraction de rayons X (DRX),
microscopie ¢lectronique (MEB et MET/EDX), analyse chimique (ICP-AES), adsorption d’azote
a 77 K (surface BET, distribution BJH des tailles de pore) et spectroscopie RAMAN. Les
composites TiO,/Si0, ont été ensuite incorporés dans une suspension fibreuse en vue de
produire des papiers de grammage, d’épaisseur et de porosité variables. Les papiers
photocatalytiques ont été ensuite caractérisés par microscopie électronique MEB et des tests
papetiers standard tels que des tests de vieillissement sous présence d’irradiation UV et de
blancheur ont été réalisés.

L’¢étude photocatalytique des papiers préparés est présentée dans le chapitre IV. Cette étude a
été effectuée a I’aide d’un réacteur opérant en flux traversant. Les différentes caractéristiques
morphologiques des papiers préparés ainsi que 1’influence des variables opératoires (intensité
d’irradiation, concentration initiale d’éthanol, débit volumique, longueur du réacteur) ont été
étudiées.

Enfin, dans le chapitre V une modélisation du réacteur et du papier photocatalytique est
proposée. Plusieurs types de réacteurs modeles ont été considérés parmi lesquels le modéle
« RPAC » réacteur parfaitement agité continu, le modéle « RP» réacteur piston et le modéle

« RP » avec dispersion axiale.

Pour terminer, une synthése sur les principaux résultats obtenus ainsi que des perspectives

dans le cadre de ce travail de thése sont présentées.
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I.1 Composés organiques volatils (COV)

1.1.1 Définition

Les composés organiques volatils (COVs) sont des substances organiques, hors méthane, a
base de carbone et d’hydrogéne et pouvant contenir d’autres atomes comme les halogenes,
I’oxygene, le soufre, 1’azote ou encore le phosphore. Les COVs peuvent facilement se trouver
sous forme gazeuse ou vapeur dans 1’atmosphére et sont issus soit de sources anthropiques
(raffinage de pétrole, évaporation de solvants organiques, imbrilés...) soit de sources
biogéniques (émissions par la biomasse ou certaines fermentations). Ils peuvent étre également
des précurseurs de polluants secondaires dans le cadre d’une activité photochimique (gencse
d’ozone troposphérique par réaction avec des oxydes d’azote) [1]. Les COVs sont aussi présents
dans I’air intérieur (maisons, appartements) suite a [’utilisation de produits d’entretien, parfums
et cosmétiques, peintures, colles, journaux, tabac...

La directive européenne 1999/13/CE du Conseil européen du 11 mars 1999 et les
amendements postérieurs complétent la définition de COV en donnant un seuil minimal de
pression saturante de 0,01 kPa dans des conditions standard de température et de pression (1 atm
et 20°C) [2-4]. 1 est fréquent de distinguer séparément le méthane (CH,), présent naturellement
dans I’air, des autres COVs, le terme Composé Organique Volatil Non Méthanique (COVNM)
est alors utilisé [5]).

Jusqu’a présent, environ 200 COVNMs ont été recensés [6] et groupés en plusieurs familles,
parmi lesquelles les hydrocarbures aliphatiques et aromatiques, les hydrocarbures halogénés, les
aldéhydes, les alcenes et terpénes, les alcools, les composés azotés, les esters et les composés

soufrés.

1.1.2 Effets nocifs des COVs sur la santé

Les COVs ont un impact direct sur la santé, variant selon la nature chimique du composé, sa
concentration, la durée d’exposition ou encore la sensibilité¢ du sujet. Ils peuvent notamment étre
responsables de problémes respiratoires (rhinite), oculaires (sécheresse et larmoiement), cutanés
(rougeur, démangeaison, sécheresse), sensoriels (impression de mauvaises odeurs ou mauvais
golit), neuropsychologiques (céphalée, asthénie, somnolence, difficulté de concentration),
digestifs et cardiaques. Quelques COVs tels que les dérivés aromatiques ou le trichloréthylene
(TCE) peuvent avoir en outre une action cancérigéne ou mutagene sur I’homme [7].

Malgré de nombreuses études menées sur I’'impact des COVs sur la santé publique, peu
d’informations sur leurs effets a long terme sont disponibles actuellement. Il s’avere aussi
difficile de déterminer des valeurs limites de concentration en COVs dans 1’air ambiant compte
tenu des interactions complexes entre chimie des molécules et biologie. Malgré ces contraintes,
des normes préventives concernant la qualité de I’air avec des valeurs seuil ont été définies pour
un certain nombre de COVNMs. A titre indicatif, la concentration limite du benzéne dans 1’air a
été fixée a 8 ppb en 2007 [8].



I.1.3 Sources d’émissions de COVs

Les sources naturelles représentent globalement 90% des émissions totales des COVs a
I’échelle globale. Cependant, dans les régions industrialisées, les émissions anthropiques (liées a
I’activité humaine) deviennent majoritaires. Les sources de COVs varient toutefois selon le degré
d’industrialisation du pays et les moyens de transport utilisés [9,10]. Sur le plan national, le
Centre Interprofessionnel Technique d’Etudes de la Pollution Atmosphérique (CITEPA) a noté
une forte diminution des émissions de COVs dans I’atmosphére ces dernic¢res décennies, passant
de 2500 kt émises en 1988 a 1367 kt en 2004 (voir la Figure 1.1). Le secteur du transport routier
a enregistré¢ la plus forte baisse globale d’émissions de COVs (hydrocarbures, aldéhydes,
cétones) dans la derniere décennie grace aux réglementations environnementales imposées
depuis 1990.

Si les émissions de COVs liées au secteur routier demeurent encore importantes, depuis
I’année 2000, selon les données publices par le CITEPA [11], ce sont les secteurs
résidentiel/tertiaire (36%) et I’industrie manufacturiere (37%) qui représentent un grand nombre
de sources de COVNM. Le transport, I’agriculture et la transformation d’énergie contribuent

respectivement a hauteur de 12%, 3,7% et 4,7%, des émissions.
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Figure I.1. Evolution des émissions atmosphériques de COVNM par secteur en France métropolitaine
(source : CITEPA [11]).

1.1.4 Emissions de COV dans les procédés papetiers et imprimerie

L'industrie de la fabrication des pates cellulosiques a partir de bois et de fabrication des
papiers conduit a I’émission de divers contaminants dans l'atmosphére et notamment des
particules, des composés du soufre réduit (responsables d’odeurs), le dioxyde de soufre (SO,) et
des oxydes d’azote (NOx). De plus, des substances toxiques, telles que les hydrocarbures

aromatiques polycycliques (HAP) et les composés organiques volatils (COV) peuvent étre



émises par les fours de récupération, les fours a chaux et les échappements d’air des caisses de
lavage des copeaux. Il faut ajouter a cela les émissions diffuses s’échappant de divers points du
procédé [12]. Enfin, des composés organochlorés tels que des dioxines et des furanes peuvent
étres émis a partir des produits chlorés utilisés lors du blanchiment du papier.

Les COVs peuvent étre émis €galement lors de différents processus d’impression. On peut citer
par exemple le procédé d’impression offset, qui est actuellement I’un des procédés d’impression
les plus rentables pour des tirages importants. Le procédé offset tient son nom de la présence
d’une surface intermédiaire entre la forme imprimante et le support a imprimer : le blanchet.
Celui-ci est un cylindre de caoutchouc destiné a reporter I’image de la plaque au support. Pour
avoir une bonne qualité d’impression, le blanchet et la plaque doivent étre trés propre et les
zones a imprimer ne pas contenir d’encre. Pour cela, 1’utilisation de produits de nettoyage
spéciaux est recommandée, ces produits sont en général un mélange de plusieurs composés

organiques volatils. Les principales sources sont présentées dans la Figure 1.2 [13] :

v Les opérations de nettoyage comme listées ci-dessous :
v’ L’utilisation des solutions de mouillage contenant I’alcool isopropylique,

v' Des opérations de nettoyage des petits outils tels que spatules par exemple.

Les COVs peuvent — étre émis également a partir des bidons de solvants ouverts, des colles de

blanchets, des cuves de stockage de chiffons de nettoyages, etc., [13]
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Figure 1.2. Les sources d’émissions de polluants dans le procédé d’impression offset [13].

I.1.5 Procédés de réduction des COVs

Les techniques d’élimination des COVs se séparent en deux grandes catégories [7] (voir la
Figure 1.3). D’une part les techniques dites de séparation/récupération et d’autre part les

techniques dites de destruction.
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Figure I.3. Schéma synoptique sur les techniques de traitement de COVss dans des effluents gazeux
(adapté de Le Cloirec [7]).

La sélection du procédé de traitement sera adaptée en fonction d’une part de la nature
chimique du COV et d’autre part, en fonction des conditions d’émissions telles que débit,
concentration a 1I’émission et température du flux gazeux.

Les principales voies de séparation/récupération des COVs reposent sur des méthodes
physicochimiques classiques tels que la condensation, la séparation membranaire, 1’adsorption
sur charbon actif ou zéolithes ou encore 1’absorption. [7].

Ainsi, la condensation s’avére pertinente quand les effluents sont concentrés, mais la
technique est énergivore. Les techniques fondées sur I’adsorption sont efficaces pour des
effluents faiblement concentrés en COVs (de I’ordre du ppm), mais elles ne constituent qu’un
procédé de transfert des polluants de la phase gaz sur une phase solide, qui devra étre traitée
comme un sous-produit ou un déchet du procédé [14]. Des séparations utilisant des filtres ou
membranes a base de polyméres (polyéther, polysulfone) sont aussi envisageables, mais ces
matériaux peuvent présenter une résistance limitée en présence de COVs. En régle générale, le
cout des méthodes de séparation des COVs est de ’ordre de 2 a 3 fois supérieur que celui des
méthodes destructives [7].

Parmi les méthodes destructives, la bio-filtration et I’incinération thermique sont les plus
répandues [15]. Le principe de la bio-filtration repose sur l'aptitude des micro-organismes a
oxyder les COVs en CO; et H,O. Cette technique est fortement limitée par la température et la
toxicité des polluants vis-a-vis des micro-organismes, ainsi que par la croissance incontrdlée de
biomasse conduisant a 1’obturation des biofiltres. L’incinération thermique est recommandée
pour de forts débits de gaz a traiter et de fortes teneurs en COV. La technique opére a haute
température (800-1200°C), ce qui entraine non seulement une forte consommation énergétique
mais peut engendrer la production de résidus indésirables tels que les dioxines ou les oxydes
d’azote (NOy).

Par ailleurs, des techniques telles que la combustion catalytique, la photocatalyse, la
photolyse UV et les plasmas sont en cours de développement [16,17]. Un bref apergu sur la

combustion catalytique est décrit ci-dessous, tandis que les applications photocatalytiques, plus



spécifiquement avec TiO, déposé sur support papier, seront décrites en détail dans le paragraphe
L4.6.

En ce qui concerne la combustion catalytique, cette technique est fondée sur le méme
principe que l’incinération, mais opérant a des plus faibles températures (300-500°C) en
présence d’un catalyseur [18]. Le temps de contact peut varier de 30 a 90 min selon le taux de
conversion souhaité. La production de NOy est faible, le produit de combustion principal étant le
CO;. Les métaux nobles (Pt, Pd, Ru, Ir, Ag, Au) et les oxydes de métaux de transition (V, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu) supportés sur alumine, silice, charbon actif ou plusieurs zéolithes ont montré
des activités catalytiques prometteuses dans la combustion de COVs [19- 21]. Les oxydes
métalliques montrent souvent de plus faibles activités catalytiques, mais ils présentent en
¢change une résistance accrue a certains poisons (halogénes, plomb, phosphore) et un cotit de
fabrication plus modéré. L’activité catalytique peut étre aussi améliorée en travaillant avec des
oxydes métalliques ou des alliages d’oxydes métalliques présentant des propriétés redox tels que
le SnO,, la CeO,, la Ce0,-ZrO; et le TiO, [19]. Récemment, I’oxydation compléte du
formaldéhyde a pu étre réalisée en dessous de 100°C en utilisant un catalyseur a base de Pt/TiO,
[22].

1.2  Photocatalyse hétérogéne

1.2.1 Définition et généralités

La photocatalyse peut étre définie comme un cas particulier des Techniques dites
d’Oxydation Avancées (TOAs) utilisées pour la dégradation totale ou partielle de polluants
organiques présents dans des effluents gazeux ou liquides (aqueux ou organiques) et dans les
sols [23,24]. Les TOAs sont basées sur la production d’intermédiaires radicalaires (notamment le
radical hydroxyle ou HO") hautement réactifs en milieu généralement acide. Photocatalyse mise
a part, les TOAs fréquemment citées dans la littérature, notamment pour le traitement d’effluents

liquides, sont :

* Le procédé avec photolyse du peroxyde d’hydrogene : H,O; et irradiation UV,

* Le procédé Fenton avec peroxyde d’hydrogeéne et sels métalliques H,O, et ions
ferreux Fe*,

* Le procédé¢ photo-Fenton qui correspond au procédé Fenton avec source
d’irradiation,

* Le procédé d’ozonisation avec peroxyde d’hydrogene et ozone,

* Le procédé de photo-ozonisation avec ozone et irradiation UV,

* Les procédés d’oxydation sonochimiques.

Les radicaux hydroxyles sont trés instables : le temps de demi-vie du radical HO" est estimé
a 149 fs [26]), mais leur potentiel de réduction standard est tres élevé : 2,8 V par rapport a
I’¢électrode normale a hydrogene [25], plus élevé que celui d’autres oxydants classiques tels que
le peroxyde d’hydrogene et le permanganate de potassium (Tableau [.1). En fonction de la nature



des polluants organiques, deux types d’attaques radicalaires sont envisageables : (1) substitution
d’un atome d’hydrogeéne dans le cas des alcanes et des alcools, et (2) attaque directe des radicaux

HO’ sur les molécules aromatiques par substitution nucléophile.

Tableau I.1. Potentiels standard de réduction de plusieurs oxydants en
milieu acide [27]

Potentiel standard de réduction
Oxydant (par rapport a I’électrode normale
a hydrogene NHE) e.V

Difluor (F,) 3,03
Radical hydroxyle (HO") 2,80
Oxygéene moléculaire (O,) 2,42
Ozone (0O5) 2,07
Peroxyde d’hydrogene (H,0,) 1,77
Permanganate de potassium 1.67
(KMnOy) ’

Dichlore (Cl,) 1,36

D’un point de vue mécanistique, la photocatalyse en phase liquide ou gazeuse peut étre
considérée comme un cas particulier de la catalyse hétérogéne. La catalyse hétérogene se
caractérise par |’utilisation d’un catalyseur sous forme solide accélérant la vitesse de réaction
chimique sans participer a la steechiométrie de la réaction. La structure et la morphologie du
catalyseur peuvent étre toutefois altérées pendant la réaction. Les réactions en catalyse

hétérogene peuvent étre décomposées en sept étapes élémentaires consécutives (Figure 1.4) [28] :

1. Diffusion externe des réactifs du sein du fluide vers la surface extérieure des grains du
catalyseur,

Diffusion interne des réactifs de la surface vers I’intérieur des grains du catalyseur,
Adsorption des réactifs sur les sites actifs,

Réaction de surface des réactifs adsorbés vers des produits aussi adsorbés,

Désorption des produits adsorbés du site actif,

Diffusion interne des produits de I’intérieur vers la surface des grains,

o

Diffusion externe des produits de la surface des grains vers le sein du fluide.

Par rapport aux mécanismes catalytiques classiques, I’action catalytique est déclenchée en
photocatalyse par I’irradiation du catalyseur solide semi-conducteur (SC). En effet, les matériaux
semi-conducteurs (souvent a base du TiO,) utilisés en photocatalyse, sont activés par des
photons d’énergie (ou longueur d’onde) généralement dans le domaine de I’UV, permettant
I’activation de réactions de surface. La photocatalyse permet 1’oxydation rapide jusqu'a la
minéralisation compléte de nombreux COVs adsorbés sur le catalyseur, notamment pour de

faibles débits de gaz et pour une large gamme de concentrations. L’activation du solide par la



lumicre peut étre aussi accompagnée d’une photo-excitation sur une molécule adsorbée, laquelle

alors interagit avec le catalyseur (photo-réaction catalysée).

1. Diffusion externe du réactant du fluide
vers le solide

2. Diffusion interne du réactant de la

surface du solide au centre actif

Adsorption sur les sites actifs

Réaction de surface

Désorption des produits du centre actif

Diffusion interne des produits du centre

actif a la surface du solide

7. Diffusion externe du réactant du solide
vers le fluide

SRR ol

Figure 1.4. Etapes élémentaires associées a une réaction (photo) catalytique [28].

1.2.2 Meécanismes de réaction

Plus précisément, les réactions photocatalytiques ont lieu en surface d’un solide semi-
conducteur a partir de la création d’une paire trou/électron suite a une irradiation a une longueur
d’onde permettant aux électrons de passer de la bande dite « de valence » a la bande « de
conduction ». Les oxydes métalliques (TiO,, ZnO, ZrO,;, SnO,, WOs3) ainsi que les sulfures
métalliques (CdS, ZnS) sont des exemples classiques de photocatalyseurs ; les plus répandus
restent toutefois le TiO, et le ZnO étant donné leur cotit réduit et leur stabilité chimique.

Les semi-conducteurs photocatalyseurs, posseédent une bande de valence saturée d’électrons
et une bande de conduction totalement vide (Figure [.5). Sous I’effet d’une irradiation lumineuse
de niveau énergétique au moins égal a la largeur de la bande interdite (hv > E,), les électrons de
la bande de valence passent sur la bande de conduction générant ainsi une paire ¢électron/lacune
électronique ou plus simplement e/h".

La réaction globale de formation de paires électron/trou est la suivante :

hv + photocatalyseur —==—¢~ +h* (I.1)

Par exemple, dans le cas du TiO, (anatase), 1’excitation est photonique, elle se réalise par un
rayonnement UV de longueur d’onde <380 nm, ce qui correspond a une énergie de la bande
interdite de 3,23 eV [29].

Le polluant adsorbé réagit avec les intermédiaires radicalaires réactifs (HO', HO,", O,”) pour
former des intermédiaires qui réagiront eux-mémes pour arriver jusqu’a la minéralisation
compléte si des conditions optimales sont remplies. Les produits formés sont enfin désorbés de la

surface du catalyseur (étape 7 de la Figure 1.4). Les électrons de valence et les trous peuvent



aussi réagir directement avec les polluants adsorbés a la surface du photocatalyseur induisant,
respectivement, des réactions de réduction et d’oxydation totale ou partielle.

La Figure [.5 montre un schéma des étapes typiques ayant lieu dans une réaction
photocatalytique. Les paires électron/trou réagissent avec les accepteurs d’électrons (O,) et les
donneurs d’électrons (H,O) adsorbés a la surface du catalyseur (étape 4 de la Figure 1.3). Ce
caractere redox des paires électron/trou permet d’initier des réactions menant a la formation
d’espéces intermédiaires trés actives telles que les radicaux OH™ capables d’oxyder les polluants

adsorbés sur la surface ou a proximité du solide. Le schéma des réactions est le suivant :

02,ads + e_ g O;,_ads = OH;,ads g OH;ds + %02 (12)

H,0,,+h" —OH,, +H,, (1.3)

Réduction
2 0;

S o,
Oxydation

Q’;Ll H,O

V OH" *+—

Bande de Conduction

), <380nm

Bande de Valence

Trous (h*)
COV adsorbé

CO,+H,O+Autres

Figure 1.5. Schéma du processus photocatalytique sur une particule de solide semi-conducteur (TiO;).

Cependant, seule une partie de ces paires ¢€lectron/trou sont réellement utilisées dans la
génération de radicaux. En effet, ces espéces sont confrontées a trois processus entrainant leur
¢limination :

a. Recombinaison des paires électron/trou dans le volume ou en surface des particules,
libérant leur énergie sous forme de chaleur et/ou lumiére (photons) :

e  +h™ — chaleur
(1.4)

b. Piégeage en surface ou en profondeur du semi-conducteur.

c. En présence d'une phase gaz ou liquide, une adsorption spontanée peut se produire
entrainant selon le potentiel redox de chaque adsorbat un transfert d'électrons vers les
molécules de caracteére accepteur (A) (Eq. L1.5) et de trous positifs vers les molécules de
caractere donneur (D) (Eq. 1.6)

Aads +e — At;ds (15)



Dads + h+ g D;ds (16)

Les trois réactions décrites par les Egs. 1.4 a 1.6 sont en compétition [31] : la recombinaison
entre les charges créées avec leur piégeage (de I'ordre du ps au ns) et la recombinaison des
charges piégées avec leur transfert en surface sur les donneurs ou accepteurs d’électrons (us a

ms).

1.2.3 Facteurs influencant I’activité photocatalytique : modéles cinétiques

Plusieurs paramétres peuvent jouer un rdle sur ’efficacité des réactions photocatalytiques de
dégradation des COV, tels que le type spécifique de COV a traiter, sa concentration initiale, la
longueur d’onde UV utilisée, le flux radiatif, la température et la quantité de catalyseur mise en
oeuvre [30,32]. Il est aussi important de prendre en considération le type de catalyseur a utiliser
(et éventuellement la présence de dopants) et I’humidité, qui peuvent affecter le taux de

conversion des polluants. Nous procédons ci-dessous a une discussion succincte de ces aspects.
1.2.3.1 Famille des composés organiques volatils

Toutes les familles de composés organiques volatils ne se dégradent pas de la méme facon et
il existe dans la littérature une classification de leur vitesse d’oxydation en fonction de leur
famille chimique publiée par Carp et al. [33] puis par Hodgson et al. [34]. Ces auteurs ont
propos¢ le classement suivant par ordre de vitesse décroissante : les alcools et éthers oxydes, les
aldéhydes et les cétones, les hydrocarbures aromatiques et enfin les hydrocarbures aliphatiques.
Cependant, Aikaterini et al. [35] ont étudi¢ la photodégradation de six composés aromatiques :
benzeéne, toluene, éthylbenzéne, méta-, ortho- et paraxyléne. Ils ont obtenu des taux de
conversion supérieurs a 90% pour tous les composés étudiés a 1’exception du benzeéne, de
I'éthylbenzene et le orthoxyleéne. Plus précisément, la conversion maximale était de 82% apres un
temps de résidence €gale a 209 s pour le benzene, 83% au bout de 60 s pour 1'é¢thylbenzene, 85%
au bout de 49 s pour le ortho-xyléne, 92% au bout de 60 s pour le méta-xyléne, 97% au bout de
92 s pour le toluéne et 98% apres 75 s pour le paraxyléne. Ils ont également, montré que la forme
méta du xylene est la plus facile a dégrader. En effet, pour la concentration initiale égale a 7
ppm, la vitesse de photooxydation était égale 4 0,11 ppm™.g " co pour le benzéne, 0,196 ppm™.g
!cat pour orthoxyléne, 0,218 ppm™.g" ca pour le toluéne, 0,339 ppm™.g" co pour éthylbenzéne,
0,407 ppm™'.g" ¢y pour paraxyléne et 0,83 ppm™'.g"'c, pour le métaxyléne. Ils ont conclu que la

structure moléculaire des composés est fondamentale dans la réaction photocatalytique.

1.2.3.2 Concentration initiale du composé organique volatil

La concentration initiale joue a la fois sur les mécanismes d’adsorption et sur les
mécanismes chimiques. D’une maniere générale, plus la concentration de COV est élevée, plus
l'adsorption du composé sur le photocatalyseur sera importante jusqu’au moment ou tous les sites

actifs sont occupés, et ou une nouvelle augmentation de la concentration ne change plus la



concentration en polluant sur la surface de catalyseur. La contribution de la concentration initiale
a la cinétique de dégradation dépend de I’ordre apparent de la réaction, a, par rapport au réactif.
Par exemple, un ordre 0 signifie que la concentration n'a aucune influence sur la vitesse de

dégradation alors que pour un ordre 1 apparent, elle est proportionnelle a la concentration.

Lorsque la concentration initiale décroit, la relation entre la vitesse de dégradation et la
concentration devient linéaire (cinétique de type Henry) : le nombre de sites actifs est suffisant
pour que la totalité¢ des molécules de polluants puissent réagir. Mais il arrive un moment a une
certaine concentration initiale donnée, ou tous les sites actifs des catalyseurs sont occupés, dans

ce cas, la vitesse de la photodégradation devient constante.

Parmi les nombreuses études apparues dans la bibliographie, il est possible de citer les
travaux de Kim et Hong [36] dont les auteurs ont démontré que la vitesse initiale de
photodégradation des COV dépend de leur concentration initiale. Cette relation entre vitesse et
concentration confirme la propriét¢ hétérogene des mécanismes photocatalytiques. Ainsi, la
vitesse de réaction dépend du taux de recouvrement 0 de 1'espéce réactive, qui dépend a son tour
de sa concentration. En générale, les réactions de surface sont décrites par une loi de vitesse de
type Langmuir-Hinshelwood (LH) [28,37-40] donnée par :

K. Co

r, =k, =k—=— L7
0 " TN YKL C, (1.7)

oll 1o est la vitesse de réaction initiale [mg.m2.s™' ou ppm.min™'], 6y le taux de recouvrement de
la surface, Co [mg.m™ ou ppm] la concentration initiale du COV, k la constante cinétique de la
réaction [mg.m=2s’ ou ppm.min’'] et Ku la constante d’équilibre d’adsorption du composé
étudié [m’.mg™'] ou [ppm™].
L’Eq. .7 suppose les hypothéses suivantes :

* L’adsorption des espéces se fait suivant la loi de Langmuir,

* le nombre de sites d’adsorption est fixe,

* une seule molécule de composé organique volatil est adsorbée par site d’adsorption,

* [’étape limitante est la réaction chimique, les étapes d’adsorption et désorption sont tres

rapides,

* les sites d’adsorption peuvent étre libérés apres réaction du substrat.

Le taux de recouvrement, 6y, peut dépendre aussi de la concentration d’autres composés présents
(dont les intermédiaires) qui peuvent entrer en compétition a la surface du photocatalyseur et
méme le désactiver si ils s’adsorbent trop fortement sur les sites actifs [37]. En prenant en
compte toutes les especes présentes (j), la vitesse de réaction initiale de chaque espéce i a la

surface du photocatalyseur peut étre exprimée par I’expression suivante [41] :



Kads,i Ci,O

r,=k0,,=k
w0 w0 1+EjKads,j Cj,O

i=1:j (L8)

1.2.3.3 Température

Par rapport aux réactions catalytiques conventionnelles, ’influence de la température en
photocatalyse peut étre complexe et non intuitive. En effet, la réaction photocatalytique ne
nécessite pas d’apport thermique pour son activation. Herrmann [42] a étudié en détail I’effet de
la température sur la vitesse de réaction (Figure [.6). D’aprés cet auteur, [’activité

photocatalytique peut présenter trois comportements extrémes suivant la gamme detempérature :

1. A trés faible température (entre -40 et 0°C, partie A de la courbe), ’activité
photocatalytique augmente avec la température suivant la loi d’Arrhenius avec une énergie
d’activation apparente positive (Eq, >0).

2. Pour des températures entre 20-80°C (partie B), I’énergie d’activation apparente est faible,
mais légerement positive (I’énergie d’activation apparente est partiellement compensée par
I’enthalpie d’adsorption), entrainant une augmentation trés modérée de 1’activité
photocatalytique avec la température.

3. Pour des températures supérieures a 80°C (partie C), I’activité diminue avec la température
a cause de la réduction du taux de recouvrement du polluant sur les sites actifs, 1’énergie
d’activation apparente devenant négative (E,, <0). Dans ce dernier cas, I’étape limitante est

alors 1’adsorption des réactifs sur le catalyseur.

A
B
C A
>1/T
1 1
353 293

Figure 1.6. Influence de la température sur la vitesse de dégradation d’aprés Hermann [42].

Ainsi, la plage de température optimale des applications photocatalytiques se situe entre 20 et
80°C.

Plusieurs études ont montré 1’influence de la température sur la dégradation de composés
organiques volatils. Par exemple, la vitesse de dégradation photocatalytique du toluéne, du
butadiene et du TCE diminue avec la température [43,44]. Par contre, une augmentation de la

vitesse est observée pour 1’éthyleéne et le formaldéhyde [44,45]. Ces tendances contradictoires



ont été expliquées a partir de la différence de dépendance des cinétiques de réaction chimique et
de celles d’adsorption avec la température. Dans le premier cas, la vitesse globale semble
controlée par 1’adsorption des polluants sur le photocatalyseur, tandis que dans le deuxiéme cas,

elle est contrdlée par la réaction chimique.

1.2.3.4 Humidité relative

La présence d’eau liquide en large exces a la surface du catalyseur affecte directement et
négativement 1’adsorption des polluants. L’adsorption compétitive entre 1’eau et le polluant joue
donc un rble négatif sur la vitesse de réaction. En phase gazeuse et sous humidité relative
modérée, le taux d'humidité peut avoir deux effets opposés suivant le cas: promouvoir ou
inhiber la cinétique de photodégradation [43, 36, 46, 67]. Cet effet de I’humidité dépend de deux
parametres : le premier lié a la nature du polluant & éliminer, ainsi que de sa concentration
relative par rapport a celle de I’eau et le deuxiéme lié¢ au type de catalyseur utilisé.

L'adsorption de l'eau sur le TiO; suit le plus souvent le modele de Langmuir [47,48].
L’augmentation de la vitesse de réaction en présence d’eau est, a 1’origine, due aux molécules
d’eau adsorbées sur la surface du photocatalyseur. Ces molécules, ont le role de piéges a trous
(h") et de formation de radicaux OH"[43,49]. D autres auteurs [50] ont confirmé ces résultats par
I’absence d’activité photocatalytique en absence d’eau. D’un autre coté, s’il y a une grande
quantité¢ d’eau adsorbée a la surface du TiO,, la vitesse de la photodégradation décroit compte
tenu de I’occupation des sites actifs par les molécules d’eau [46]. Dans cette situation, la vitesse
de réaction initiale peut étre exprimée en fonction de la concentration d’eau dans le flux gazeux
utilisant une expression de type Langmuir-Hinshelwood :

o

=0 1.9
1+K,, C, )

o

ou 1y et ry’ représentent, respectivement, la vitesse de réaction initiale en présence et en absence
d’humidité.
Dans le cas ou le film d’eau se forme en surface, la solubilité des polluants peut jouer un rdle

important. En effet, pour des polluant insolubles, ce film liquide peut faire un barrage a leur
adsorption [51],

1.2.3.5 Intensité et source de P’irradiation

L’excitation du TiO, s’effectue par irradiation lumineuse a la surface du catalyseur
généralement dans le domaine de I’'UV en absence de dopant. Il existe deux types de sources
lumineuses : naturelles (radiation solaire) ou artificielle (lampe). En général, les longueurs
d’onde inférieures a 380 nm [52] sont utilisées car elles fournissent 1’énergie nécessaire pour
I’activation de TiO,. Les UVC (de 200 a 280 nm) sont souvent évités pour leur danger, car ils

provoquent des destructions des cellules humaines.



En général, toutes les études menées sur la photocatalyse utilisent une source lumineuse
artificielle, car il est possible de contrdler I’intensité du flux lumineux regu par les sites réactifs

et par le photocatalyseur.

Il est possible de différencier les sources lumineuses utilisées dans les procédés de
photocatalyse selon la mani¢re d’excitation des atomes constituant le matériau luminescent
[50,53,54].

Les types de lampes rencontrés dans la littérature sont présentés dans le Tableau [.2 inspiré
des travaux de recherche de Raillard [55]. Mais les plus répandues sont a vapeur de mercure, les

lampes a décharge au xénon et les lampes fluorescentes.

Tableau I.2. Types de lampes utilisées pour la photocatalyse hétérogéne [55]

Puissance .
Type de lampe électrique Longueur | Flux lumln_gux Références
(W) d’onde (nm) (mW.cm™)
6 352 - [36]
6 254 - [36]
- 352 0,7 [56]
15 365 - [57]
4 365 - [58]
8 380 - [59]
Lampe fluorescente 10 360 3.1 [60]
4 365-370 1,3-2,7 [61]
4 254 - [58]
10 360 0,08 [62]
4 365 - [63]
2,1 365 1,5 [64]
700 365 3-5 [38]
Lampe a vapeur de 80 365 0,14 [65]
mercure moyenne 400 360 4,5 [66]
Pression 500 365 - [67]
125 312-365 0,26-2,7 [68]
Lampe au mercure 4 186-254 [58]
basse Pression 25 350-400 - [69]
Lampe au Xenon 1000 313 - [70]
]?EL : Lampe diodes 0.8 383 0.6 [71]
¢électroluminescentes

La vitesse de réaction photocatalytique augmente avec ’intensité d’irradiation grace a la
formation de paires électron/trou, méme si une partie de ceux-ci peut se recombiner [72].
Egerton et King [73] ont proposé de classer I'influence de I’intensité d’irradiation UV en deux
régimes : (1) un régime de premier ordre ou les paires électron/trou sont consommeées plus
rapidement par les réactions chimiques que par recombinaison, et (2) un régime d’ordre apparent
1/2, ou la recombinaison des paires ¢électron/trou est dominante. La vitesse de réaction peut étre

exprimée de la forme suivante en fonction de I’intensité d’irradiation (I)

r=kI” (0=1/2-1) (1.10)



ou r est la vitesse de réaction, k est la constante de la réaction et a est I’ordre apparent par

rapport a I’intensité lumineuse [74,75,76, 77]. Généralement on admet :
o=l quand I <SS, (I.11)

0=0,5 quand [ > S,

Ou S, est I’équivalent solaire sous la longueur d’onde A. Elle est de ’ordre de 1 4 2 mW.cm™
pour des longueurs d’onde inférieurs a 350 et 400 nm respectivement. [43,74,97].
La constante K, peut également étre affectée par I’intensité de la radiation [78] suivant la

relation :

kl
ads = m (1.12)
Ou k; et k., sont les constantes d’adsorption et de désorption de réactif sur la surface du
catalyseur, respectivement. Le résultat observé est que la constante K,4s diminue lorsque
I’intensité lumineuse est tres élevée. Ceci peut étre di au fait que les paires électrons-trous et les
radicaux libres occupent les sites actifs situés a la surface du catalyseur, ce qui conduit a la
diminution de nombre de ces sites disponibles puis a la faible adsorption de réactif. Cependant

dans la majorité des travaux publiés, K,4s est souvent indépendante de la lumiére.

1.3 L’oxyde de titane (TiO,)

1.3.1 Structure cristalline et stabilité

L’oxyde de titane (TiO;) est un pigment blanc obtenu directement a partir du minerai du
titane. La production actuelle de TiO, dépasse les 4 millions de tonnes par an et est utilisée
principalement pour les peintures, les plastiques, les cosmétiques et les papiers.

Le dioxyde de titane peut se présenter sous trois formes allotropiques cristallines : le rutile,
I’anatase et la brookite. La cellule cristalline unitaire, ainsi que les propriétés structurales des
différentes phases cristallines, sont schématisées dans la Figure 1.7. Seuls le rutile et I’anatase
présentant une cellule unitaire tétragonale jouent un role dans les applications photocatalytiques
du TiO,. Dans les conditions standards, la phase rutile est le polymorphe du TiO; le plus stable
d’un point de vue thermodynamique, tandis que 1’anatase est une forme métastable. Le passage
de I’anatase au rutile est obtenu a une température supérieure a 673 K [79].

La structure cristalline du rutile et de I’anatase peut étre décrite, respectivement, comme un
empilement hexagonal et cubique compact a faces centrées d’anions O, le Ti(IV) occupant dans
chaque cas la moiti¢ des sites octaédriques. Les deux phases sont trés stables et inertes
chimiquement grice aux fortes liaisons entre les cations Ti(IV) et les anions O alors que le

domaine de stabilité du brookite est trés limité.



Figure I.7. Structure cristalline des trois formes allotropiques les plus courantes du TiO; et leurs
propriétés structurales : (a) anatase, (b) rutile et (c) brookite. Images adaptées de la ref. [80].

Les propriétés électroniques uniques du rutile et de I’anatase sont a la base des propriétés
photocatalytiques du TiO,. L’énergie de la bande interdite du rutile (3,02 eV a 411 nm) et de
I’anatase (3,23 eV a 384 nm) [29] permet ainsi la formation de paires électron/trou, facilitant
I’oxydation d’espéces adsorbées. Cependant, afin de réduire 1’énergie de la bande vers des
longueurs d’onde appartenant au domaine du visible le TiO, peut étre dopé avec des métaux de
transition (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, W) [81-83], de I’azote (formation de nitrures) [84-86] et
du carbone (sous forme de carbures) [87,88]. Néanmoins, dans le premier cas, 1’ajout de métaux
de transition décroit 1’activité photocatalytique du TiO, sous irradiation UV [89]. Les ions
métalliques peuvent contribuer a la recombinaison partielle des paires électron/trou générés sur
le TiO».

Les mélanges rutile/anatase peuvent présenter, en fonction de leur formulation, des activités
accrues par rapport aux phases pures [90,91]. La Figure 1.8 montre les résultats publiés
récemment par Su et al. [91] sur ’activité photocatalytique de mélanges anatase-rutile a environ
60% anatase préparés sous forme de film mince pour la dégradation du bleu de méthyleéne. Cette
¢tude confirme la synergie favorable entre ’anatase et le rutile sur 1’activité photocatalytique.
Tel est le cas par exemple du TiO, P25 commercialisé par Degussa (taille de particule : 300 nm ;
surface spécifique : 50 m*/g ; 70% anatase, 30% rutile en masse) [92].

Concernant les applications photocatalytiques, la phase anatase est souvent privilégiée.
L’activité photocatalytique varie de fagon inversement proportionnelle a la taille des particules,
spécialement si la taille est inférieure a 10 nm dans les travaux de Anpo et al. [93]. Ce résultat a
été également observé dans les travaux de Xu et al. [94] ou la taille des particules était de 1’ordre
de 30 nm. Ceci peut s’expliquer par I’augmentation de la surface spécifique avec la diminution
de la taille des particules, entrainant a son tour une augmentation du nombre de sites actifs a la
surface du TiO,. Certains auteurs avancent toutefois 1’existence d’une taille optimale pour la
dégradation de polluants organiques a cause d’un équilibre subtille entre les réactions de surface
et la recombinaison des paires électron/trou. Par exemple, Wang et al. [95] ont montré que la
photo-dégradation de chloroforme et le TCE est optimale pour une taille de particules de 10 et 7

nm, respectivement, en phase gaz [96].



—_
N

—_
o
1

(0]
]

— ——
p—_—
-

III

Constante cinétique (-)

O ! ' T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Pourcentage d'anatase (%)

Figure 1.8. Evolution qualitative de 1’activité photocatalytique de films minces de TiO, en fonction du
pourcentage d’anatase dans la dégradation du bleu de méthyléne a température ambiante. Image adaptée
de la référence [91].

Par rapport a la stabilit¢ des phases, la stabilité relative des phases rutile et anatase peut
s’inverser a I’échelle nanométrique. Il a ét¢ démontré [79] que la phase anatase est plus stable

que la phase rutile quand la taille des grains est inférieure a 14 nm.
1.3.2 Voies de synthese de I’oxyde de titane

Il existe deux voies principales de synthése de nanoparticules de TiO, selon la phase
utilisée [97] : (1) méthodes en phase gaz et (2) méthodes en phase liquide. Les méthodes en
phase gaz sont les plus anciennes et utilisées a 1’échelle industrielle (voie au chlore).

1.3.2.1 Méthodes en phase gaz

a. Oxydation du TiCly

La poudre de TiO, (rutile) est générée a partir de 1’oxydation de chlorure métallique tel que
TiClyg) a des fortes températures utilisant une flamme aérosol et au voisinage de la pression

atmosphérique en présence d’oxygene selon la réaction [98]

TiCly, + Oy = TiOy, +2Cl (L11)

() ()

Le dichlore obtenu est ensuite recyclé a haute température.

b. Hydrolyse du TiCly

Le TiO, peut étre aussi généré par hydrolyse de TiCly) en présence d’hydrogéne et I’oxygene a

haute température selon la réaction [96]



TiCly +2H,, + Oy, —TiO, + 4HCI, (L13)

Le TiO, préparé par cette méthode apporte un mélange complexe des phases rutile et anatase, et
la taille des particules primaires obtenues est de 1’ordre de 25-30 nm, cependant celle des
agrégats est de 140 a 170 nm. Les TiO, commercialisés actuellement et ayant de bonnes
propriétés photocatalytiques (P25 de Degussa, TiO, de Millenium Inorganic Chemicals) sont
fabriqués par cette méthode.

c. Hydrolyse d’alcoxydes de titane

Dans cette méthode, des vapeurs d’alcoxydes de titane (Ti(OR)4) sont hydrolysés dans 1’eau sous
forme de spray. Les réactions d’hydrolyse produisent des particules sphériques de TiOs.

L’ensemble des réactions qui a lieu est le suivant :

Ti(OR),, +4H,0,, —Ti(OH),  +4ROH (1.14)
Ti(OH)4(S) —Ti0,-H,0, + H,0,, (I.15)
Tio," H,0,, = TiO,, + H,0,,, (L16)

1.3.2.2 Méthodes en phase liquide
a. Hydrolyse du TiCly

De forme analogue aux méthodes en phase gaz, le TiO, peut €tre aussi préparé a partir du
TiCly() par hydrolyse en phase aqueuse selon la réaction [98] :

TiCl,, + H,0,,, = TiO,, +4HCl, (1.17)

(8) (s)

La réaction est rapide a température modérée. La phase rutile est favorisée.

b. Synthése hydrothermale

Le TiO, peut étre préparé par syntheése hydrothermale en phase liquide a haute température
(<250°C) et pression en utilisant des précurseurs du titane (souvent TiCly et Ti(SO4),) en milieu
alcalin et I’eau ou I’éthanol comme solvants [99]. Cette méthode implique d’abord la nucléation
de germes de TiO, suivie par leur croissance. La composition, structure et morphologie du TiO;
peuvent étre modifiées en maitrisant les conditions de synthése (temps de réaction, température,
type de précurseur et polarité du solvant). Apres ringage et séchages, le TiO, est obtenu a haute

pureté et bonne cristallinité.

c. Méthode sol-gel

La méthode sol-gel est un procédé de synthése de nanoparticules et de couches minces d’oxydes

métalliques s’effectuant dans des conditions dites de « chimie douce », c’est-a-dire a des



températures nettement plus basses que celles des voies classiques décrites ci-dessus. Cette
méthode entraine la succession d’une série de réactions d’hydrolyse-condensation de précurseurs
a base d’alcoxydes de titane Ti(OR)4 dans lesquels le titane est entouré de groupements alkyles
simples (méthyle, éthyle). L hydrolyse initiale du précurseur permet 1’obtention d’especes tres
réactives, qui peuvent ensuite se condenser, facilitant la formation d’entités oxydées. La
croissance de ces groupements, toujours par condensation, conduit & des oxo-polymeres qui
génerent des particules colloidales formant des sols et puis des gels. Dans le cas du TiOs,

I’ensemble des réactions peut étre décrit comme suit [100,101]

Ti(OR), +4H,0—""">Ti(OH), + 4ROH —Ferienenstis > Ti0, +2H,0+4ROH (1.18)

Apres la gélification, le vieillissement et le séchage, le solvant et les résidus organiques sont
¢liminés par calcination.

Selon la nature des précurseurs moléculaires utilisés on distingue deux voies de synthese
[102,173] : (1) voie inorganique, ou le précurseur métallique dissous dans une solution aqueuse
mene a des hydrolyses successives suivies par des étapes de condensation qui produisent la
précipitation de polymeres inorganiques par liaison oxo, et (2) voie organique, ou la précipitation
se produit par le mélange en solution organique d’un précurseur organométallique avec de 1’eau,
ce qui conduit a une succession de réactions d’hydrolyse-condensation. La derniére voie est la

plus utilisée vu la facilité de contrdle de la réaction.

1.4 Supports photocatalytiques

Compte tenu de nombreuses applications de la photocatalyse, beaucoup de travaux se sont
focalisés sur ’immobilisation du TiO, sur des supports. Le TiO, a ainsi été fixé sur un grand
nombre de surfaces [103]. Un support utilis¢ pour le TiO, pour des applications

photocatalytiques doit présenter certaines propriétés, [104] :

1. étre transparent aux UV si sa géométrie I’'impose,

2. avoir une grande surface spécifique et permettant d’associer faible perte de charge et
efficacité photocatalytique[46],

3. étre inerte chimiquement,

4. avoir une forte interaction avec les particules de TiO; sans modifier leur activité,

5. permettre une bonne capacité d’adsorption des COV.

En vue de leur utilisation, les supports doivent permettre de traiter un grand volume de gaz
avec des temps de contact de 1’ordre de la seconde [46]. Par ailleurs, la géométrie du support
joue directement sur I’accessibilité des photons sur le TiO,. Ces aspects nécessitent donc un
compromis entre la configuration du catalyseur et 1’absorption de la lumiére UV afin d’optimiser
I’activité photocatalytique. Dans ce but, les supports poreux de géométrie complexe et
transparents a la lumieére UV sont privilégiés. Nous procédons ci-dessous a une bréve description

de quelques types de supports utilisés.



1.4.1 Support en silice

La silice constitue un bon support pour ’oxyde de titane, du fait de ces propriétés de
présence en surface de liaison OH. Elle peut étre présente dans différentes catégories de verre :
comme le verre standard, quartz ou encore pyrex, ces types de verres peut étre confectionnés
sous différentes formes destinée pour étre utilisés comme un support pour le TiO, pour des
¢tudes de photodégradation : fibres de verres, plaque de verre [40,105], fibres optique [106-109],
tube, parois de réacteur photocatalytique et bille [110].

Plusieurs études comparatives ont été aussi publiées sur I’immobilisation du TiO, sur des
supports en verre de nature différente, par exemple les travaux de Fernandez et al. [111] qui ont
¢étudié la photodégradation en phase liquide de I’acide malique utilisant I’oxyde de titane élaboré
par méthode sol-gel et déposé sous forme de film d’épaisseur de 1’ordre de 100 & 200 nm sur le
verre, et la silice pure (quartz) par méthode Dip-Coating (cette méthode sera détaillée dans la
suite). Ils ont remarqué que le photocatalyseur TiO,/quartz a donné une meilleure activité
photocatalytique que le photocatalyseur TiO,/verre ordinaire, ils ont attribué¢ cette différence
d’activité au fait que le verre contient des impuretés cationiques type Si*", Na*, Cr’*, Fe’* qui
migrent vers le film de TiO, pendant le traitement thermique ce qui assure la bonne cohésion
entre le support et le film [112]. Ces cations vont perturber la cristallisation de film de TiO; et

par conséquence induire une réduction de son activité photocatalytique.
1.4.2 Membranes

Les membranes ont pu étre utilisées comme des supports d’oxyde de titane [113]; la
réalisation du dépdt a été faite dans les travaux de Meissner et al. [114]. La structure obtenue est

stable mécaniquement mais elle poss¢de néaumoins une faible surface spécifique.
1.4.3 Structure en maille

Plusieurs variétés de matériaux de structure en maille ont été utilisées comme support pour
le TiO,, citant : les zéolites [115], les fibres de cellulose tissées (« papier tissé ») les polyméres

sous forme de nid d’abeille, des fibres de verres tressées, des fine aiguille de silice [116].

1.4.4 Autres matériaux minéraux

Différents matériaux ont été testés comme support pour le TiO,. Les métaux comme 1’acier
inoxydable, ou le dépot peut s’effectuer par voie électrochimique : électrophoreése [117-119], les
polymeéres organiques [120], les fibres de carbone [121], charbon actif et 1’alumine (Al,O3) par
méthode CVD [122], les tissus [123], des céramiques [ 124] et fibres de coton [125].

Il est possible de comparer I’activité de différents supports comme le montre 1’étude de
Herrmann et al. [126] ou du TiO, a été déposé sur différents supports rigides. Ils ont remarqué
que I’activité photocatalytique varie selon le support utilisé. En effet, ’oxyde de titane Degussa

P25 a montré une meilleure activité que le TiO, déposé sur le quartz, qui a lui méme une



meilleure activité que le TiO, déposé sur I’acier inoxydable. Ce dernier, était également meilleur
que le TiO, déposé sur verre ordinaire. Ces résultats de différence d’activité a été déja obtenu par
Fernandez et al. [111]. Il est également important de parler des travaux de Dumitriu et al. [127],
qui ont comparé la photodégradation du phénol en utilisant divers supports pour le titane tel que
le verre ordinaire, la silicone, I’alumine (Al,O3) et le verre contenant de I’oxyde d’indium-étain
(ITO). Leurs études ont montré que la vitesse de photodégradation varie selon le support utilisé.
En effet, la meilleure vitesse de photodégradation a été obtenue lors de I’utilisation de I’ Alumine

AL O3 comme support. Ils ont proposé le classement suivante : ra1203> Tverre > I'si02 > TITO.

1.4.5 Mode de fixation sur le support

Deux voies principales de fixation des nanoparticules de TiO, sur les supports sont
rencontrées dans la bibliographie : (1) imprégnation a partir d’une suspension de nanoparticules
de TiO; préparée préalablement en utilisant des méthodes comme le frittage et le dip ou spray-
coating (nommeé également wash-coating), et (2) génération in situ de nanoparticules de TiO, sur
le support par traitement hydrothermal, le chemical vapour deposition (CVD) ou encore la
synthése sol-gel.

1.4.5.1 Imprégnation du TiO,

a. Dip-coating [44] : Cette technique consiste a ¢laborer un film mince et continu de TiO, par
trempage du support dans une suspension de titane. L’¢limination ultérieure du solvant par
évaporation est une étape trés importante dans cette technique. En effet, tout juste aprés la
réalisation du dépdt et avant d’effectuer le traitement thermique (500°C) afin de sécher le

support, une grande partie du solvant va étre évaporée.

b. Spray-coating [128] : Le procédé consiste a pulvériser une suspension de TiO; a ’aide d’un
brumisateur sur des supports tels que le verre, 1’acier inoxydable, alliage de titane, un métal de
titane ou de verre revétu d'oxyde d'étain. Cette technique nécessite que le support présente une
forte rugosité de surface et une grande affinité avec I’espece a fixer.

1.4.5.2 Nucléation et croissance in situ du TiO,

a. Synthése hydrothermale [100,129,130] : La technique consiste a reproduire les conditions

décrites dans le chapitre 1.3.2.2 en présence du support.

b. Chemical Vapor deposition (CVD) : La méthode consiste a pulvériser le dioxygene O, et le
tétra-isopropoxyde de titane (TTIP). Le gaz vecteur utilisé¢ pour le TTIP est I’argon (de pression
de 133,3 Pa). La température de dépot varie entre 287°C et 362°C. Cette technique a été
adaptée par Byun et al. [119] pour I’¢laboration de films de TiO, sur des plaques de verre avec

une bonne activité photocatalytique pour dégrader le benzéne.



c. Sol-gel : le procédé sol-gel est reconnu comme une méthode trés efficace pour préparer des
revétements poreux de TiO; sur des verres et des céramiques a partir de solutions d’isopropoxyde
de titane (TTIP). Le procédé a été décrit précédemment dans le paragraphe 1.3.2.2.

1.4.6 Propriétés du papier photocatalytique

Le papier peut étre défini de fagon générale comme une « feuille de fibres formée sur une
toile fine a partir d’'une suspension aqueuse » [131]. La pate est la matiére premiére fibreuse
servant a fabriquer le papier. Elle contient des fibres qui sont habituellement d’origine végétale,
mais des fibres animales, minérales ou synthétiques peuvent également étre utilisées pour des
applications particuliéres, par exemple dans la formulation de papier photocatalytique par
incorporation de TiO, dans les fibres du papier.

Les développements les plus récents dans le domaine, ainsi que les applications les plus
prometteuses du papier photocatalytique dans la dégradation des composés organiques volatils
ont été¢ répertoriés dans la revue bibliographique de Pelton et al. [132]. Le premier travail
montrant les potentialités d’un papier photocatalytique a été publié par Matsubara et al. [62] en
1995 pour la dégradation de 1’acétaldéhyde en utilisant une lampe fluorescente a faible intensité.
Ensuite, un grand nombre de travaux académiques et industriels sont apparus. Le Tableau 1.3
compile quelques exemples de papier photocatalytique et leurs applications dans la destruction
de polluants organiques en phase gazeuse. En régle générale, dans les procédés papetiers, il
existe deux manicres ou méthodes pour préparer un papier photocatalytique selon que la charge

composite est présente dans la masse ou en surface (couchage, pigmentation) :

i. Incorporation du photocatalyseur dans la masse (wet-end addition): avant la
formation de la feuille, le TiO; est incorporé directement dans la suspension des fibres,
avant 1’étape de filtration. Il sera distribué dans toute 1’épaisseur du papier.

ii. Incorporation du TiO; aprés la formation de la feuille séchée (size press treatment) :
la feuille séchée passe a travers un bain chimique ou sa surface va étre imprégnée par le

TiO, : c’est le papier couché.

Par ailleurs, un liant intermédiaire peut étre introduit dans le papier (couché) pour
immobiliser les nanoparticules de TiO, afin d’augmenter la charge en TiO; et sa dispersion dans
le papier d’intensifier son activité photocatalytique et de protéger la structure fibreuse de la
photocatalyse. A notre connaissance, a un niveau commercial, deux produits performants sont
disponibles : le papier Alhstrom (France) [133,134] et le papier Nippon Paper Group (Japon)
[135]. Dans le premier cas, le TiO, est immobilisé dans le papier via un support de silice, tandis
que dans le deuxieme le support est a base d’une silicone. Le papier commercialisé par Ahlstrom
a été tres étudié dans les laboratoires académiques. Par exemple, Raillard et al. [38] ont décrit la
cinétique de la dégradation de cétones en phase gaz en utilisant ce papier. Ces auteurs ont montré
que les cétones s’adsorbent fortement dans le papier avant leur dégradation et que 1’humidité

montre un effet compétitif pour les sites actifs. Guillard et al. [136] ont montré la bonne



performance de ce papier, comparable a celle du TiO, dispersé, dans la décomposition

photocatalytique de plusieurs chlorophénols sous irradiation solaire.

Tableau 1.3. Exemples récents de préparation
traitement des composés organiques volatils.

de papier photocatalytique a base de TiO, pour le

Photocatalyseur/ Meéthode de Grammage
liants/agents de . . Type de fibres Polluant 2 8 Observations Réf.
N préparation [g.m™]
rétention
TiO, Millenium | Papier cellulose +fibres Ethanol / Influence paramétres
PC500 / SiO, | couché synthétiques hexanoate 35 opératoires sur [68]
colloidale Ahlstrom Y d d’éthyl cinétique dégradation
TiO, Mlllem'um Papler’ cellulose +fibres | Acétone / 2- (;methue 1nh1be’:e' par
PC500 / SiO; | couché synthétiques butanone 35 I’eau par compétition | [38]
colloidale Ahlstrom Y 4 avec sites adsorption
TiO, commercial | Papier non | Cellulose + fibres | Acétone, 2- \{lte§se de react%on
. o . L - réduite par adsorption | [38]
+ liant silice tissé synthétiques butanone deau
TiO, commercial/ Fa(l))r:rl:tt;eire y Céramiques +
PDADMAC/APA cellulosiques Acétaldéhyde 60 Résistance améliorée | [137]
* catalyseur
M longues (SBKP)
dans masse
TiO, P25 Degussa/ Formette
AI(OH)3/ laboratoire/ | Cellulosiques , , Meilleure activité que
Polyacrylamide/ catalyseur | longues (NBKP) Acétaldéhyde 100 TiO, en poudre [62]
polyamine dans masse
TiO, commercial/ icl))r:rl:tt:)?re y Céramiques + g/li(e;llzﬁreoaj“;lr\gt; gue
PDADMAC)/ cellulosiques Acétaldéhyde| 60 2 en poudre [138]
catalyseur plus de porosité et
APAM longues (SBKP) X
dans masse degré de raffinage
TiO, P25 Degussa Formettg ' La chnoptlloht’e .
clinontilolite/CPA laboratoire/ | Cellulosiques Toluéne 100 augmente le dépdt de [139]
noP catalyseur | longues (SBKP) TiO, dans le papier et
dans masse améliore ’activité
-TiO, P25/Degussa| Formette . .,
TiO, sol-gel/ laboratoire/ | Cellulosiques Meilleure activité sur
-TiO, sol- . . .
clinoptilolite/CPA | catalyseur | longues (SBKP) Toluene 100 Sc?{)— 1eerlelabore Ti0, [140]
” dans masse &
TiO, commercial ) Déchets de Plusieurs ) Préparation de pates [141]
thermoplastique papier polluants photocatalytiques
TiO, commercial Papn?r Large gamme de | Plusieurs
. couché et o, - - [135]
silicone . . fibres utilisées polluants
impression

"PDADMAC : Polydiallyldimethylammonium chloride / APAM : Anionic polyacrylamide

" CPAM : Polyacrylamide cationique

1.5 Réacteurs photocatalytiques pour les applications en phase gaz

La dégradation des composés organiques volatils par voie photocatalytique est réalisée grace
a deux étapes importantes: la premicre étape, le transfert du polluant vers la surface
réactionnelle (diffusion externe et interne de matiére, voir la Figure [.4), et la seconde, la
décomposition chimique du polluant. Les performances d’un photoréacteur dépendent
essentiellement de trois paramétres :

- Le bon contact gaz/catalyseur,

- La surface catalytique,



- L’irradiation optimale du catalyseur.

Depuis le succes de la photocatalyse comme procédé de dégradation des polluants, plusieurs
types de photoréacteurs ont été développés. Cette partie décrit brievement les principaux
photoréacteurs en phase gazeuse utilisant la lumiere artificielle. La Figure 1.9 montre des

exemples graphiques des différentes configurations.
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Figure 1.9. Représentation des photoréacteurs plus conventionnels : annulaire avec une lampe placée a
Pintérieur (A) [97] et a I’extérieur du cylindre (B) [142], a lit fluidisé vue de face (C) et de coté (D) [144],
en nid d’abeille (E) [145], et a support plat (F) [43].

1.5.1 Réacteur annulaire

Ce type de réacteurs fonctionne avec une lampe artificielle placée, dans la plupart des cas,
entre deux cylindres concentriques entre lesquels circule le flux gazeux. Le catalyseur est déposé
sur la surface des deux cylindres sous forme d’un film mince. Des exemples typiques sont
répertoriés dans Larson et al. [92] et Biard et al. [142]. Ces réacteurs peuvent étre placés
horizontalement ou verticalement et peuvent fonctionner en continu [97] ou en batch [38]. Le
catalyseur peut étre placé dans I’espace annulaire, déposé directement sur les parois des tubes

constituant le réacteur (voir la Figure [.9A) ou sur un support [143]. L’avantage de ce dispositif



est que tous les photons émis par la lampe sont bien recus [96]. Une autre possibilité est de
placer la source d’irradiation a I’extérieur du réacteur (voir la Figure [.9B). . Les systémes batch
sont dans la plupart des cas associés a une recirculation d’air a I’aide d’une pompe [38], ce qui

induit une agitation du fluide assurant une bonne diffusion externe de maticre.
I.5.2 Réacteurs a lit fluidisé

Dans cette configuration de réacteur, le flux de polluant a dégrader traverse , de bas en haut,
le lit fluidisé contenant le photocatalyseur sous forme granulaire. Des exemples de ce type de
réacteur ont ét¢ développés par Dibble et Raupp [144]. Le photocatalyseur utilisé était sous
forme d’oxyde de titane supporté sur la silice préparé par méthode sol-gel. L’avantage de ce type
de réacteur est 1i¢ au bon contact entre le polluant et le catalyseur grace a sa grande surface
d’échange. Néanmoins, les réacteurs fluidisés sont limités par le fait que le lit est irradié¢ de
I’extérieur, ce qui cause une irradiation hétérogene des particules de TiO,. La mise en ceuvre de
ce type de réacteur peut étre plus complexe que pour les réacteurs tubulaires et nécessite une

bonne gestion des vitesses pour éviter tout risque d’entrainement des particules.

1.5.3 Réacteurs monolithiques en nid d’abeilles

Un exemple de cette configuration est le réacteur utilisé par Hossain et al. [145] et illustré
dans la Figure [.9E. Ces réacteurs se présentent sous la forme d’un monolithe percé par un
faisceau de canaux sur les parois desquels est déposé le catalyseur [46]. Chaque canal a un
diametre interne de 1’ordre du millimétre permettant d’augmenter la surface d’échange polluant /
photocatalyseur et de réduire les pertes de charge générées, qui sont intrinséquement inférieures
a celles des lits fluidisés [37]. L inconvénient de ces réacteurs est li¢ a la mauvaise irradiation du

photocatalyseur..

1.5.4 Réacteur a supports plans

Obee et Brown [43] ont congu un réacteur ou le TiO; sous forme de poudre nanométrique
est dépos¢ sur un plan, la source d’irradiation est placée au dessus de celui-ci et le flux du
polluant le traverse dans le sens perpendiculaire (voir la Figure [.9F). Dans cette configuration, le
support doit avoir une grande surface spécifique; autrement, les dimensions du réacteur

dépendront fortement de la surface apparente du support.

1.5.5 Autres réacteurs

Deux types de réacteurs additionnels ont été déja cités dans les travaux de theése de N. Doucet
[113] : réacteur a support mobile et réacteurs hélicoidaux. Le Tableau 1.4 reprend une description

générique de ces photoréacteurs.



Tableau I.4. Autres types de photoréacteurs.

Type de réacteurs Figure représentante des réacteurs Commentaires Réf.

Le catalyseur est déposé sur les
bandelettes souples (N° 14). L’effluent
entre dans la conduite (N°12A), il fait
bouger le support avec des mouvements
désordonnés dans le but de faciliter le
mélange des réactifs, des particules de
catalyseur et des photons incidents de la
source (N°16).

Réacteur a support

mobile [146]

Les réacteurs développés autour d’un
support hélicoidal ont I’avantage
d’offrir une grande surface spécifique
pour le catalyseur. [147]
Types de source d’irradiation : un tube
fluorescent au centre de 1’hélice ou des
lampes réparties autour d’elle.

Réacteurs
hélicoidaux

1.6 Approche expérimentale : synthése d’un support de silice creuse

Cette theése a pour but de développer un papier intégrant de 1’oxyde de titane actif pour le
traitement photocatalytique de composés organiques volatils issus de procédés d’impression.
Pour se faire, différentes étapes sont nécessaires :

1 — Synthese de particules de silice support,

2 — Synthése des nanoparticules d’oxyde de titane et dépots sur la silice creuse

3 — Incorporation de TiO,/SiO; dans la masse de papier

4 — Réalisation des manipulations de photocatalyse dans différentes conditions

Nous apportons dans ce paragraphe chapitre un bref apercu sur la synthése de silice destinée a

étre le support du photocatalyseur.

1.6.1 Synthése des nanoparticules de silice

La silice (SiO;) est un matériau composé de silicium et d’oxygene, les deux éléments les
plus abondants dans la croute terrestre. A ’état naturel, la silice peut se présenter sous plusieurs
formes, soient cristallines (quartz, cristobalite) soit amorphe suivant la méthode de préparation. Il
est possible de synthétiser plusieurs catégories de silice amorphe ayant une haute surface
spécifique par différentes voies. La Figure .10 schématise les diverses voies explorées dans la
bibliographie pour la synthése de silice, tandis que le Tableau 1.5 compare leurs propriétés
physicochimiques. A partir du Tableau 1.5, on peut souligner que les propriétés texturales
(surface spécifique, porosité et distribution de tailles de pore) et physicochimiques (taille de
particules, forme et agglomération) de la silice dépendent de la méthode de préparation. On peut
distinguer trois échelles structurales dans la silice : (1) les particules primaires, dont la taille
varie entre 3 et 500 nm, qui s’agrégent pour former la structure secondaire (2). Dans certaines

conditions, ces agrégats peuvent se lier pour former a son tour une structure tertiaire (3)



constituée d’agglomérats, dont la taille peut atteindre plusieurs dizaines de micrometres. Nous

procédons ci-dessous a une bréve description de ces méthodes.

Gels de silice prsél(l:;;?;gzn Arc électrique pyf(l)ﬁ;zlsr(ﬁ;se Plasma Verres de silice
Silices obtenues — Silices de Silices de
par voie humide Silice creuse pyrolyse pyrolyse

(aérogel, xerogel)

Figure I.10. Voies de synthese de silice amorphe. Image adaptée et modifiée de la ref. [148].

Tableau I.5. Comparaison des propriétés physicochimiques des silices d’apres la ref. [148]

Silice de Pyrolyse Silice de Précipitation

Caractérisation Silice de : Particules fines -

Arc Electrique . Silice creuse

Pyrohydrolyse continues
S, [m2.g"'] de 50 a 600 de 25 2300 de 30 4 800 de 211 a 867
Taille des particules de 5450 de 54500 de 54100 de 43 270
primaires [nm]
Taille agrégats [um] - de2als de 12440 -
Densité [g.cm™] 2,2 2,2 de1,9a2,1 -
d, [nm] Pas de pores pas de pores >30 de 0,92a1,5
Distribution tailles Tres lar Lar
de pore [-] i ) ©s large ge
Sphérique avec
FOI:I’I?IC surface 0 0 Faible épaisseur de
intérieure [-] crofite 3.5-10 nm
Formation des Sphériques denses | Agrégats légers,
Strrlécgrse[fi]es chaines (surface | / pas de particules | particules -
greg ouverte) agglomérées ~sphériques

1.6.1.1 Méthode sol-gel

Cette technique a été présentée dans le chapitre 1.3.2.2 dans la synthése de nanoparticules de
TiO,. Dans le cas particulier de la silice, les précurseurs utilisés sont des alcoxysilanes de
formule brute Si(OR)s, ou R peut étre des groupements méthyle, éthyle ou propyle. La
succession des réactions d’hydrolyse et de condensation dans la solution aqueuse permet de
synthétiser des solides purs, homogenes et stables. La réaction de condensation des groupements
silanol permet de générer des liaisons siloxane [149] :

=Si-OH +0OH -Si=—=8i-0-Si=+H,0 (I.35)



1.6.1.2 Silice générée par pyrohydrolyse (fumed silica)

En 1941, le chimiste allemand Klopfer a synthétisé pour la premiere fois la silice pyrogene. Le
principe de cette technique est ’hydrolyse a haute température du tétrachlorure de silicium SiCly

dans une flamme suivant la réaction

2Hy + Oy, = H,0, (136)
SiClyg) + 2H,0( = Si0y, + 4HCL, (137)
2H2(g) + 02(g) + SlCl4(g> - SZOZ(A) + 4HCl(g) (1.38)

L’acide chlorhydrique gazeux formé est séparé de la silice par adsorption. Il est possible de jouer
sur la taille des particules de silice, sur leur surface spécifique et sur leurs propriétés de surface
en faisant varier la concentration des réactifs, en changeant la température de la flamme et en
modifiant le temps de séjour de la silice dans la chambre de combustion. La silice produite est

trés pure.

1.6.1.3 Silice de précipitation

La silice de précipitation a été élaborée pour la premicre fois dans les années 40 comme
renforgant pour le caoutchouc [148,150]. Depuis, la silice de précipitation est produite en grande
quantité a échelle industrielle vu son cout économique avantageux [151].

La silice de précipitation est fabriquée le plus souvent par voie humide a partir de la réaction
entre un silicate de sodium et un acide (souvent I’acide sulfurique ou chlorhydrique), qui donne
apres précipitation des particules fines et hydratées de silice évitant la formation d’un gel. La

réaction globale entre le silicate et I’acide sulfurique s’écrit :
Na,0.xSi0, + H,SO, — xSiO, + Na,SO, + H,O (1.39)

Cette réaction globale peut étre décortiquée en plusieurs étapes ¢lémentaires entrainant des

réactions de protonation-deprotonation, par exemple :
[Si(#,0),(HO),|” +H" —[Si(H,0),(HO)| (1.40)

[Si(H,0),(HO)| +H* - Si(OH), (L41)

L’acide est ajouté en continu a un mélange d’eau et du silicate de sodium, ce dernier étant utilisé
comme tampon afin d’éviter la variation du pH lors de ’ajout de ’acide. Le processus de
précipitation de la silice est schématisé dans la Figure 1.11. Dans une premicre étape (étape de
croissance), des oligomeres siliciques sont formés a partir de la condensation des monomeéres de

Si(OH)4 en solution ou d’espéces proches, qui sont tout d’abord stabilisés par solvatation.



L’augmentation de leur taille et compacit¢ meéne a la formation des particules solides et par
conséquent a une séparation de phases.

sodium silicate i e phase nuclei
Na,0-3,3Si0, s, H sondensation OHO_?‘_O—S'—O separation 1D ca. 50
OH—81 OH — "\ O\F° —_— oH
sulphuric acid _~ L HO o~ SidQ OH. gmmatey
H,SO, l OH OH “oH >5i—0’(|) \o;s(o"
oligomer AR
Na2804 (solv.)
ca.3to 5 nm ca. 20 to 40 nm max ca 170 nm

further
© o o © growth O c.c.c. exceeded %
O ; O O aggregatlon <§?

opaque highly

viscous Xso=1 mbesl m
material \ 59 0 = 2 &
&2 B mechanical
% gel point destruction % [@b
= » _—
& re-arrangement and %
Qo0 compaction of
gel fragments

Figure I.11. Schéma des étapes dans la synthése de silice amorphe par précipitation. Image adaptée de la
ref. [152].

A des pH fortement alcalins, une quantité¢ importante de groupements silanol de surface sur les
particules de silice générées et les monomeres deviennent chargés négativement, ce qui accélere
la croissance postérieure des particules a partir de monomeres siliciques. L’addition de cations
sodium affecte les forces d’interaction entre les particules, ce qui facilite leur agrégation. Les
conditions facilitant 1’agglomération dépendent de la taille des particules, la valeur exacte de leur
concentration de coagulation critique (ccc), la concentration des particules, la charge des
particules et la tension de surface [151]. L’agrégation entraine aussi la formation de structures
colloidales fractales. L’augmentation de la concentration des particules augmente la viscosité de
la solution et facilite la formation d’un gel qui doit étre décomposé par I’action d’une force
mécanique pour stabiliser les particules. A la fin de la synthese, les particules sont soumises a un
pH acide pour garantir leur stabilit¢ en solution, ou les forces d’hydratation a la surface des
particules retardent leur agglomération. En outre, la silice présente une nature métastable au

point isoélectrique.

1.6.1.4 Synthése de silice colloidale de précipitation utilisant des « nanomoules » alcalins

La silice de précipitation peut étre synthétisée en présence de nanoparticules pour favoriser
des mécanismes de nucléation primaire hétérogene et ainsi diriger la synthése vers des structures
bien maitrisées a haute surface spécifique. Une telle approche consiste souvent a I’utilisation de

nanoparticules alcalines en suspension, des émulsions ou des polymeéres. Des exemples



illustratifs de silices préparées a partir des émulsions (huile dans I’eau) et des polymeéres comme
le chitosan, le latex, le polystyréne ou encore des bactéries sont répertoriés, respectivement, dans
les refs. [152-156] et [157-161]. Des exemples aussi de silices préparées utilisant le laurylsulfate
de sodium (LSS) (ou dodécylsulfate de sodium) (SDS) et tetrabutylammonium bromide en
solution aqueuse comme moule a 1’aide des ultrasons peuvent étre retrouvés dans le travail de
Fan et Gao [162]. Ces approches, menant souvent a la formation de sphéres de silice creuse, ne
seront pas considérées dans cette étude.

Les premicres études sur la genése de silice par précipitation en présence de « nanomoules »
alcalins datent de la fin des années 50. Par exemple, le brevet dépos¢ par Iler en 1959 [163]
décrit la formation de couches de silice amorphe sur des nanoparticules de CaCOs dispersées
dans le milieu réactionnel. Les nanoparticules de CaCO; peuvent ensuite étre dissoutes par
attaque acide controlée apres la formation des particules ou crotites de silice selon 1’approche
synthétique choisie. Le mélange des réactants n’est pas instantané, entrainant un équilibre subtile
en fonction du pH des différents aqua-oxo complexes de silice générant le précurseur Si(OH)4
neutre [164].

Des ¢études récentes apportent des versions modifiées et améliorées de cette approche. A titre
d’exemple, Chen et al. [165] ont utilis¢ le CaCOj; préparé par précipitation a haute gravité (High
Gravity Reactive Precipitation Technology) comme moule nanométrique (60-70 nm) pour
synthétiser des nanoparticules de silice creuse avec une épaisseur de paroi de 10 nm et une
surface spécifique d’environ 900 m?g. La silice a été ensuite utilisée pour le dosage de
cefradine, montrant une réduction de surface spécifique vers 300 m?/g aprés I’adsorption. Li et
al. [166] ont démontré que la taille et la forme de la silice creuse sont contrdlées et peuvent étre
optimisées par le moule de CaCO; et les conditions expérimentales (température, pH de la
solution, vitesse d’agitation et concentration de silice dans le silicate introduit). La silice creuse a
¢été utilisée dans I’étude de la fixation du Brilliant Blue F. Finalement, Liu et al. [167] ont
synthétis¢ de la silice creuse avec une taille de pore d’environ 0,92-1,25 nm en utilisant des
nanoparticules de magnétite (Fe;O4) comme moule nanométrique et dissous ensuite avec 1’acide
chlorhydrique. Ces auteurs ont démontré que la taille moyenne de particules, ainsi que
I’épaisseur de la paroi, peuvent étre controlées avec le rapport Na,SiO3/Fe;O4 lors de la synthese,
ainsi que le pH de la suspension. La Figure .12 montre deux images MET représentatives de ces

matériaux. Cette silice a été utilisée pour le dosage d’herbicides (glyphosate d’ammonium).



Figure I1.12. Micrographies MET des sphéres de silice creuse synthétisées par dissolution du Fe;O4 avec
I’acide chlorhydrique a partir de particules de Fe;O4 recouvertes préalablement par une couche de silice a
pH=9 avec des rapports Na,SiO3/Fe;O4 de 1,55 : 1 (a gauche) et 2,32 : 1 (a droite). Image adaptée de la
ref [167].



Chapitre I1I. Méthodes Expérimentales
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Ce chapitre présente I’ensemble des méthodes expérimentales successivement utilisées dans ce
travail :
* la synthése du support de silice creuse,
* la synthése du dioxyde de titane par voie sol-gel ainsi que le protocole développé
pour sa fixation sur le support de silice,
* le traitement thermique appliqué aux ensembles silice creuse/TiOs,
* la formulation et I’¢laboration du papier photocatalytique a partir des composites
Ti0,/S10, synthétisés, d’une suspension fibreuse et des additifs adéquats.
* les techniques de caractérisation morphologique et texturales des solides synthétisés
et du papier photocatalytique
* les méthodes de mise en évidence de I’activité photocatalytique des supports
synthétisés

I1.1. Synthese du support de silice creuse

1I.1.1. Réactifs

La synthése de particules de silice creuse, d’épaisseur d’environ 20 nm et de porosité de
30% est présentée dans ce chapitre. La méthode consiste a faire précipiter la silice sur un support
ou « moule » qui est dans notre cas des particules de carbonate de calcium et ensuite dissoudre
ce support pour générer des structures de silice de haute surface spécifique. La structure
silice/dioxyde de titane présente I’avantage d’avoir une grande stabilité thermique et mécanique

puisque la silice n’a pas d’influence sur son activité photocatalytique [168, 112]

Le Tableau 1.1 compile les réactifs utilisés lors de la synthése. La méthode retenue consiste
a faire précipiter la silice sur les particules de CaCOs en utilisant un silicate de sodium comme

source de silice selon le schéma réactionnel suivant :
Si0,(OH), Na,+2H" — Si(OH), +2Na" (IL.1)
Si(OH), — Si0, | +2H,0 (IL.2)

Ensuite, il faut dissoudre le CaCO; une solution acide (HCl a pH=4 dans notre cas) afin de

générer la structure creuse de la silice :

CaCO, + HCl — HCO; +Ca* +CI” (IL3)

HCO; +HCl— CO,+H,0+CI" (11.4)

CaCO,+2HCl— CO, +Ca* + H,0+2CI™ (Equation globale) (IL5)



Tableau II.1. Liste des produits chimiques utilisés

Produits Formule Propriétés
Eau H,O Déminéralisée
Carbonate de Calcium CaCoO; OMY A Hydrocarb 90 OG

Poudre natriumpolyphosphate pure

Hexamétaphosphate de sodium (HMP) Na(POs)s (Acros organics)

Chlorure de sodium NaCl Chimie plus
Silicate de Sodium Na,Si307 27% de SiO; (Sigma-Aldrich)
Acide chlorhydrique HCI Concentration 37% (Chimie plus)

Pour réaliser cette charge, trois brevets sont utilisés comme source d’inspiration :

1) Pour maitriser la formation de la silice sélectivement sur le CaCOs et non ailleurs, on
utilise la formule empirique donnée par le brevet d’Iler (US 2 885 366) [163] permettant de
calculer les paramétres nécessaires a la nucléation primaire hétérogéne :

A 2n
g (%) (IL6)

Avec n=[T(°C)-90]/10 (IL7)

ou A correspond au débit massique de silice par rapport a la masse de CaCO;
(&sio, .ggic(% .h'l) a ajouter et A est la surface spécifique du CaCOs (dans notre cas de 12
m?/g), T la température (°C)

2) Les brevets d’Amiche (US 6 132 773, US 6 221 326) [169,170] apportent les conditions
nécessaires afin que 1’ajout du silicate de sodium forme rapidement une couche solide sur
le CaCOj en utilisant un sel d’un cation alcalin (NaCl) a une concentration de 0,4 mol/L a

pH=9 avec une vitesse de formation de silice K > 3(A/200)™ = 3A, exprimée en

(gsl'o2 'g;zC@ ! )-

I1.1.2. Montage expérimental

La synthese de la silice creuse a été réalisée dans le pilote schématisé Figure I1.1 et illustré
Figure 1.2, qui a été mis en place par J. Allix [171]. La chaine de précipitation est constituée des
¢léments suivants : (1) un réacteur agité cylindrique a base sphérique (volume d’environ 2 L
avec un diametre de 10 cm ) muni de contre-pales pour éviter la formation des vortex équipé
d’une double enveloppe permettant la régulation de la température, et d’une hélice (2) en
Hastelloy de type TTP fabriquée par Mixel (diamétre 5 cm, vitesse de rotation 1200 rpm rapport
diamétre des pales/diamétre du réacteur €gal a 1/2, (3) un bain thermostaté (Lauda Ecoline
staredition 003) pour alimenter la double enveloppe du réacteur, (4 et 5) deux pompes
péristaltiques (Watson Marlow 323-E et 323-Du) alimentées a partir de deux nourrices contenant
le silicate de sodium et I’acide chlorhydrique et (6) un régulateur de pH (pH Hanna Instruments
pH500).



Le protocole de précipitation de la silice mis en place au cours de ce travail est le suivant :

Une masse de 100 g de carbonate de calcium OMY A Hydrocarb 90, dont la distribution de taille
de particules sphériques donnée par le fournisseur est représentée par la Figure I1.3, est dispersée
dans 500 mL d’eau déminéralisée et additionnée de 1 g d’hexamétaphosphate de sodium
Na(POs)s. La suspension est dispersée aux ultrasons (Branson Sonifier 250) avec une puissance
¢gale a 30% de 250 W et fréquence de 20 kHz pendant 10 min.

Apres avoir introduit la suspension de CaCOs dans le réacteur, 500 mL d’eau sont ajoutés, ainsi
qu'une masse de NaCl équivalente a 0,3 mol/l. L’agitation est mise en marche a 1200 rpm

pendant 15 min.
(6)

Régulateur
4) ‘ de pH

o —0— | _

‘ NaHSiO, I ® ® lo| |® (3)
(5) (l) [ ] [ J
[ ]

Bain thermostaté

Agitateur

Réacteur

Figure I1.1. Schéma du dispositif expérimental utilisé pour la synthése de silice creuse.

Figure I1.2. Image de 1’appareillage utilisé pour la synthése de la silice creuse.



L’alimentation du réacteur est assurée a 1’aide des deux pompes. Pour faciliter la circulation du
silicate de sodium dans le tube, de 1’air comprimé est utilisé avec un débit adapté de facon a
I’introduire bulle a bulle. Le réglage est réalisé par des manometres.

Le débit du silicate a 27% de SiO; utilisé, dilué deux fois, est de 1,55 mL/min. L’ajout du
silicate entraine 1’addition du Na,O (le rapport de SiO,/Na,O est de 3,6). Afin de garder un pH
constant égal a 9, des doses d’acide chlorhydrique de concentration 1 mol/L sont additionnées

par une pompe péristaltique couplée a un régulateur de pH. (voir la Figure I1.1).
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Figure I1.3. Distribution des tailles de particules de carbonate de calcium.

La synthése de la silice creuse sur particules de carbonate de calcium est terminée quand la
nourrice de silicate de sodium est vide. L’étape suivante est le lavage du produit. Elle est réalisée
comme suit : le réacteur est alors vidé en utilisant une pompe. Aprées une filtration sur Biichner
de porosité¢ 4, le gateau est dispers¢ dans un demi-litre d’eau déminéralisée et remis sous
agitation a 250 rpm dans le réacteur pendant 5 minutes environ. L’opération de lavage est
répétée deux fois.

L’étape suivante doit conduire a la dissolution des particules de carbonate de calcium par de
I’acide chlorhydrique a une concentration de 2 mol/L, le volume nécessaire de cette solution est
estimé a 2L. La suspension de produit lavé est mise en agitation a 400 rpm, la régulation de pH
ainsi que la pompe Watson-Marlow nourrie par la solution de 1’acide chlorhydrique (2 mol/L)
démarrent. La consigne de pH de la suspension est ¢gale a 4. Chaque fois que le pH de la
suspension atteint 4, la suspension est retirée du réacteur, filtrée et le gateau est remis dans le
réacteur avec un demi litre d’eau. L’opération est renouvelée jusqu’a ce que le pH reste stable a
4 et que le régulateur n’introduit plus d’acide chlorhydrique pendant plus de vingt minutes
consécutives, la dissolution du CaCOs est alors compléte. Finalement, la silice creuse synthétisée
est lavée avec deux litres d’eau déminéralisée sous agitation a 200 rpm pendant une nuit pour

¢liminer tous les ions présents. La suspension est ensuite filtrée et le gateau récupéré hydraté est



séché a 200°C pendant 12 h. Aprées le séchage, les particules de silice creuse sont enfin pesées et
stockées jusqu’a leur utilisation comme support pour fonctionnalisation avec des nanoparticules
de TiOz.

I1.1.3. Synthése de nanoparticules de TiO; sur la silice par 1a méthode sol-gel

La synthése de nanoparticules de TiO, de taille uniforme par méthode sol-gel sur la silice
creuse a ¢été effectuée au laboratoire LIMHP-CNRS-Université Paris13-Institut Galilée en
collaboration avec le Prof. A. KANAEV en utilisant le réacteur de précipitation développé par
Rivallin et al [172]. Le protocole expérimental a été validé par Azouani et al. [173] qui a pu
synthétiser deux tailles de particules de TiO, d’environ 1,6 et 2,6 nm.

I1.1.3.1. Mode opératoire

La Figure I1.4 représente le schéma complet du réacteur de précipitation sol-gel. Les deux
solutions d’eau et de tétraisopropoxyde de titane (TTIP) dans 1’isopropanol sont préparées dans
une boite a gants dont I’atmosphere est déshydratée par le P,Os. La spécification des produits

chimiques utilisés est indiquée dans le Tableau I1.2.

Tableau I1.2. Spécification des produits chimiques utilisés

Produits Formule Propriétés
Eau H,O Distillée et filtrée (0,1 pm)
TTIP Ci2H2304Ti | Pureté > 98 % (Acros Organics)
Pentoxyde de phosphore P,0s Poudre (O 56%, P 43%) (Acros Organics)
Isopropanol C;H0 Pureté > 99,5% (Acros Organics)

Les réservoirs du réacteur thermostaté (8) sont alimentés a I’aide de deux seringues (1) et (2).
L’alimentation du réacteur se fait apres I’ouverture simultanée des quatre électrovannes (3 a 6).
Les solutions contenues dans les réservoirs sont amenées par I’intermédiaire d’un mélangeur en
T (7) a ’aide d’azote sous pression. Ce flux est maintenu pendant toute la période d’injection et
environ quelques secondes apres afin d’éviter toute contamination par 1’humidité atmosphérique.
Le temps d’ouverture des €lectrovannes est de quelques millisecondes. Le milieu réactionnel est
prét pour accueillir les substrats sur lesquels le dépdt doit étre réalisé. Pour les conditions
opératoires du dépdt, la concentration en titane est choisie égale a Cr;=0,146 mol/L et le taux
d’hydrolyse H=[H,O]/[TTIP]=2,46.

11.1.3.2. Dépot du TiO; sur la silice creuse

La fixation du TiO; sur la silice creuse a lieu grace a des réactions chimiques entre les

groupements -OH présents sur la surface du TiO; et de la silice (voir la Figure I1.5) [173] :

S-OH + HO-Ti »S-0-Ti + H,0 (1.8)



Cette propriété qui est la réaction chimique est importante car elle permet d’atteindre une haute
stabilité mécanique des dépdts grace a cette adhésion, qui est chimique et non pas physique. Les
particules de silice creuse sont introduites dans le réacteur aprés mélange des solutions réactives.
La récupération de ces particules de photocatalyseur se fait aprés 20 min de contact. A la fin de
cette période, le réacteur thermostaté est transféré avec son contenu dans la boite a gants pour
séparer les particules solides de la solution colloidale et éviter ainsi tout contact avec 1’humidité

atmosphérique.
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Figure I1.4. Réacteur de précipitation sol-gel. Image adaptée d’apres [173, 174].
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Figure I1.5. Dépot de nanoparticules a la surface d’un support. Image adaptée d’apres [173].



Apres le retrait du support de la solution, un nettoyage doit étre effectué pour éliminer les
nanoparticules en exces. Celles - ci précipitent sans formation de liaisons avec celle-ci. Cette
¢tape permet également de faire varier la masse de catalyseur déposé et donc 1’épaisseur des
films. Elle se fait dans la boite a gants par filtration sur papier filtre. Celui-ci permet d’une part la
séparation entre le liquide et le solide et d’autre part 1’absorption du liquide qui reste a la surface
du substrat.

Les particules de TiO,/Si0O; sont stockées jusqu’a leur utilisation.

I1.2. Traitement thermique

Le TiO, ¢élaboré est amorphe. Il est donc nécessaire de réaliser un traitement thermique pour
obtenir une structure cristalline (anatase) : afin d’intensifier les propriétés photocatalytiques,
I’objectif de la cristallisation est d’obtenir une structure majoritairement anatase. Le traitement
est réalisé dans un four électrique CARBOLITE type 301 équipé d’un régulateur de température
programmable. La vitesse de chauffage utilisée est de 2 ou 5°C/min et plusieurs températures ont
éte testées.

I1.3. Fabrication du papier

L’incorporation de la charge titane-silice dans le papier est 1’étape qui suit la synthése. Des
formettes Franck, classiques et simples a former, ont été fabriquées. Deux types de formettes de
grammages différents ont été préparés.

La fabrication du papier photocatalytique est une opération d’assemblage d’une suspension
fibreuse mélangée avec la charge composite TiO,/SiO; pour former une feuille homogene. Dans
ce but, nous avons utilisé un appareil de type « Rapid Khoten » suivant la norme ISO 5269-2

[175]. Ce processus comprend plusieurs étapes :

1. Préparation de la pate de papier, qui comprend I’opération de désintégration, le raffinage
et ’ajustement de la concentration massique,
2. Dilution de la concentration initiale (0,2%) pour aboutir a la concentration correspondant
au grammage désiré de la feuille,
3. Ajout de la charge composite,
4. Circuit de formation de la feuille :
v' Aspiration pour former la feuille humide sur la toile,
v' Pressage de la feuille,
v’ Séchage de la feuille.

I1.3.1. Préparation de la pate

La pate utilisée dans cette étude est a base de fibres de résineux. Elle est obtenue par le
procédé Kraft de ’'usine TEMBEC a Tarascon de référence BSKP (Bleached Softwood Kraft



Pulp). La pate a ét¢ blanchie suivant un procédé ECF (« Elementary Chlorine Free ») utilisant du
dioxyde de chlore.

I1.3.1.1. Désintégration de la pate

La premicere étape dans la préparation de la pate cellulosique consiste a déterminer la teneur en
matiére séche conformément a la norme ISO 638 [176]. Dans ce but, un échantillon de masse
M pace €St pesé et placé dans I’étuve. Apres 24 h de séchage, la masse de 1’échantillon déshydraté
est égale a mypa, qui correspond a la teneur en masse seéche. Le pourcentage d’humidité peut étre

alors calculé :

m,_. —m, .
. o, o, 1 2
Yohumidité = —22< P2 100
mlpdte

(I1.9)
Suivant la norme ISO 638, il est indispensable de faire tremper complétement 400 g de pate de
cellulose dans 5 L d’eau déminéralisée pendant 24 h. Les fibres commencent a s’hydrater et la
désintégration ainsi que la remise en suspension peut étre réalisée.
La suspension est alors placée dans le désintégrateur, muni d’une turbine qui intensifie les effets
de cisaillement, frottement et turbulence. La suspension est enfin diluée avec de I’eau

déminéralisée jusqu’a une fraction massique de 0,2% (la masse totale de la suspension est de 20
kg).

I1.3.1.2. Raffinage de la pate

Le raffinage est une des étapes primordiales de la fabrication du papier et des formettes, car il
conditionnera de nombreuses caractéristiques physiques du papier. Il s’agit d’un traitement
mécanique trés énergique qui a pour but d’apporter des modifications physiques aux fibres
entrainant leur hydratation, fibrillation externe et enfin la diminution de leur longueur. Dans cette
étude, le raffineur de petite dimension PILE VALLEY a été utilisé suivant la norme ISO 5264-1
[177]. Le principe de I’opération est simple : la totalit¢ de la suspension fibreuse est introduite
dans le canal et circule entre différentes lames sous une pression ajustable. La durée de cette
étape est déterminée en fonction du niveau de raffinage souhaité donnée par le degré Schopper-
Riegler (°SR) suivant la norme ISO 5267-1 [178].

11.3.1.3. Détermination du degré Schopper-Riegler

L’échantillon prélevé est dilué avec de ’eau jusqu’a 1 L, homogénéisé puis introduit dans
I’appareil de mesure du degré Schopper-Riegler. Le principe consiste simplement & mesurer le
volume d’eau V obtenu lors de la filtration de la suspension au travers d’une toile. Le degré °SR
est calculé d’apres I’expression II .10

°SR =100 -V (I.10)

ou le volume ¥ exprimé en cL.



Le niveau de degré Schopper-Riegler ciblé est de 37, ce qui correspond a un raffinage permettant

une rétention de particules minérales suffisante.

I1.3.2. Ajout de la charge et de ’agent de rétention CPAM

Afin d’obtenir un support photocatalytique, la silice creuse fonctionnalisée par du dioxyde
de titane doit étre intégrée a la suspension fibreuse et, afin d’intensifier les propriétés
photocatalytiques, la masse de TiO, retenue par les fibres lors de la fabrication du support doit
étre la plus élevée possible tout en maintenant une accessibilité aux polluants optimale. Il faut
donc également éviter tout phénomene d’agglomération des particules de silice creuse chargées
en TiOx.

Dans cet objectif, des agents de rétention sont utilisés: dans notre cas il s’agit de
polyacrylamide cationique de type Fennopol K3400 R de KEMIRA Pulp and paper chemicals
sous forme de poudre a une concentration de 0,1% par rapport a la masse de fibres seches en
suspension.

En paralléle, la teneur en TiO, dans le support catalytique final est ajustée a des valeurs
variant entre 1,7 et 5 % environ par rapport a la masse de fibres séches.

Pour un grammage fixé, une masse de charge donnée est rajoutée. La charge est pesée et
mise en suspension dans 50 mL d’eau et dispersée pour avoir une suspension homogene en
utilisant une sonde d’ultrasons (Branson Sonifier 250) pendant 10 min a 50 % de 250 W de
puissance. La taille des particules est déterminée par granulométrie. La polyacrylamide
cationique (CPAM) de type Fennopol K3400 R de KEMIRA Pulp and paper chemicals sous
forme de poudre a été utilisée pour retenir les particules fines de la charge composite dans la
feuille. Dans la préparation, 0.5 g de CPAM sont ajoutés dans 500 mL d’eau déminéralisée sous
agitation pendant 1 h afin de le dissoudre. La quantit¢ de CPAM ajoutée avec la charge dans la

suspension fibreuse correspond a 0.1% de la masse des fibres séches en suspension.

11.3.3. Formation de la feuille

La charge composite en suspension est mélangée avec 1 L de suspension fibreuse a ’aide
d’un agitateur. Quand le niveau d’eau commence a s’¢élever dans le bol de I’appareil a formette,
le CPAM est ajouté¢ au mélange charge/fibre. Ensuite, le nouveau mélange est introduit dans le
bol et dilué jusqu’a 7 L avec de I’eau déminéralisée. L’agitation au sein du bol de ’appareil a
formettes se produit a 1’aide d’injection de bulles d’air. La feuille humide est obtenue apres la
filtration de la suspension sur une toile dont les trous sont de 100 pum. L’opération de pressage
est réalisée a 1’aide d’un rouleau, qui permet de réduire encore plus la quantité¢ d’eau dans la
formette humide et de consolider sa structure fibreuse. Apres le pressage, la feuille humide est
détachée de la toile sur papier buvard et transféré entre deux feuilles ; la face de la feuille en

contact avec la toile est appelée face toile et la face de la feuille en contact avec le papier buvard



est appelée face feutre. La feuille sera séchée sous vide a 80°C pendant un temps t qui varie

selon le grammage du papier, et finalement pesée.

I1.3.4. Grammage du papier

Le grammage du papier est donné suivant la norme ISO 536 [179]. Il correspond au rapport
entre la masse des formettes et leur surface. La pesée des formettes est réalisée a I’aide d’une
balance avec une précision de 0,1 mg et protégée contre les courants d’air. La surface S est
donnée par 1’Eq. IL.11 et la formule utilisée pour calculer le grammage G (g/m?) est donnée par
I’Eq. I1.12

_J‘L’_dz (IL11)
, .
4m

G= 11.12
wd® AL12)

ou m est la masse de la formette (g) et d est son diametre (0,2 m).

I1.4. Techniques de caractérisation physico-chimiques

Plusieurs techniques de caractérisation ont permis d’avoir accés aux propriétés
morphologiques, cristallines, chimiques et microstructurales de la silice et des nanodépdts de

TiO,, ainsi que du papier. Ces techniques sont bri¢vement décrites ci-dessous.
I1.4.1. Physisorption d’azote et mesure de surface spécifique

L’isotherme d’adsorption-désorption de ’azote a 77,4 K permet de déterminer la texture
poreuse d’un matériau (surface spécifique, volume poreux total, volume microporeux,
distribution de taille de pores). L appareil utilisé est un ASAP 2010 avec injection automatique
d’azote pilotée par ordinateur. Le principe de cette technique consiste & mesurer la quantité de
gaz adsorbé en fonction de la pression relative P/Py (mesure volumétrique). Plus précisément,
I’appareil augmente la pression dans la cellule expérimentale par paliers. Cette pression va
décroitre avec D’adsorption du gaz par le solide jusqu’a atteindre un équilibre. Une fois
I’équilibre atteint, 1’appareil réintroduit un volume de gaz a une pression supérieure et ainsi de
suite jusqu’a atteindre la pression critique.

La surface spécifique représente la surface totale par unité de masse d’un solide accessible
aux atomes et aux molécules, porosité ouverte comprise. La surface spécifique des matériaux est
calculée avec la méthode BET (Brunauer, Emett et Teller) dans le domaine de pressions relatives
0,05<P/Py<0,1. Les échantillons ont été préalablement désorbés sous vide secondaire (107 Pa) a
400°C pendant 4 h.



La distribution de taille de pores a été déterminée en utilisant les méthodes BJH (Barret,
Joyner et Halenda) pour les mésopores et Harkins-Jura pour les micropores (« t-plot» +
Modeless pore shape method) ou Dubinin-Raduskevich (DR) dans la gamme 10~ < P/P, < 0,05.

I1.4.2. Dosage chimique élémentaire (ICP-AES)

Afin de connaitre le pourcentage en masse de titane dans les nanodépots élaborés, une
analyse chimique ¢lémentaire a été effectuée par Spectroscopie d’Emission Atomique dont la
source est un plasma d’Argon a couplage inductif (ICP-AES). L’appareil utilis¢ est un
SPECTROFLAME-ICP. Les mesures ont été effectuées a 'IRCELYON.

Avant de réaliser les mesures, les échantillons solides sont mis en solution par attaque dans
un bécher en Téflon avec 1 mL de H>SO4, 1 mL de HNO; et 1 mL d’HF sur plaque chauffante a
150°C jusqu'a P’apparition des premieres fumées blanches d’H,SO4. La solution est ensuite
envoyée sous forme d’aérosol dans une torche a plasma a des températures de I’ordre de 6000 a
10000°C dans le but de vaporiser, dissocier, atomiser et ioniser tous les éléments présents. Ils
passent ensuite a travers un filtre de masse qui les sélectionne selon leur masse et leur charge. La
quantité¢ de chaque élément est connue selon le nombre d’électrons émis par les ions. Les
résultats sont transcrits sous forme de teneur massique €lémentaire et sont présentés sous forme

de rapports molaires qui sont ensuite comparés aux valeurs attendues.
I1.4.3. Microscopie Electronique a Transmission (MET+EDX)

La caractérisation morphologique de la silice et des nanodépdts de TiO, a été réalisée a
I’aide d’un microscope électronique a transmission (HRTEM) a I'IRCELYON a I’aide d’un
appareil JEOL 2010 LaB¢. C’est une technique de microscopie ou un faisceau d'électrons est
« transmis » a travers un échantillon trés mince pour assurer la traversée des électrons incidents.
Les effets d'interaction entre les électrons et 1'échantillon donnent naissance a une imagerie de la
structure interne du matériau, dont la résolution peut atteindre 0,08 nanométre, Des indications
sur la taille et la forme des grains constituant le matériau sont alors obtenues. Cependant, la
structure cristallographique du matériau a I’échelle locale est obtenue en mode diffraction.

Les caractéristiques principales de I’instrument sont : tension, 20 kV ; résolution, 0,19 nm
entre points et 0,14 nm en franges de réseau ; porte-objets simple tilt et double tilt ; et camera
TV. Le microscope est équipé¢ d’un analyseur EDX Link ISIS d’Oxford Instrument. L’analyse
EDX a été utilisée pour 1’analyse élémentaire qualitative du TiO, déposé sur la silice. Avant
I’analyse de la structure creuse de la silice, une inclusion des matériaux dans une résine (Epon)
est réalisée, suivie de coupes minces a 1’aide d’un ultramicrotome (Leica Ultracut UCT) équipé

d’un couteau diamant en section fines (épaisseur supérieur a Snm).
I1.4.4. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman une méthode non-destructive permettant de caractériser la

composition moléculaire et la structure d'un matériau. Elle consiste a envoyer un faisceau de



lumic¢re monochromatique sur 1'échantillon a étudier et a analyser la lumiere diffusée. S'il n'y a
pas d'échange d'énergie entre I’échantillon et le photon incident, la diffusion est alors €lastique et
la longueur d'onde du photon diffusé n'est pas décalée. On parle alors de diffusion Rayleigh.

Si la diffusion se fait de facon inélastique, la lumiére diffusée n’a pas la méme longueur
d’onde que la lumiére incidente. On distingue alors deux cas :

(1) La lumiere est décalée vers le rouge (plus grande longueur d'onde, plus petite énergie)
avec création d'un phonon (quantum d'énergie de vibration). On parle de diffusion Stokes.

(2) La lumiéere est décalée vers le bleu (plus courte longueur d'onde, plus grande énergie)
avec absorption d'un phonon. C’est la diffusion anti-Stokes.

Dans les deux cas, les écarts de fréquence obtenus sont égaux aux fréquences de vibration
du matériau.

La spectroscopie Raman est donc une technique permettant 1’observation des états
vibrationnels d’une molécule ou d’un cristal.

Les mesures par spectroscopie Raman ont été réalisées a 1’aide d’un spectromeétre Renishaw
In-via équipé d’un microscope (objectif x50). Les spectres ont été obtenus en utilisant une source
Laser a Argon (514,53 nm). La puissance Laser au niveau de 1’échantillon est de 8,2 mW.

I1.4.5. Diffraction de rayons X (DRX)

Technique de base pour la caractérisation de matériaux, la diffraction des rayons X (DRX)
est une technique d’analyse fondée sur la diffraction des rayons X sur la matiere qui doit étre de
structure cristalline. Elle permet la détermination des phases minérales mono- et polycristallines.
Les acquisitions ont été réalisées sur un diffractometre PANalytical X'Pert Pro MPD. Le
rayonnement incident est donné par la raie Ko du Cu (A=1,54098 A) et par la raie Ko du Co
(A=1,7903 A). L’échantillon a analyser est sous forme de poudre déposée uniformément dans
une coupelle, ou bien sous la forme d’une plaquette solide. Un faisceau de rayons X est envoyé

sur cet échantillon, ces rayons vont ensuite diffractées par le matériau suivant la loi de Bragg :

2d sinf = nAi (I1.13)

d : Distance interréticulaire, c’est a dire la distance entre deux plans cristallographiques,
0 : Angle de Bragg, c’est le demi angle de diffraction des rayons X,

n : Nombre entier représentant 1’ordre de diffraction,

A : Longueur d’onde de la radiation utilisée.

Les détecteurs de I’appareil font le tour de I’échantillon et permettent d’obtenir des
diffractogrammes représentant I’intensité du signal en fonction de 1’angle de diffraction 20. Des
pics d’intensité vont se former pour les angles qui remplissent la condition de diffraction
présentée par 1’éq. 11.13. Une fois collectés, les diffractogrammes sont comparés avec la base de
données ICDD-JCPDS.



I1.4.6. Microscopie Electronique a Balayage (MEB+EDX)

L’analyse microstructurale du papier a été réalisée par Microscopie Electronique a Balayage
Environnemental (ESEM) a 1’aide d’un appareil Quanta 200 opérant & 10 kV. Cette technique
capable de produire des images de la surface des échantillons étudiés en utilisant le principe des
interactions ¢€lectrons-matiére. La microscopie ¢électronique a balayage consiste en un faisceau
d’¢lectrons balayant la surface de 1’échantillon a analyser qui, en réponse, réémet certaines
particules. Ces particules sont analysées par différents détecteurs qui permettent de reconstruire
une image en trois dimensions de la surface ce qui meéne a dire que le microscope électronique a
balayage ne fournit pas des images réelles de 1’échantillon mais une image virtuelle.

Avant toute analyse, les échantillons doivent étre rendus électroniquement conducteur. Les
¢chantillons, dans ce cas, vont étre recouverts d’une fine pellicule d’or. Les morceaux de papier
sont posés verticalement a I’aide d’une spirale en plastique puis métallisées a I’or 2 fois 20
secondes.

L’appareil est équipé d’un systetme de microanalyse X (EDX). Le principe de la
microanalyse X est le suivant. Un flux d’¢lectrons excite les ¢léments constitutifs du matériau.
Lors de la désactivation de ces atomes, des photons sont émis avec une énergie spécifique a
chaque ¢élément. Ils sont alors triés et classés. Cette technique permet ainsi de localiser les

¢léments.
11.4.7. Micromeétre

L’¢épaisseur (ISO-534) [180] des formettes fabriquées a été mesurée en utilisant un
micromeétre de haute précision MI 20 de la soci¢t¢ ADAMEL LHOMARGY, par déplacement
d’un piston (évolution entre une position de référence et une platine, repere a 0,00mm). Dix
mesures ont été réalisées dans le but de mesurer une épaisseur moyenne et un écart type sur

chaque échantillon.

11.4.8. Mesure de la perméabilité

La perméabilité a 1’air (norme NF Q03-076) [181] des formettes fabriquées a été mesurée en
utilisant un appareil de type BENTSEN équipé d’une jauge. L’air arrive sur un échantillon de
papier d’une surface de 10 cm?, & pression différentielle constante et égale a 1,47 kPa. La durée
de ’essai est d’environ 30 s. Dix mesures ont été réalisées afin de mesurer un débit d’air moyen.

La perméabilité d’air By est calculée a partir de la loi de Darcy comme suit :
uUL
B, =—— I1.14
"= Ap (IL.14)
By : Perméabilité a Iair [m*]
U : Vitesse de I’air traversant [m*/s], elle est calculée par le rapport de débit d’air traversant
mesurée divisé par la surface de papier.

L : Epaisseur de I’échantillon de papier [m]



w: Viscosité de 1’air [Pa.s]

AP : Différence de pression [Pa]

11.4.9. Détermination de taux de charge dans le papier : Norme TAPPI T211

Afin de déterminer la quantité de charge composite retenue dans la formette, la norme
TAPPI T 211 [182] a été utilisée. Dans ce test, deux formettes, I'une témoin et 1’autre charge de
masse séche respectivement m; et m, (obtenue apres séchage a 110°C pendant 24 h) sont
déchirées en petits morceaux et placées dans des creusets. Les deux creusets sont ensuite placés
dans le four programmé a 525°C pendant 6 h. Apres la calcination des deux formettes, les
creusets sont placés dans un dessiccateur le temps qu’ils refroidissent. Les masses des formettes
calcinée témoin et charge respectivement ms et my, sont alors obtenues. La masse des charges
minérales dans la formette est donnée par I’Eq. I1.15, tandis que la masse de la charge composite
retenue est donnée par 1’équation 11.16

mcomposésmin éraux — m, = m3 (H 15)

m chargecompositeretenue = <m2 - m4 ) - mcompose’s min éraux (II 1 6)

Le taux de rétention R est calculé comme suit ;

(my—m,)-m

R — mch arge compositeretenue Xl 00 — composés min éraux )Cl OO (II ' 1 7)
my m

ou my est la masse initiale de la charge composite ajoutée lors de préparation de la formette.

11.4.10. Test de vieillissement du papier

Les tests de vieillissement du papier photocatalytique peuvent étre effectués soit par exposition
directe au soleil soit par exposition a une source lumineuse artificielle. Dans cette étude,
I’appareil Xenotest 150 Systeme Cassalla a été utilis¢é afin d’effectuer des essais de
vieillissement. La source de lumiere consiste en un brileur au Xénon opérant a 1500 W entouré
d’un systéme de filtres et dont le rayonnement présente une remarquable analogie de
composition avec la lumiére solaire. Des échantillons des formettes fabriquées et coupées avec
des dimensions de 4,5 de largeur et 13 cm de long sont placés dans le porte-échantillon et
introduits dans ’appareil. Etant donné que le briilleur au Xénon est utilisé pour des mesures en
continu, les échantillons peuvent étre exposés pendant un temps donné a la source lumineuse
sans interruption. Les échantillons des formettes ont été exposés a la lumiere pendant 18, 24 et

48 h. Apres le vieillissement, le dégré de blancheur R457 des échantillons a été mesuré.



IL.5. Tests d’activité photocalytique

11.5.1. Polluant modéele : I’éthanol

Le composé choisi pour évaluer 1’activité du papier photocatalytique est 1’éthanol ou encore
alcool éthylique (C,HsOH). Quelques propriétés physico-chimiques de 1’éthanol sont résumées
dans le Tableau II.3.

Tableau I1.3. Propriétés physico-chimiques de 1’éthanol

Formule Masse Masse Température Pression de vapeur Solubilité
brute molaire volumique | d’ébullition [°C] saturante [Pa] dans I’eau
[g.mol] [kg.m™]
C,HsOH 46 789 78 (a latm) 5866 (2 20°C) Soluble

I1.5.2. Montage expérimental

Pour étudier la dégradation de 1’éthanol par photocatalyse, un montage expérimental
présenté Figure I1.6 a été mis en place. Celui-ci a été réalisé en modifiant et adaptant celui
¢laboré au cours des théses de C. Nguyen Dinh An[64] et E. Gauthier [68]. Le montage est

constitué de trois parties :

» Un circuit de préparation de I’effluent gazeux,
» Un réacteur permettant d’étudier le phénomeéne de photocatalyse,

» Un équipement analytique pour analyser le mélange gazeux a la sortie du réacteur.

I1.5.3. Génération de I’effluent gazeux

Le dispositif pour générer I’effluent gazeux est composé de deux parties : (1) un circuit de
préparation de 1’effluent concentré et (2) un circuit de dilution de I’air. Ces deux circuits, ainsi

que la mesure de la concentration d’éthanol dans la cuve, sont décrits ci-dessous.

I1.5.3.1. Circuit de préparation de I’effluent concentré

Le circuit de préparation de I’effluent comprend une cuve de 168 L en acier inoxydable et
équipée d’un systéme d’injection par septum et d’un manomeétre pour mesurer la pression.
L’effluent gazeux est généré en dépressurisant tout d’abord la cuve a I’aide d’une pompe a
palette. Un volume connu du polluant liquide (éthanol) est ensuite injecté avec une micro-
seringue a travers le septum. Le polluant est alors vaporisé. La cuve est ensuite mise sous
pression (350 kPa) avec de I’air comprimé propre. Une période de stabilisation et
d’homogénéisation de 1’air a D’intérieur de la cuve de 2 h est nécessaire pour assurer

I’homogénéité avant de commencer les expériences.
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Figure 11.6. Schéma d’ensemble de I’installation pour réaliser les tests photocatalytiques de dégradation
d’éthanol.

11.5.3.2. Circuit de dilution de I’air

Un circuit d’air est utilisé afin de diluer en continu 1’effluent gazeux concentré issu de la cuve et
obtenir ainsi un effluent gazeux avec la concentration et le débit volumique désirés. Le débit
volumique de I’effluent gazeux Q entrant dans le réacteur est la somme des deux débits
volumiques Q; issu de la cuve et Q; issu de I’air du compresseur. Ces débits sont contrdlés par

deux débitmeétres massiques FIC (Flow Indicator Controller).

11.5.3.3. Concentration de ’effluent dans la cuve

La concentration de 1’éthanol dans la cuve Cgyye peut €tre calculée en utilisant la relation suivante
[64,68] :

V.
Cowe =5 p;f ”/"P (IL18)

arm

avec
Pliq : Masse volumique de I’éthanol liquide en [kg/m’],
Viiq: Volume de 1’éthanol liquide injecté en [m’],
Vewe : Volume de la cuve en [m’],

Pmax : Pression initiale au sein de la cuve en [Pa],

Paim : Pression atmosphérique [Pa].



Apres la dilution avec ’air propre, la concentration de 1’éthanol a I’entrée du réacteur Co est

donnée par I’Eq. I1.19

C =C %=p”61‘/liqpazmQ1
0 cuve Q ‘/Cuve Pmax Q

(IL.19)

La concentration en éthanol dans le flux gazeux est stable et reproductible au cours du temps, et
cela est valable quelle que soit la concentration utilisée dans les gammes 0 - 250 mg.m™, en
sortie du systéme de génération d’atmosphére. La Figure IL.7 illustre 1’évolution de la
concentration de la cuve en fonction du temps. La déviation de la concentration mesurée au

cours de temps par rapport a la concentration moyenne est inférieure a 1%.
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Figure I1.7. Courbe de stabilisation de concentration d’éthanol a la sortie de la cuve dans le temps.

11.5.3.4. Réacteur

Le réacteur utilisé pour les tests de photodégradation consiste en un réacteur cylindrique en acier
inoxydable surmonté d’un hublot en pyrex pour I’illumination du média photocatalytique (voir la
Figure I1.8). Le diamétre interne du réacteur est égal a 2,2 cm et son volume est d’environ 17 ml.
Il est équipé d’ailettes dans le but de maintenir constante la température lors des phases de
photocatalyse. Le refroidissement est assuré par un flux d’air généré par la ventilation de
I’enceinte a D’intérieur de laquelle est placé le réacteur. Le montage, ainsi que le détail des
caractéristiques techniques du réacteur, ont été développés dans la these d’E. Gauthier [68]. Le
réacteur permet de travailler en flux traversant, c'est-a-dire que le flux d’éthanol traverse le
média photocatalytique, de bas en haut et a contre courant du flux de photons. La structure du

réacteur est donné en Annexe 1.



Figure I1.8. Images du réacteur utilisé pour réaliser les tests d’activité photocatalytique.

11.5.3.5. Source lumineuse

Une lampe a vapeur de mercure haute pression (Philips HPK 125W) est utilisée comme source
lumineuse. D’apres les données du constructeur, cette lampe émet dans le domaine de longueur
d’onde 300 — 600 nm avec un maximum a 365 nm Figure (I1.9).
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Figure I1.9. Spectre d’irradiation de la lampe HPK 125W (Données fournisseur)

Dans les travaux de Gauthier [68], la lampe UV a été placée a 8 cm environ du media ce qui
conduit 3 une intensité lumineuse regue par le media de 2,7 et 0,26 mW.cm™ pour des longueurs
d’onde 365 et 312 nm respectivement. Il a observé que le régime permanent d’éclairement n’est
atteint qu’aprés 6 min de fonctionnement et que le flux lumineux traversant les différents

¢léments du photoréacteur subit une perte de flux photonique d’environ 85%.
I1.5.3.6. Radiométre

Un radiometre de type VLX-3W équipé par deux capteurs (254 nm, 365 nm) a été utilisé pour la
mesure de ’intensité de la lumiére (mW.cm™) émise par la lampe UV, celle regue par le papier

photocatalytique placé dans le réacteur (intensité incidente), ainsi que celle transmise apres le



papier. Apres avoir allumé la lampe UV, le capteur est placé au niveau du raccordement des
deux parties de réacteur (voir la Figure I1.8). L’intensité lumineuse incidente, /), représente la
lumiére qui traverse le hublot en pyrex et qui est recue par le papier photocatalytique. Pour
mesurer 1’intensité lumineuse transmise dans le papier, 7, le capteur est placé au dessous du
papier. La mesure des intensités lumineuses dure environ 1 min. Trois mesures de chaque

intensité par papier ont été réalisées.

I1.5.3.7. Chromatographie en phase gaz

Pour séparer et détecter 1’éthanol, un chromatographe a gaz Perkin Elmer 8500 équipé¢ d’un
détecteur a ionisation de flamme (FID) a été utilis¢. L’introduction de I’échantillon est réalisée a
I’aide d’une boucle d’injection adaptée pour I’éthanol de volume de 0,1 mL. Lors de 1’analyse,
une colonne capillaire HP1 (30 m x 0.25 mm x 1.0 pm) est utilisée avec I’hélium comme gaz
vecteur. Dans ces tests, le volume d’injection a été fix¢é a 0,1 mL et la pression a la téte de la
colonne a 101 kPa, tandis que la température du four et du détecteur ont été fixées a 30 et 250°C,
respectivement. La surface enregistrée par D’intégrateur correspond au nombre de moles
détectées et donc a celui des composés présents dans la boucle d’injection.

Il est possible d’effectuer un étalonnage du systeme d’analyse permettant de mesurer la
concentration en €thanol a I’entrée et a la sortie du réacteur. La Figure I1.10 représente la courbe
d’étalonnage de la chromatographie GC-FID, consistant en une droite avec une pente égale a
172,1x0,5 mg.m™.
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Figure I1.10. Courbe d’étalonnage de 1’éthanol par analyse chromatographique.



I1.6. Conclusion

Ce chapitre regroupe toute la partie expérimentale de ce travail de thése: les protocoles
expérimentaux pour ¢laborer les photocatalyseurs (cf paragraphe I1.1 et 11.2), la méthode adaptée
pour fabriquer des papiers comme support photocatalytique ainsi que le montage
photocatalytique. Il été ¢galement servi a présenter les nombreuses méthodes de caractérisation
mises en ceuvre. Nous présenterons dans le chapitre suivant comment ces méthodes nous ont

permis de mettre en ceuvre 1’objectif de ce travail.



Chapitre II1. Synthése et caractérisation
du catalyseur TiO,/Si0, et fabrication du
papier photocatalytique
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L’objectif de ce chapitre est de présenter, d’une part, la synthése, la composition, la structure et
les propriétés morphologiques et texturales des photocatalyseurs composites TiO,/SiO;
synthétisés et, d’autre part, la caractérisation des papiers a propriétés photocatalytiques élaborés.

II1.1. Synthése et caractérisation du photocatalyseur composite TiO,/SiO,

II1.1.1. Synthése du support de silice

Plusieurs lots de catalyseur ont été synthétisés suivant les protocoles présentés au chapitre
II. Ces photocatalyseurs élaborés sont résumés dans le Tableau III.1. Afin de faciliter leurs
présentations dans la partie concernant la caractérisation et la préparation des papiers
photocatalytiques, ils ont également été codées. Plusieurs expériences de synthése de silice ont
¢été effectuées succésivement afin d’avoir de grandes quantités de silice a utiliser comme support

pour le TiO,.

Tableau I11.1. Nomenclature et codes des photocatalyseurs préparés

Rayon moyen des

Code catalyseur Norpbre c}e 00}1 ches de par}t[icules zlle TiO, Prog.r amme de

(TiO, / Si0%) Ti0, deposees sur déposé sur SiOs calgna‘ugn de

Si0, (Ti0,/S10,)
[nm]
Cata-1C-2,6-450 1 2,6
Cata-2C-2,6-450 2 2,6 o
Cata-2C-1,6-450 2 1.6 450°C pendant 4h
Cata-3C-2,6-450 3 2,6
200°C pendant 2h puis

Cata-3¢-2,6-20 ; 2,6 550°£ pendant 41§h
Cata-1C-2,6-800 1 2,6
Cata-2C-2,6-800 2 2,6 .
Cata-2C-1,6-800 2 1.6 800°C pendant 2h
Cata-3C-2,6-800 3 2,6

II1.1.1.1. Morphologie

Afin de bien maitriser la morphologie de la silice SiO; lors de la synthése, des conditions
opératoires bien particulieres sont nécessaires : température, vitesse d’agitation et pH de la
suspension. Lors de I'utilisation du carbonate de calcium CaCOs; comme moule, le pH de la
suspension doit étre supérieur a 7 afin d'éviter la réaction avec ce moule. Au cours de ce travail
de recherche deux valeurs de pH ont été testés : 10,5 et 9

Quand le pH est égal a 10,5, la genese est contrdlée par un mécanisme de nucléation
primaire homogene suivi de croissance des grains. La Figure III.1.a montre une photo MET, du
mélange carbonate de calcium et silice, aprés la synthése. D’apres cette photo on constate que la
silice ne s’est pas précipitée autours de la particule de carbonate de calcium mais plutot dans la
solution. La Figure III.1.b montre un clich¢ MEB de la morphologie de la silice obtenue. On

observe la formation d’un nuage d’agglomérats de silice amorphe.



La concentration tres élevée des ions OH', rend tres lente la production de 1’acide silicique
et donc la formation d’une couche de silice autour des particules de carbonate de calcium CaCOs
est difficile. Ce résultat a été déja avancé par Li et al. [166].

Quand le pH est égal a 9, la morphologie de la silice obtenue est fortement différente. La
Figure III. 2 montre un cliché MET d’une particule de CaCO; entourée par une couche de silice.
D’apres cette image, on peut observer que la silice s’est bien formée en surface de la particule de
CaCOs et non en solution. Ceci confirme la prééminence d’un mécanisme de nucléation primaire
hétérogene de la silice sur les particules de CaCOs; suivi par leur croissance au détriment d’un
mécanisme de nucléation primaire purement homogeéne au sein de la solution. Une fois la
particule support de CaCOs dissoute par traitement acide, on obtient une particule creuse comme
illustrée dans la Figure II1.3. La silice se trouve sous la forme de « nanobilles » presque
sphériques et déposées en surface du moule de carbonate de calcium CaCOjs. Ces « nanobilles »
forment une couche non compacte et discontinue. La dimension caractéristique des particules de
silice creuse est de I’ordre de 760 nm en accord avec la taille moyenne des particules du CaCOs
initiales mesurée par granulométrie (voir la Figure I1.3).

En augmentant le pH de la suspension de 9 a 10,5, la silice s’est précipitée par un
mécanisme de nucléation homogene au lieu d’un mécanisme de nucléation hétérogene. D’aprés
ces résultats, il semble donc possible de maitriser les deux types de nucléation lors de la
précipitation de la silice. Les silices synthétisées a pH 9 présentent une morphologie adaptée a

I’application photocatalytique désirée. Seules ces silices ont été caractérisées.

CaCo,

Si0,

Figure I11.1.a. Cliché MET d’une particule de CaCOs et des particule de silice générées par nucléation
primaire homogene.
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Figure I11.1 .b. Cliché MEB des particules de silice générées apres la dissolution par traitement acide de
la particule initiale du CaCO:s.

CaCO3

Figure I11.2. Cliché¢ MET d’une particule de CaCO; entourée d’une couche de silice discontinue.



Figure I11.3. Cliché MET des particules de silice générées apres la dissolution par traitement acide de la
particule initiale du CaCOs.

I11.1.1.2. Analyse texturale

La surface spécifique et la distribution des tailles de pores du support de silice creuse ont été
déterminées par adsorption/désorption d’azote a 77 K. Le Tableau I11.2 rassemble les résultats de

I’analyse texturale.

Tableau I11.2. Propriétés texturales du support de silice

Surface spécifique [m2.g™"] 102
Diamétre moyen des pores [nm] 24
Volume poreux total [cm’/g] 0,32
Volume microporeux [cm*/g]" 0,0064

" Mesuré par la méthode « t-plot »

La Figure II1.4 présente un exemple d’isotherme brute d’adsorption/désorption d’azote
obtenu. La silice montre un profil d’adsorption de Type IV selon la classification [IUPAC [183]
indiquant la présence de mésopores dans les espaces intergranulaires des particules de silice. La
Figure IIL5 illustre les différentes étapes liées a ce type de profil : formation d’une multicouche
de molécules d’azote sur la paroi des mésopores a des faibles pressions d’azote (étape 1) jusqu’a
leur collapse par condensation capillaire au sein des mésopores pour des pressions normalisées
supérieures a 0,85, entrainant alors une forte et soudaine adsorption d’azote (étape 2). Le
collapse des multicouches a une pression ¢élevée est indicative de la présence de larges
mésopores (de dimension caractéristique supérieure a 10 nm) comme le suggére 1’analyse BJH

de la courbe de désorption (voir la Figure I11.6).
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Figure I11.4. Isothermes d’adsorption (@) et désorption (O) d’azote & 77.4 K réalisées sur le support de
silice avec dégazage préalable de 1’échantillon a 400°C sous vide secondaire (10 Pa) pendant 4 h. Les
chiffres indiqués correspondent aux différents phénomenes détaillés Figure IIL.5.

La légere hystérésis entre les courbes d’adsorption/désorption (Figure I11.4), fréquente dans
les systémes mésoporeux, peut étre interprétée par la présence de pores avec des ouvertures
extérieures légérement inférieure a leur diameétre interne (étape 3), causant la rétention d’azote

par capillarité ou « pore necking » lors de la désorption [183].

1 2 3
) 4
LN
.0.0.4¢
X
) 00000
Remplissage des Phénomene d Des pores avec des
micropores et cnomene de ouvertures extérieures de
formation des condensation capillaire  giametres inférieurs au
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Figure I11.5. Description du remplissage des pores par I’azote correspondants aux observations de la
Figure 111.4



60

0,008 -

: :
N -
/ \ = ] s
S 0006]¢ o o &7 7
2 @ . % E 20 A 3
= e Y > By
«g)’ 0,004 ‘ \\ %0 o0z o4 06 08 10
g .\ Epaisseur H-J (nm)
0 %
T 0,002 =
% e
0,000 . . . .
0 20 40 60 80 100

Taille des pores [nm]

Figure I11.6. Distribution des tailles de pores du support de silice estimée par la méthode BJH sur la
courbe de désorption d’azote a 77,4 K représentée dans la Figure /11.4 et mesure du volume microporeux
par la méthode « t-plot ».

La distribution des tailles de pore de la silice calculée par la méthode BJH (Figure II1.6)
indique la présence d’une distribution large centrée autour de 24 nm. D’apres la Figure I11.6, il
semble que la silice présente une deuxi¢me distribution centrée vers des petits mésopores
(environ 2 nm). Ce type de profil a été répertorié dans plusieurs travaux consacrés a 1’adsorption
et est généralement attribué a une limitation de la méthode BJH appliquée a la courbe de
désorption (voir par exemple Rouquerol [183]). Cette deuxieéme distribution est donc apparente
(artefact expérimental) et ne présente pas de signification physique.

La surface spécifique BET de la silice creuse de 102 m?/g est dans 1’ordre de grandeur
habituel des silices de précipitation. Cette surface spécifique est supérieure a celle des billes de
verre (diamétre =1 mm) utilisées dans le travail d’Azouani [173] (55 m*/g) comme support des
nanoparticules de TiO; et s’avére donc comme un support pertinent pour augmenter la teneur en
TiO, dans le photocatalyseur. Par ailleurs, étant donnée la taille des pores, il semble raisonnable
que le précurseur du TiO, puisse pénétrer dans les pores de la silice lors de la synthése sol-gel

avec une faible résistance diffusionnelle.
I11.1.2. Dépot des nanoparticules de TiO; par la méthode sol-gel

Le dépot de TiO, a été réalisé sur les billes de silice creuse a partir du procédé sol-gel
décrit dans le chapitre II.

Apreés la réalisation des dépots du TiO, sur la silice (entre 1 a 3 couches selon
I’échantillon), la teneur en TiO,, la surface spécifique des composites TiO,/SiO,, ainsi que la
cristallinit¢ de la phase TiO, ont été étudiés en détail apres traitement thermique a différentes

températures dans I’intervalle 450-800°C. Nous verrons dans ce chapitre que la température de



calcination joue un rdle majeur sur la cristallinité des échantillons et leur transition d’une phase
amorphe vers une phase cristalline. Ceci a des conséquences importantes sur les propriétés

photocatalytiques des papiers préparés par la suite.

I11.1.2.1. Obtention de la phase anatase par traitement thermique

Avant de procéder a toute caractérisation texturale des charges composites TiO,/SiO; et d’en
évaluer les propriétés photocatalytiques, nous avons caractérisé quelques échantillons apres
dépot sol-gel de TiO; pour en déterminer la cristallinité. Dans tous les cas, les diffractogrammes
de rayons X et les spectres Raman indiquent la présence d’une phase amorphe. Il apparait donc
nécessaire de traiter thermiquement la poudre brute afin d’obtenir des nanoparticules de TiO,
cristallisées. Parmi les trois phases stables du TiO, (rutile, anatase et brookite), la phase anatase
sera préférentiellement recherchée compte tenu de son activité photocatalytique. Le choix de la
température de traitement thermique doit respecter les deux critéres suivants : (1) permettre de
générer la phase anatase et (2) limiter le grossissement des nanocristaux (vieillissement des
¢chantillons). Nous avons traité les échantillons aprés dépot dans I’intervalle de températures
450-800°C. La Figure III.7 montre les diffractogrammes de rayons X de Cata-1C-2,6-450 et
Cata-2C-2,6-450 apres traitement thermique a 450°C pendant 4 h.

Le diffractogramme de rayons X du photocatalyseur Cata-1C-2,6-450 ne montre aucun pic
caractéristique de la phase anatase, contrairement a celui du Cata-2C-2,6-450 qui présente en
particulier le pic caractéristique centré a 25°. Cependant, la faible résolution des pics suggere une
cristallisation incompléte du TiO,. La différence entre ces deux diffractogrammes est liée a la
quantité de TiO, présente dans les photocatalyseurs. En effet, le photocatalyseur Cata-2C-2,6-
450 a été ¢laboré avec deux dépots de TiO, au lieu d’un seul dans le cas de Cata-1C-2,6-450.

Dans le cas du catalyseur Cata-1C-2,6-450 1’absence des pics caractéristiques de 1’anatase
en DRX peut aussi s’expliquer par la faible quantité¢ de TiO, présente, et qui est inférieure au

seuil de détection de 1’appareil (environ 5% en masse).
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Figure I11.7. Diffractogrammes de rayons X des échantillons Cata-1C-2,6-450 et Cata-2C-2,6-450
apres traitement thermique a 450°C pendant 4 h.



La forme anatase du catalyseur Cata-2C-2,6-450 est confirmée par le spectre Raman,
présentée Figure I11.8. Celui-ci montre en effet les bandes caractéristiques de la phase anatase
(144,399, 514 et 639 cm™).
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Figure I11.8. Spectre Raman des échantillons Cata-2C-2,6-450 apres traitement thermique a 450°C
pendant 4 h.

Afin d’améliorer la cristallinité de la phase TiO,, nous avons réalisé des calcinations a des
températures plus élevées de 1’échantillon de photocatalyseur contenant trois couches de TiO,.
Les Figures II1.9 et III.10 représentent, respectivement, 1’évolution des diffractogrammes de
rayons X et des spectres Raman de cet échantillon, aprés traitement thermique a différentes

températures (rampe 2°C/min) :

(a) 2 450°C pendant 4 h : photocatalyseur Cata-3C-2,6-450
(b) a 200°C pendant 48 h puis a 550°C pendant 6 h : photocatalyseur Cata-3C-2,6-550
(c) 2 800°C pendant 2 h : photocatalyseur Cata-3C-2,6-800

D’apres la Figure I11.9, on peut remarquer clairement que les pics de la phase TiO, (anatase)
sont nettement plus intenses apres traitement thermique a 800°C pendant 2 h. En effet, dans ces
conditions de traitement, le pic caractéristique de la phase anatase apparaissant a environ 25°, et
les pics apparaissant dans I’intervalle 40-80°, sont mieux définis. Ceci indique un plus haut degré
de cristallinit¢ de la phase anatase apres traitement a 800°C. Notons aussi qu’aucun pic
caractéristique de la phase rutile n’est visualisé.

Le spectre Raman de 1’échantillon trait¢ a 800°C (Figure I11.10) confirme la forme anatase
de TiO, mais montre la présence de la forme rutile, probablement en faible quantité. En effet,
une faible bande vers 450 cm™ ainsi qu’un épaulement vers 610 cm™ sont observés et peuvent

étre reliés a la phase rutile [184].
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Figure I11.9. Diffractogrammes de rayons X de I’échantillon élaboré avec trois dépots de TiO; sur la
méme silice traité thermiquement a : (a) 450°C pendant 4 h (Cata-3C-2,6-450), (b) 200°C pendant 48 h
puis a 550°C pendant 6h (Cata-3C-2,6-550) et (c) 800°C pendant 2 h (Cata-3C-2,6-800)
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Figure I11.10. Spectre Raman de I’échantillon élaboré avec trois dépdts de TiO, sur silice traité
thermiquement a 800°C pendant 2 h (Cata-3C-2,6-800). Les fleches indiquent les bandes de la phase
rutile de TiO,

I11.1.2.2. Analyse chimique élémentaire (ICP)

La bibliographie montre que 1’activité photocatalytique ou la vitesse de dégradation des

COV est liée a la masse de catalyseur utilisée [42]. Cependant, au-dela d’une certaine masse de



catalyseur (mpmax), la vitesse de la réaction devient indépendante de celle-ci. Cette évolution est
liée a plusieurs parametres tels que la structure du photoréacteur et les conditions de mise en
ceuvre du photocatalyseur. En effet, pour une masse de TiO, fixée dans un réacteur, il est
nécessaire de connaitre la surface exacte irradiée par les UV, celle-ci correspondant & mpax. Dans
ce but, nous avons évalué la masse de TiO, déposée sur les particules de silice creuse par analyse
chimique ¢lémentaire (ICP).

La Figure III.11 représente la variation du pourcentage massique de TiO, déposée sur la
silice creuse par méthode sol-gel en fonction du nombre de dépdts. L’augmentation du nombre
de dépdts sur la méme silice entraine une augmentation linéaire de la teneur en TiO, dans la
charge Si0,/TiO,. En effet, la fraction massique de TiO, déposé sur la silice est de 4,6% (par
rapport a la masse totale) pour le premier dépot, de 9,5% pour le deuxiéme et de 13,2% pour le
troisieme. Etant donné 1’application photocatalytique visée, on procédera par la suite, sauf

indication contraire, a la réalisation de trois dépdts.
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Figure I11.11. Evolution de la quantité de TiO, en pourcentage déposée sur la silice par la méthode sol-gel
en fonction du nombre de dépots.

I11.1.2.3. Analyse texturale

Les surfaces spécifiques mesurées apreés dépot de TiO, et traitement thermique sont
présentées dans le Tableau I11.3. On remarque une variation inversement proportionnelle entre la
surface spécifique et la température de calcination de 1’échantillon pour un méme nombre de

dépots.



Tableau I11.3. Surface spécifique BET des différents

photocatalyseurs
Code échantillon S, (m2.g™)
(TiO,/Si0,) amorphe 152
Cata-3C-2,6-450 134
Cata-3C-2,6-800 120

La surface spécifique des échantillons Cata-3C-2,6-450 et Cata-3C-2,6-800 montre une
réduction d’environ 20% de la surface spécifique aprés traitement thermique a 800°C. Celle-ci
reste cependant toujours supérieure a celle de la silice seule (102 m*.g") grice a la présence des
particules de TiO, (taille théorique de 2,6 nm d rayon). Etant donné le lien entre surface
spécifique et diametre des particules, la réduction de surface spécifique des échantillons apres
traitement thermique peut étre due a une légére augmentation de la taille des particules. Les
surfaces spécifiques mesurées restent toutefois comparables aux valeurs obtenues sur des
particules de TiO, déposées sur des billes de silice et calcinées a 400-500°C [174] et supérieures
a la surface spécifique du TiO, commercial P25 de Degussa (environ 50 m*/g).

Par ailleurs, en faisant I’hypothése que la surface spécifique de la charge

compositeTiO,/Si0; est donnée par la relation suivante :
S, (Ti0, /Si0,) = X0, S, (TiO, ) + (1= X1, ) S, (Si0,) (IIL1)
il est possible de déterminer la fraction massique en TiO,.

o - S, (Ti02./5i02)— Sg.(SiOZ) a2
’ Sg(TlOZ)—Sg(Sloz)

Dans ’expression précédente, la surface spécifique du TiO; est prise égale a 300 m?/g et celle du
Si0; a partir de la relation suivante, valable pour des particules sphériques :

S, (8i0,) = L (1I1.3)

Psio, dSio2

L’application de I’Eq. II1.2 aux échantillons Cata-3C-2,6-450 et Cata-3C-2,6-800 suggére des
fractions massiques de TiO, déposé d’environ 10 a 11% apres trois dépots. Ceci reste en
cohérence avec la teneur mesurée par prise de poids directe aprés le troisieme dépot (environ
13%).

I11.1.2.4. Morphologie et nature de la phase TiO; supportée

Les Figures I11.12 et II1.13 montrent des clichés MET des échantillons de photocatalyseurs
Cata-3C-2,6-450 et Cata-3C-2,6-800. On peut clairement visualiser la cristallisation partielle des
particules de TiO, a faible température (450°C). Des conclusions identiques peuvent étre tirées a
partir de ’analyse des spectres de diffraction d’¢électrons (voir la Figure I11.14). Par ailleurs, les
microanalyses EDX réalisées sur 1’échantillon Cata-3C-2,6-800 trait¢ a 800°C pendant 2 h



montrent la présence de TiO; et de silice. De plus a partir de ’EDX, on remarque ’absence de
Ca qui s’explique par le fait, que la totalité du carbonate de calcium utilis¢ comme empreinte

interne pour la silice est complétement dissous.

Figure I11.13. Clichés MET de I’échantillon Cata-3C-2,6-450 apres traitement thermique a 450°C
pendant 4 h (2 gauche) et Cata-3C-2,6-800 traité¢ a 800°C pendant 2 h (a droite).

I11.1.2.5. Discussion : Influence du support sur la cristallisation de la phase anatase

L’ensemble des résultats collectés dans la section III.1.2. confirme la cristallisation de la
phase anatase a une température plus élevée que celles citées dans la bibliographie (entre 400-

500°C). La faible cristallisation du TiO; sous sa forme anatase dans cet intervalle de température



est attribuée a la faible taille des particules de TiO, synthétisées dans nos travaux. Dans nos
conditions, des titanosilicates, dont la formation est toujours probable a I’interface silice-titane,
peuvent étre présents dans une proportion importante compte tenu de la faible taille des
particules et ainsi bloquer la mobilité des ions Ti(IV) et donc empécher la transition vers la phase
anatase. D’autre part, ’augmentation de la température de cristallisation pourrait étre expliquée
par la présence de cations dans la structure du titane (formation de titanates), notamment dans la

zone proche de ’interface silice-titane.

Clear diffracnon-
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Figure I11.14. Diagramme de diffraction d’électrons de 1’échantillon Cata-3C-2,6-450 aprés traitement
thermique a 450°C pendant 4 h (a gauche) et Cata-3C-2,6-800 traité 800°C pendant 2 h (a droite).
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Figure I11.15. Analyse EDX de I’échantillon Cata-3C-2,6-800 apres traitement thermique a 450°C
pendant 4 h.

De plus, le verre ordinaire contient des cations Ca’, Na' et Mg' qui peuvent migrer de
support vers le TiO,, lors de la cristallisation de ce dernier provocant ainsi le blocage de

processus de cristallisation comme présenté dans les travaux de Guillard et al. [185] lors de



I’étude de la formation de couches de TiO; sur la surface de billes de silice. Dans notre cas, étant
donné ’absence de signal attribué au Ca ou a d’autres especes alcalines dans les spectres EDX

réalisés sur les échantillons (voir la Figure II1.15), cette deuxieéme hypothése semble écartée.

II1.2. Caractérisation de la charge du papier

I11.2.1. Papiers photocatalytiques élaborés
Les papiers photocatalytiques ¢laborés au cours de ce travail de thése ainsi que le papier
Ahlstrom sont regroupés dans le Tableau ///.4. De la méme fagon que précédemment, une

nomenclature spécifique a été utilisée afin de faciliter la lecture des Tableaux et des courbes de

photocatalyse qui seront présentés dans le Chapitre I'V.

Tableau 111.4. Nomenclature des papiers photocatalytiques préparés.

. . Grammage | % charge [TiO,/SiO;] | Photocatalyseurs
Désignation i . . o, Remarque
[g.m?] ajoutée en suspension utilisés

P1-Cata-3C-2,6-800-60 60 12,5 Cata-3C-2,6-800 | raffin¢ a 28°SR,

%CPAM = 0,1

ffiné a 35°SR

P2- Cata-3C-2,6-800C-80 80 40 3C-2.6- ra ’

Cata-3C-2,6-800 | ) oo 01

ffiné a 35°SR

P3- Cata-3C-2,6-800-80 80 40 ta-3C-2.6- ra ’

Cata-3C-2,6-800 YCPAM = 0,03

ffiné a 35°SR

P4- Cata-3C-2,6-800-80 80 40 ta-3C-2.6- ra ’

Cata-3C-2,6-800 | ) oo

ffiné a 28°SR

P5- Cata-3C-2,6-800-100 10 ta-3C-2.6- ra g

o0 Cata-3C-2,6-800 YCPAM = 0.1

ffiné 4 35°SR

P6- Cata-3C-2,6-800-100 40 ta-3C-2.6- ra g

Cata-3C-2,6-800 YCPAM < 0.1
P7- Cata-3C-2,6-800-120 120 40 Cata-3C-2,6-800 -
P8- Cata-3C-2,6-800-160 20 Cata-3C-2,6-800 -

160

P9- Cata-3C-2,6-800-160 40 Cata-3C-2,6-800 -
P10- Cata-3C-2,6-800-200 20 Cata-3C-2,6-800 -
P11- Cata-3C-2,6-800-200 40 Cata-3C-2,6-800 -
P12- Cata-1C-2,6-800-200 40 Cata-1C-2,6-800 ]
P13- Cata-2C-2,6-800-200 40 Cata-2C-2,6-800 -
P14- Cata-2C-1,6-800-200 200 40 Cata-2C-1,6-800 -
P15- Cata-1C-2,6-450-200 40 Cata-1C-2,6-450 -
P16- Cata-2C-2,6-450-200 40 Cata-2C-2,6-450 -
P17- Cata-2C-1,6-450-200 40 Cata-2C-1,6-450 -
P18- Cata-3C-2,6-450-200 40 Cata-3C-2,6-450 -

Ahlstrom BR048-75 35 . Ti0; Millenium | - papier couché

PC500




I11.2.2. Distribution de taille des particules de TiO,/SiO; en suspension

Lors de la fabrication des formettes, la mise en suspension dans I’eau de la charge composite
est une étape importante. Suite a la calcination de la poudre TiO; pour aboutir a la phase anatase,
des agrégats se forment et sont difficiles a disperser. Une dispersion sous ultrasons a donc été
nécessaire a une puissance de 60% de 250 W, pendant 10 min.

La distribution granulométrique de la charge composite apres dispersion est tracée sur la Figure
II1.16. La charge composite suit une distribution bi-modale avec un premier mode a 0,2 pm et un

deuxiéme a 3 um.
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Figure I11.16. Distribution de la taille des agrégats TiO,/SiO; avant incorporation dans le papier.

II1.2.3. Détermination de la rétention de charge dans le papier

Comme expliqué dans la section 11.4.9., il est possible de calculer le taux de rétention d’une
charge dans un papier apres filtration sur toile. La rétention de charge obtenue pour des formettes
de 80 g/m? de grammage varie entre 8 et 82 % suivant la quantité de CPAM utilisée (Figure
II1.17). En effet, la rétention augmente avec la concentration de CPAM utilisée. La meilleure
rétention a été obtenue pour une concentration égale a 0,1%, qui est d’ailleurs classiquement
utilisée dans la bibliographie [63].

Le taux de rétention de la charge dans le papier photocatalytique varie également en fonction
du grammage de ce dernier. En effet, pour une méme concentration en CPAM, le taux de
rétention de la charge augmente légérement avec le grammage (voir la Figure II1.18). Malgré
leur petite taille, les particules sont bien retenues. Ceci peut étre expliqué par le degré de
Schopper-Riegler ¢élevé du papier, de 1’ordre de 35°SR: les fibres longues subissent un

cisaillement (et donc raccourcies) et forment un lit trés compact retenant la charge.



Connaissant la masse retenue, il est alors possible d’évaluer la masse de TiO, incorporée
dans chaque formette.
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Figure I11.17. Variation du taux de rétention de la charge dans le papier photocatalytique en fonction de la
concentration de CPAM utilisée
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Figure I11.18. Variation du taux de rétention de la charge dans le papier en fonction du grammage

I11.2.4. Morphologie du papier

La morphologie des formettes avec différents grammages apres incorporation de la charge
Ti0,/Si0; a été étudiée par MEB. La Figure II1.19 montre deux clichés MEB d’un papier de 80
g/m? coté feutre (Figure I11.19a) et coté toile (Figure I11.19b). Les deux faces du papier ont la



méme structure et la méme porosité, ce qui refléte une bonne symétrie entre les deux faces. Par
ailleurs, on peut observer une bonne dispersion de la charge sur ’ensemble des fibres avec
néanmoins la formation d’agrégats de I’ordre de 20 um. Ce phénomeéne d’agrégation dans la
masse du papier est bien connue dans la fabrication du papier photocatalytique. C’est d’ailleurs
I’inconvénient que représente ce type de papier [132]. D’apres la Figure II1.19¢ (grossissement
de I'image c6té feutre), le raffinage a 35°SR semble provoquer une fibrillation importante (la
fibrillation correspond a de petites parties de parois qui se détachent a partir de la structure de la
fibre) des fibres se traduisant par une forte liaison interfibre et conduisant a une bonne rétention

de la charge TiO,/SiO; dans le papier photocatalytique.
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Figure I11.19. Clichés MEB de la surface du papier a grammage 80 g/m? : (a) face feutre, (b) face toile et
(c) face feutre grossissement x 6000.



La Figure II1.20 présente des clichés MEB d’un papier de grammage de 200 g/m? (coté
feutre). La Figure I11.20a montre une surface du papier trés lisse avec une charge trés dense et
compacte. Par rapport au papier de grammage 80 g/m?, on observe moins de porosité en surface.
Cependant, d’apres la Figure II1.20.b, on observe également la formation d’agrégats de
photocatalyseur de taille moyenne égale a 90 um, sous forme de sphére constitué¢e d’assemblage
de fines particules de TiO,/Si0,. Ceci peut étre expliqué par la forte masse de la charge rajoutée

a la suspension des fibres lors de la fabrication du papier.

GRENOBLE I

Figure 111.20. Clichés MEB de la surface du papier a grammage 200 g/m? du c6té feutre : (a) x100, (b) :
x1500

Les constituants de la formette a 200 g/m” ont été analysés par EDX. La Figure I11.21
montre les cartographies obtenues pour les atomes de C, O, Si et Ti logiquement présents dans le
média fibreux. De la Figure II1.21, il est possible de constater que le carbone est localisé de
facon cohérente sur les fibres constituant le média. Les atomes de titane et de silicium
apparaissent essentiellement sur les fibres, ce qui indique la bonne incorporation du catalyseur
TiO, /Si0,. L’oxygene est un des constituants du catalyseur et des fibres du média. La présence
du calcium est certainement due a 1’eau du réseau (dureté de 1’ordre de 15 a 20°F) utilisée lors de
la formation de la formette.

Afin de visualiser la pénétration de la charge catalytique dans les fibres, des clichés MEB
additionnels ont été obtenus dans 1’épaisseur des formettes. La Figure III. 22 présente les clichés
obtenus pour deux formettes ayant respectivement un grammage de 80 et 200 g/m? du méme
degre de raffinage (°SR). On peut observer que les deux papiers sont constitués par quelques
couches de fibres intercalées par des couches de charge TiO,/SiO; non continues. Ces clichés
illustrent également 1’effet du grammage sur I’épaisseur du papier et sa densification : plus le
grammage de papier est élevé, plus le papier est épais et dense.

Les propriétés caractéristiques des papiers €laborés ont été étudiées et sont résumées dans le
Tableau III.3. La perméabilit¢ a I’air des papiers diminue avec le grammage et la teneur
massique de charge du papier. En effet, pour un grammage de 100g/m” quand la teneur de la

charge passe de 10% a 40%, la perméabilité diminue de 1873 a 814 ml.min™". De plus, pour une



teneur massique de charge de 40% dans le papier, le fait de doubler le grammage de 100 a 200
g/m’ conduit a baisser la perméabilité de 814 & 330 mlmin’' (en moyenne). Visant des
applications en photocatalyse pour le traitement des effluents gazeux, il semble important de
travailler avec des papiers ouverts. Deux raisons peuvent étre avancées : (1) faciliter le passage
de I’effluent gazeux et donc faciliter le contact entre le polluant et le photocatalyseur, et (2)
laisser pénétrer les rayons UV. Le choix du meilleur papier photocatalytique ¢laboré a ét¢ validé
par des tests en réacteur faisant 1’objet du chapitre suivant.

Figure II1.21. Cartographie des éléments dans la formette 4 grammage 200 g/m” obtenue par
microanalyse EDX.
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Figure I11.22. Clichés MEB de 1’épaisseur des papiers : (a) 80g/m? et (b) 200g/m?.

Tableau I1.3. Propriétés de structure des papiers préparés

Papier Gr[agr'nglr_lza]ge % charge ggzrr[lgﬁ?% % TiO; |Epaisseur [um] PF;T;?E% ©
P1-Cata-3C-2,6-800-60 60 12,5 0,9 1,57 139+4 1384 £ 1
P2- Cata-3C-2,6-800-80 3,5 4,7 183+ 7 1146 +£2
P3- Cata-3C-2,6-800-80 80 40 2,6 3.3 162 +8 1932+ 1
P4- Cata-3C-2,6-800-80 0,45 1,1 154+ 6 2065 £ 5

P5- Cata-3C-2,6-800-100 100 10 1,3 1,3 189+5 1873 £2
P6- Cata-3C-2,6-800-100 40 4.5 4,45 209 + 7 814+ 4
P7- Cata-3C-2,6-800-120 120 40 5,5 4,6 241 +7 721£2
P8- Cata-3C-2,6-800-160 160 20 3.8 2,4 330+5 680 + 2
P9- Cata-3C-2,6-800-160 40 7,6 4,74 319+3 641 +3
P10- Cata-3C-2,6-800-200 20 5,2 2,6 405+5 378 +4
P11- Cata-3C-2,6-800-200 40 9,6 4,8 421+6 330+2
P12- Cata-1C-2,6-800-200 40 3,3 1,7 466 + 8 340+ 3
P13- Cata-2C-2,6-800-200 40 6,9 3,44 477+9 333+ 6
P14- Cata-2C-1,6-800-200 200 40 - - 520+5 337+4
P15- Cata-1C-2,6-450-200 40 3,3 1,7 535+2 322+7
P16- Cata-2C-2,6-450-200 40 6,9 3,44 438+ 6 3205
P17- Cata-2C-1,6-450-200 40 - - 414+ 8 319+ 1
P18- Cata-3C-2,6-450-200 40 9,6 4,8 456 +3 326+ 3

Les moyennes des mesures de 1’épaisseur et de la perméabilité présentée dans le Tableau
I1.3, sont obtenues a partir de 10 mesures effectuées dans différentes zones des formettes de
charge fabriquées. D’aprés ces valeurs, on constate que les mesures de 1’épaisseur et de la
perméabilité sont homogenes dans la limite de 5% dans la majorité des cas.



1I1.3. Conclusions

Des particules de silice amorphe de structure creuse et poreuse ont été synthétisées, elles
possédent une surface spécifique de 1’ordre de 102 m?/g. La silice a ét¢ ensuite utilisée comme
support pour déposer des nanoparticules de TiO, amorphes synthétisées par voie sol-gel.
Plusieurs photocatalyseurs de teneurs variées en TiO, ont été élaborés et caractérisés par
plusieurs techniques. La phase anatase de TiO; a été obtenue apres calcination a 800°C, a cette
température, la spectroscopie RAMAN a permis de détecter des traces de phase rutile en faible
quantité que le spectre DRX n’a pas montr¢.

Plusieurs papiers photocatalytiques de différents grammages et teneurs de charge ont été
¢laborés avec les différents photocatalyseurs synthétisés, ces papiers ont été ensuite caractérisés.
L’augmentation de grammage de papier ainsi que la teneur de la charge conduit a des papiers de
faible perméabilité.

Le chapitre suivant est consacré a 1’étude de 1’activité photocatalytique du papier sur un effluant
ciblé, 1’éthanol.
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Ce chapitre présente tout d’abord les différents parameétres jouant sur [’activité
photocatalytique des supports SiO,/TiO, synthétisés d’une part au cours de leur élaboration et
d’autre part de leur utilisation dans le réacteur. Le polluant cible est I’éthanol. L’activité
photocatalytique sera présentée en termes de taux de conversion. Ensuite, les papiers élaborés
seront comparés avec le papier produit et commercialisé par la société Ahlstrom. Enfin, ce
chapitre fait office de transition vers le chapitre V consacré a la mod¢lisation de la dégradation
de I’¢thanol dans le réacteur.

Dans le but d’alléger les tableaux et les courbes de photodégradation de I’éthanol qui seront
présentées dans ce chapitre, les valeurs de concentration en éthanol seront données par des

valeurs approchées. Les valeurs réelles sous forme de Tableaux dans I’Annexe 2

IV.1. Présentation des résultats

Dans le but de déterminer les performances photocatalytiques des supports élaborés, la
dégradation photocatalytique de 1’éthanol a été étudiée dans un réacteur fonctionnant en continu.
L’évolution de la concentration du polluant en sortie du réacteur est analysée alors que la
concentration a I’entrée reste constante. En début de chaque expérience, le photocatalyseur est
préalablement saturé en éthanol avant d’étre irradi¢ sous UV. Cette étape correspond a la phase
d’adsorption et de saturation des sites actifs de dioxyde de titane notamment. La Figure IV.1
représente le déroulement d’un test photocatalytique standard avec 1’évolution de Ia
concentration d’éthanol a la sortie du réacteur en fonction du temps. La premicre étape (A)
correspond a la phase d’adsorption et de saturation du support de maniére a obtenir une
concentration en sortie égale a celle en entrée. La lampe UV est ensuite allumée et I’étape de la
dégradation photocatalytique commence, la concentration d’éthanol a la sortie du réacteur
diminue alors avec le temps (B) jusqu’a sa stabilisation (C) correspondant a I’établissement d’un
régime permanent. La concentration finale d’éthanol stabilisée permet ainsi de mesurer le taux

de conversion de I’éthanol :

_C,-C
CO

X (IV.1)

<\ . r \ r r -3 . \
ou Cy est la concentration d’éthanol a I’entrée du réacteur (mg.m™) et C est la concentration a la
sortie. Cette derni¢re concentration correspond a la moyenne des concentrations mesurées lors du

régime permanent (période C).

Un test témoin a été réalisé sur un papier sans charge photocatalytique afin de démontrer
qu’aucun effet de photolyse n’est présent. D’apres la Figure V.2, on peut observer clairement,
que la concentration en éthanol ne varie pas en fonction du temps méme en présence de
I’irradiation UV. Ceci permet de conclure que la disparition de 1’éthanol est bien due a la

photocatalyse intrins€éque du papier liée a la présence de TiO,.



Par ailleurs, il est a noter que pour chaque test de photodégradation de 1’éthanol, un sous-
produit est rapidement formé d’aprés les chromatogrammes GC-FID. Ce produit est identifié
comme ¢étant de 1’éthanal (acétaldéhyde). La Figure IV.3 représente un exemple de
chromatogramme obtenu pour 1’éthanol avec un temps de rétention de 2,96 min et le sous

produit de dégradation (éthanal) avec un temps de rétention de 2,22 min.
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Figure IV.1. Evolution de C/C, en éthanol au cours des étapes d’adsorption (A), transitoire (B) et de

stabilisation (C) dans un test d’activité photocatalytique standard d’éthanol (Cq=50 mg.m™, débit = 500
ml(STP).min™") sur le papier P11-Cata-3C-2,6-800-200.
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Figure 1V.2. Evolution de C/Cy en éthanol au cours de 1’étape de dégradation photocatalytique pour
C¢=50 mg.m” sur papier témoin (sans TiO/SiO5).



Figure IV.3. Exemple de chromatogramme obtenu pour 1’éthanol et le sous produit de dégradation.

L’évolution en fonction du temps de la quantit¢ d’éthanal (exprimée en aire
chromatographique) est tracée sur la Figure IV.4. La concentration en sous produit est nulle
jusqu’au moment ou la lampe UV est mise en marche (temps = 160 min). Il apparait alors un pic
correspondant au début de la réaction photocatalytique. Enfin, la concentration de 1’éthanal se

stabilise lorsque le régime permanent est atteint.
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Figure IV.4. Evolution de I’aire du pic de I’éthanal en fonction du temps issu de la manipulation
phptocatalytique présentée dans la Figure [V.1.

Plusieurs auteurs ont étudié la photodégradation de I’éthanol en phase gaz [37,68,186],
soulignant la formation de I’acétaldéhyde comme produit intermédiaire. Nimlos et al. [186],

proposent les étapes suivantes lors de la photodégradation de 1’éthanol en phase gaz :



Ethanol — Ethanal — Acide éthanoique — M¢éthanal — Acide méthanoique — CO;

Ces auteurs [187] ont également identifi¢ des petites quantités de formiate de méthyle,
formiate d’éthyle et acétate de méthyle. La formation d’esters a été également observée par
d’autres auteurs [65,198-190] lors de la photodégradation des alcools ou des aldéhydes. Par la
suite, seule la concentration en éthanol sera suivie et le taux de conversion mesuré en vue

d’établir les performances photocatalytiques des supports élaborés.

IV.2. Influence des paramétres liés au systéme
IV.2.1 Influence de la concentration initiale d’éthanol

La Figure IV.5 regroupe 1’évolution de la concentration de I’éthanol a la sortie du réacteur
rapportée a la concentration a I’entrée lors de I’étape de dégradation photocatalytique sur le
média papier P11-Cata-3C-800-200 pour différentes concentrations en éthanol (50, 68, 136, 150

et 200 mg.m™) a débit constant égal a 500 ml.min'. D’aprés 1’allure des courbes de la Figure
g g

IV.5, il est possible de les découper en deux parties bien distinctes :

* Le régime transitoire (généralement entre 0 et 60 min) ou la concentration de 1’éthanol a la

sortie du réacteur décroit et,

* Le régime permanent ou le rapport C/Cy devient constant.
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Figure IV.5. Influence de C, sur la photodégradation de I’éthanol sur papier P11-Cata-3C-2,6-800-200.



Sur la Figure IV.5, on peut observer clairement que lorsque la concentration d’éthanol dans le
flux gazeux a I’entrée du réacteur augmente, la valeur du rapport C/Cy a la sortie du réacteur en
régime permanent augmente, la conversion mesurée étant logiquement diminuée. En effet, le
rapport C/Cy passe de 0,54 a 0,83 lorsque la concentration initiale en éthanol passe de 50 a 200

mg.m”. Les valeurs de conversion sont regroupées dans le Tableau IV.1.

Tableau 1V.1. Taux de conversion de 1’éthanol sur Papier P11-Cata-3C-2,6-800-200 en
fonction de la concentration initiale d’éthanol

Co [mg.m™] 50 68 136 150 200
Taux de conversion X [%] 46 37 24 28 17

1V.2.2 Influence de ’intensité lumineuse

Le réacteur photocatalytique a été placé a plusieurs distances de la lampe a vapeur de
mercure haute pression (Philips HPK 125W) afin de faire varier I’intensité lumineuse regue par
le papier photocatalytique (média) placé dans le réacteur. Les photons, irradiant le papier,
traversent donc deux couches de pyrex et une distance lampe/réacteur bien définie. Le Tableau
IV.2 représente l’intensité lumineuse, mesurée sous irradiation a 365 nm, recue par le

photocatalyseur suivant la distance entre le réacteur et la lampe UV.

Tableau 1V.2. Variation de ’intensité lumineuse regue par le papier en fonction
de la distance de réacteur de la lampe HPK 125.

Distance entre. le support Intensité lumineuse sur la Code de
photocatalytique et la surface du papier [mW.cm™] Pintensité [-]
lampe UV [cm] pap ’
2 14,428 I
3 12,578 I,
5 10,444 I;
6 6,452 I4
8 2,537 Is

L’influence de I’intensité lumineuse sur le taux de conversion a été également étudiée en
utilisant le papier P11-Cata-3C-2,6-800-200 comme référence. La Figure IV.6 représente la
variation du taux de conversion d’éthanol en fonction de D’intensité lumineuse pour des
concentrations initiales d’éthanol de 30 et 50 mg.m™ et pour un débit de 500 ml.min™". D’aprés
cette figure, on constate une augmentation presque linéaire du taux de conversion avec 1’intensité
lumineuse indépendamment de la concentration initiale de 7 a 56% et de 3 a 46% pour une
concentration initiale égale 4 30 mg.m™ et 50 mg.m™ respectivement. Afin d’augmenter le taux
de conversion, il semble donc nécessaire d’augmenter 1’intensité lumineuse sur le papier. Aux
faibles intensités lumineuses (2 4 4 mW.cm™), ordre de grandeur classiquement rencontré dans la

littérature (Tableau 1.2), I’activité photocatalytique est presque négligeable probablement a cause



d’une faible pénétration des rayons UV dans I’épaisseur du papier. Afin que notre papier montre

une activité photocatalytique, il est donc nécessaire d’augmenter 1’intensité UV jusqu’a la valeur
I; de 14,428 mW.cm™.
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Figure IV.6. Evolution du taux de conversion de I’éthanol en fonction de I’intensité lumineuse pour deux
valeurs différentes de concentration initiales d’éthanol.

IV.2.3 Influence de la vitesse de passage

La vitesse de passage de I’éthanol a travers le support photocatalytique a été¢ étudiée afin de
déterminer son influence sur le taux de conversion. Les résultats sont présentés dans le Tableau
IV.3. D’apres ces résultats, le temps de passage de I’éthanol au sein du réacteur a une influence
remarquable et considérable sur le taux de conversion de I’effluent. En effet, pour une vitesse
superficielle faible de 0,22 cm.s™, ce qui entraine un temps de contact entre les molécules et le
catalyseur long égale a 0,2 s, la conversion de I’éthanol est complete. Cependant, lorsque la

vitesse superficielle augmente et par conséquent le temps de résidence diminue, le taux de
conversion diminue.

Tableau 1V.3. Taux de conversion d’éthanol pour différentes vitesses de passage sur le papier P11-Cata-
3C-2,6-800-200 pour Cy=68 mg.m™.

Débit [ml(STP).min""] 50 100 150 | 250 | 500 | 700

Vitesse de passage [crn.s'l] 0,22 0,43 0,66 1,1 2,2 3,06

Taux de conversion [%] 100 60 44,70 40 30 22,30




1V.2.4 Influence du sens de I’écoulement — irradiation

Le réacteur utilisé¢ dans cette ¢tude a été concu pour fonctionner en deux configurations
différentes pour I’écoulement du flux gazeux par rapport a la direction de I’irradiation
lumineuse. Cette derniére irradie uniquement la face du papier en vis-a-vis du hublot. Cependant,
pour le flux gazeux, le sens d’écoulement peut étre du cone vers le hublot (contre-courant par
rapport au flux de photons) ou du hublot vers le cone (co-courant avec le flux de photons). Ces

deux configurations sont schématisées sur la Figure IV.7.

Lampe UV

Air traité __~ Hublot
(contre-courant)

papier photocatalytique

Alr I"l LT Air pollue
\CO-Courani) (contre-courant)

Figure IV.7. Représentation schématique des sens d’écoulement — irradiation [68]

Des taux de conversion similaires (Tableau I'V.4 et la Figure IV.8) sont obtenus quelle que
soit la configuration employée. Aux incertitudes pres, il est difficile de conclure sur une
meilleure efficacité lorsque le flux de polluant rencontre tout d’abord la surface irradiée du
papier. Ces résultats sont en accord avec le fait que, lorsque la lampe est allumée, la méme
quantité de catalyseur est activée et que les étapes d’adsorption et de réaction des composés a

traiter avec le TiO; sont les mémes quelle que soit la configuration du réacteur employée.

Tableau 1V.4. Taux de conversion pour les deux types d’écoulement pour la dégradation de 1’éthanol sur
le papier P11-Cata-3C-2,6-800-200 avec un débit égal a 500 mL(STP).min".

Taux de conversion [%]

Co [mg.m'3 ]
Co-Courant Contre-Courant

50 46,2 41,3
68 33,2 30,3
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Figure IV.8. Evolution de la concentration d’éthanol lors de la dégradation photocatalytique pour Cy=68
mg.m” sur le méme papier P11-Cata-3C-2,6-800-200 avec deux types de sens de circulation du gaz.

IV.3. Influence des paramétres liés a I’élaboration du support

Les différents supports élaborés ont été testés dans les conditions suivantes :
e une intensité I, de 14,428 mW.cm?,
* un écoulement a contre-courant
* un débit volumique de 1’éthanol égale a 500mI(STP)/min,

e une concentration de 50 mg .m™ d’éthanol.

IV.3.1 Influence de la température de cristallisation du TiO,

Les supports photocatalytiques P11-Cata-3C-2,6-800-200 et P18-Cata-3C-2,6-450-200 ont
¢été ¢laborés avec les photocatalyseurs Cata-3C-2,6-800 et Cata-3C-2,6-450 calcinés a 800°C et
450°C, respectivement. Les deux supports contiennent la méme quantité de TiO, en masse (la
charge composite ajouté dans les deux supports correspond a 4,8% de la masse totale) ou en
terme de grammage 9,6 g.m™ en TiO,. L’activité photocatalytique de ces supports a été testée et
est mise en évidence sur la Figure IV.9. D’apres cette figure, le support P11-Cata-3C-2,6-800-
200 montre une meilleure activité que le support P18-Cata-3C-2,6-450-200. Ceci s’explique par
la différence de cristallinit¢ de la phase TiO, dans les deux catalyseurs. Quelle que soit la
concentration initiale d’éthanol (50, 68 et 136 mg.m™), I’activité photocatalytique s’améliore
avec le degré de cristallinité du TiO, (Voir Tableau 1V.4). Des tendances analogues ont été
obtenues lors de la dégradation de 1’éthanol en utilisant les autres supports élaborés avec les
catalyseurs Cata-1C-2,6-450, Cata-2C-2,6-450 et Cata-2C-1,6-450, calcinés les trois a 450°C, et



Cata-1C-2,6-800 7, Cata-2C-2,6-800 et Cata-2C-1,6-800, ces derniers calcinés a 800°C. Les
résultats expérimentaux sont présentés dans les Tableaux IV.5-IV.8 et sur les Figures IV.10-
IV.11. Le débit d’éthanol a été fixé dans tous les cas a 500 mI(STP).min™".
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Figure IV.9. Evolution C/Cy en éthanol au cours de la dégradation photocatalytique pour Co=50 mg.m™
sur les papiers P11-Cata-3C-2,6-800-200 et P18-Cata-3C-2,6-450-200.

1V.3.2 Influence de la quantité de TiO, dans la charge TiO,/SiO;
Les Tableaux suivant donnent les taux de conversion mesurés sur les supports P11 a P18.

Tableau 1V.5. Taux de Conversion pour différentes valeurs de concentrations initiales en éthanol sur deux
supports avec une teneur en TiO, de 4,8% en masse et une taille moyenne de particules de TiO, de 2,6 nm
calciné a 450 et 800°C

Concentration en | P18-Cata-3C-2,6-450-200 | P11-Cata-3C-2,6-800-200
éthanol [mg.m™] (450°C) (800°C)
30,2 44
50 29,5 47,8
31,7 48
27,3 36,9
68 22,5 35,2
29,1 32,1
136 13,50 24
10,2 25,6




Tableau 1V.6. Taux de conversion pour différentes concentrations initiales d’éthanol sur deux supports
avec une teneur en TiO, de 3,44% en masse et une taille moyenne de particules de TiO, de 2,6 nm calciné

4450 et 800°C
Concentration en | P16-Cata-2C-2,6-450-200 | P13-Cata-2C-2,6-800-200
éthanol [mg.m™] (450°C) (800°C)
23,6 39.3
50
21,4 37,1
17,5 33,6
68 16,5 32,8
12,3 30,5
136 8,4 20,4

Tableau 1V.7. Taux de conversion pour différentes concentrations initiales d’éthanol sur deux supports
avec une teneur en TiO, de 1,7% et une taille moyenne de particules de TiO, de 2,6 nm calciné a 450 et

800°C
Concentration en | P15-Cata-1C-2,6-450-200 | P12-Cata-1C-2,6-800-200
éthanol [mg.m™] (450°C) (800°C)
50 19 26,8
68 10,7 233
136 52 12,4

Tableau 1V.8. Taux de conversion pour différentes concentrations initiales d’éthanol sur deux supports

¢laborés avec une taille moyenne de TiO, de 1,6 nm, calciné a 450 et 800°C

Concentration en P17-Cata-2C-1,6-450-200 P14-Cata-2C-1,6-800-200
éthanol [mg.m™] (450°C) (800°C)
4,0 12,2
50
5.8 11,8
68 3,6 9,2
136 2 6,3

Comme présenté dans le paragraphe 111.1.2.2, la variation du nombre de dépots de TiO, sur
la silice conduit a différentes teneurs en TiO, dans les supports. Ainsi par exemple, les supports
P12-Cata-1C-2,6-800-200, P13-Cata-2C-2,6-800-200 et P11-Cata-3C-2,6-800-200 ont le méme
grammage et la méme teneur de composite TiO,/Si0, dans la charge, environ 40%, mais pas la
méme quantité de TiO, vu que la teneur de celui-ci varie dans les catalyseurs Cata-1C-2,6-800,
Cata-2C-800 et Cata-3C-800. En effet, les teneurs en TiO, dans ces supports sont, aprés une
correction apportée par le calcul de la rétention de charge dans les supports, respectivement de
1,7%, 3,4% et 4,8% par rapport a la masse totale de support. L’activité photocatalytique de ces
supports est représentée dans la Figure [V.10. D’apres cette figure, le support P11-Cata-3C-2,6-
800-200 présente la meilleure activité photocatalytique par rapporta celle des supports P12-Cata-
1C-2,6-800-200, P13-Cata-2C-2,6-800-200. L’activité photocatalytique augmente donc avec le
nombre de dépdts de TiO, sur la silice.
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Figure IV.10. Evolution de C/Cy en d’éthanol lors de la dégradation photocatalytique pour Co=50 mg.m™
sur les supports P11-Cata-3C-2,6-800-200, P12-Cata-1C-2,6-800-200 et P13-Cata-2C-2,6-800-200.

35

B P18,Ti02=4,8%

w
o
I

P16, Ti02=3,4%

N
(%]
1

P15, Ti02=1,7%

N
o
I

=
o
1

Taux de conversion [%]
=
[§)] ]

50 mg/m3> 68 mg/m®> 136 mg/m3

Figure IV.11. Evolution de taux de conversion en fonction de la teneur en TiO, dans le support
pour de température de calcination égale a 450°C.

1V.3.3 Influence de la face du support

Les deux faces du support, appelées face toile et face feutre suivant le protocole de
fabrication du papier, ont été testées dans le but de vérifier la bonne dispersion de la charge dans
I’épaisseur et de déterminer si une des faces est plus active que I’autre. La Figure IV.13 montre

I’évolution de la concentration d’éthanol a la sortie de réacteur rapportée a la concentration a



I’entrée lors de 1’étape de dégradation photocatalytique sur le support P11-Cata-3C-2,6-800-200
pour les faces toile et feutre. D’apres les résultats obtenus, quelle que soit la face utilisée, le taux
de conversion en éthanol ne montre pas de différence significative (46,2% pour la face feutre vs.
44,0% pour la face toile). Ceci peut étre expliqué par la bonne homogénéité de la charge
Ti0,/Si0, dans 1’épaisseur de support. Ce résultat est confirmé par I’'image MEB présentée dans
la Figure I11.17.
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Figure IV.12. Evolution du taux de conversion en fonction de la teneur en TiO, dans le support
pour une température de calcination égale a 800°C.
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Figure IV.13. Evolution de la concentration d’éthanol lors de la dégradation photocatalytique pour Co=50
mg.m” sur le support P11-Cata-3C-2,6-800-200 pour les faces feutre et toile.



IV.3.4 Test d’homogénéité du support photocatalytique élaboré

Trois échantillons ont ét¢ découpés dans le méme support pour en étudier I’homogénéité.
Les résultats en termes d’activité photocatalytique sont présentés dans la Figure IV.14 avec les
taux de conversion respectifs. Les échantillons Ech.01 et Ech.02 dégradent 1’éthanol de la méme
fagon montrant une activit¢é photocatalytique comparable. Cependant, 1’échantillon Ech.03
montre un plus faible taux de conversion. Cette différence d’activité peut étre attribuée a la
différence de masses de la charge TiO,/SiO, présente dans les échantillons découpés. En effet,
lors de la formation de la formette, il n’est pas possible de disperser uniformément la charge sur
toute sa surface. De plus I’ajout d’agent de rétention de (CPAM) provoque une floculation des
particules de la charge, ce qui génere de grands agrégats non homogenes en quantité et en taille
et qui seront, par la suite, situés dans différentes zones du support. Le support photocatalytique
n’est donc pas rigoureusement homogene. C’est un des points faibles qu’il faudra certainement
améliorer pour pouvoir envisager une utilisation a plus grande échelle du photocatalyseur

¢élaboré.
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Figure IV.14. Evolution de la concentration d’éthanol lors de la dégradation photocatalytique pour Co=50
mg.m” sur trois échantillons découpés du support P11-Cata-3C-800-200.

Par la suite, les échantillons utilisées sont soigneusement choisis sur la formette charge en
¢vitant tous agglomérats afin d’avoir des échantillons représentatifs des papiers et reproductible.

Les taux de conversion moyens sont calculés sur les résultats les plus proches.

IV.3.5 Influence de grammage du support

Classiquement le grammage utilisé dans la littérature est compris entre 60 et 100 g.m™. Dans

notre cas, nous avons présenté, les tests phoocatalytiques réalisés sur des supports papier dont le



grammage est ¢gal a 200 g.m™. Par ailleurs, les fibres trés raffinées, degré Schopper-Riegler
(°SR) trés ¢levé conduisent a des papiers dont le degré de vide (porosité) est tres faible. D’apres
Fukahori et al. [138], le degré de vide obtenu dans des papiers a des faibles valeurs de raffinage
améliore 1’activité photocatalytique. Suite a ce travail, nous avons décidé de tester I’influence du
grammage du papier et du degré Schopper-Riegler sur I’activité photocatalytique. Dans ce but,
les supports P1-Cata-3C-2,6-800-60 et P5-Cata-3C-800-100 de grammage de 60 et 100 g.m™ et
de teneur en TiO, égale a 1,6 et 1,3% en masse, respectivement, ont été fabriqués. Ces
grammages et teneurs en TiO, sont équivalents a ceux des travaux publiés par Matsubara et al.
[62] et Ko et al. [139]. Les caractéristiques de ces supports sont présentés dans le Tableau IV.9

ainsi que les taux de conversion d’éthanol obtenus.

Tableau 1V.9. Caractérisation des différents supports photocatalytiques fabriqués a des faibles
grammages, ainsi qui le taux de conversion d’éthanol obtenu pour C¢=50 mg.m™ et =500 mI(STP).min"'

Référence Grammage ]rz?fﬁrneag: % de charge | % Perméabillité cc;rrflxlflexrsc}f)n
. 2 . . . -
papier [g.m™] [°SR] (Ti0,/S10,) | TiO, [ml.min"] %]
P1-Cata-3C-
2 12 1 1384+ 1 22
2.6-800-60 60 8 )5 ,6 38
P5-Cata-3C-
2 1 1 1 +2 21
2.6-800-100 100 8 0 .3 837
P11-Cata-3C- 44
+
2.6-800-200 200 37 40 4,8 3302

D’apres le Tableau I'V.9, il semble clair que le taux de conversion de 1’éthanol ne dépend pas
de la perméabilité du photocatalyseur, mais plutot de sa teneur en TiO,. Les taux de conversion
pour les supports de grammage et de teneur de charge similaire a ceux de la littérature restent
treés faibles par rapport a celui obtenu pour le support P11-Cata-3C-2,6-800-200. Ceci, peut-&tre

interprété par la forte teneur en TiO; dans celui-ci (4,8%).

IV.3.6 Désactivation du support photocatalytique

Afin d’évaluer la possible désactivation, au cours de la photocatalyse des supports élaborés,
deux tests photocatalytiques consécutifs ont été réalisés en utilisant 1’échantillon P11-Cata-3C-
2,6-800-200 (voir la Figure IV.15). Lors de la premicre expérience, le taux de conversion
pendant le régime stationnaire était de I’ordre de 46,9%. A la fin de cette période la lampe UV
est éteinte, le rapport C/Cy augmente pour atteindre & nouveau la saturation. Une fois le rapport
stable et égal a un, la lampe UV est mise a nouveau en fonctionnement. Au cours de cette
deuxieme étape de dégradation, le taux de conversion est de 35,0%. L’écart entre les taux de
conversion suggere une désactivation partielle du support entre deux cycles photocatalytiques.

Cette désactivation peut étre attribuée a I’adsorption d’un photoproduit (1’éthanal probablement),



occupant ainsi une partie des sites actifs du TiO,. Cette hypothese a été avancée par plusieurs
auteurs en ¢étudiant différents polluants [40, 64].

Par ailleurs, on a remarqué qu’un échantillon de support testé et laissé a 1’air ambiant
pendant deux jours préserve son activité photocatalytique lors d’une nouvelle utilisation dans des
conditions expérimentales analogues. Cette observation s’explique par la désorption du sous-
produit en contact direct avec I’atmospheére libérant ainsi les sites actifs. Cette interprétation est
en cohérence avec les travaux de Nguyen [64], ou la réversibilité¢ de la désactivation du papier

Ahlstrom a été vérifiée sous purge d’air et irradiation UV aprées les tests photocatalytiques.
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Figure IV.15. Evolution de C/C, en éthanol lors des étapes d’adsorption et de dégradation
photocatalytique pour Cy=50 mg.m™ sur support P11-Cata-3C-2,6-800-200 pour tester I’inactivité de
catalyseur

1V.3.7 Test de vieillissement accéléré

Des tests de vieillissement accéléré des supports ont été réalisés par exposition a la lumicre
UV (A = 360 nm) sur P’appareil Xenotest 150 Systéme Cassalla pour différentes durée
d’exposition. Dans ces tests, le temps d’exposition a forte irradiation UV apporte une indication
quantitative de la vie des supports soumis a la radiation environnante.

Le Tableau I'V.10 montre les activités photocatalytiques obtenues, ainsi que les résultats des
tests de blancheur R457, sur le support P11-Cata-3C-2,6-800-200 traité¢ pendant 18, 24 et 48 h a
la lumiere UV. Le support photocatalytique ne perd pas sa couleur blanche malgré les longues
durées d’exposition aux rayons UV de 18 et 24 h. Cependant, une exposition a 48 h provoque
une légere coloration jaune se traduisant par une baisse du degré de blancheur R457.

Le TiO, contenu dans le support est sensible a la lumiére et absorbe les radiations

ultraviolettes, il entraine la création de radicaux dans la chaine polymére (la cellulose) et donc la



dégradation du matériau par rupture des liaisons covalentes. Une oxydation partielle de la
cellulose par le TiO, sous irradiation UV est donc observée. Une fragilisation du support a été
visualisée apres 48 h d’exposition. Ces observations sont liées a une diminution remarquable de
I’activité photocatalytique du support pouvant étre attribuée a I’empoisonnement du TiO, par
une molécule de la transformation de lignine par processus chimique, sur les sites actifs. Cette
désactivation reste probablement réversible comme démontré dans le paragraphe IV.11. Le

support perd néanmoins ses propriétés mécaniques.

Tableau 1V.10. Evolution du taux de conversion et du degré de blancheur du support photocatalytique
P11-Cata-3C-2,6-800-200 avec le temps d’exposition a la radiation UV (Co=50 mg.m>, g=500
ml(STP)/min)

Temps d’exposition [h] Taux de conversion [%] | Degré de Blancheur R457
0 49 87,96
18 32 85,26
24 30 83,40
48 21 79,78

IV.4. Comparaison ente le support élaboré et le papier Ahlstrom BR048-75

I1 est important de déterminer 1’efficacité de support photocatalytique ¢laboré par rapport a
d’autres papiers soit du méme type (dans la masse) soit de type couché. Dans ce but, nous nous
sommes procuré du papier commercial Ahlstrom BR048-75. La Figure V.16 compare 1’activité
de ce support a celle du support P11-Cata-3C-2,6-800-200 dans les mémes conditions
expérimentales (intensit¢ lumineuse, débit, concentration). La dégradation de 1’éthanol est
nettement supérieure dans le cas du papier Ahlstrom, montrant un taux de conversion d’environ
75% par rapport au 47% avec le support €¢laboré dans nos travaux. Cette différence d’activité
peut étre attribuée a plusieurs aspects. D’une part, le grammage en TiO; dans le papier Ahlstrom
est de 18 g.m™, tandis que celui du support P11-Cata-3C-2,6-800-200 est de 9,6 g.m™. D’autre
part, méme si la charge en TiO, pour les deux papiers est comparable, elle se trouve localisée
préférentiellement en surface sur le papier Ahlstrom, alors qu’elle est distribuée dans toute la
masse pour le support P11-Cata-3C-2,6-800-200. Ce deuxiéme aspect est probablement a
’origine d’une plus faible interaction entre la lumiére UV et le TiO; dans le support élaboré. Cet

aspect sera abordé spécifiquement dans le chapitre suivant.
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Figure IV.16. Evolution de la concentration d’éthanol lors de la dégradation photocatalytique pour Co=50
mg.m” et débit de 500 mI(STP).min"' sur les supports P11-Cata-3C-2,6-800-200 et Alhstrom BR 1048-
075.

IV.5. Conclusions du chapitre

Nous avons présenté dans ce chapitre les performances photocatalytiques des différents
supports préparés et congus dans ce travail. L’utilisation de la silice creuse comme support du
TiO, permet d’atteindre de trés bons taux de rétention de la charge dans le papier, mais les
faibles teneurs en TiO, du composite TiO,/SiO, forcent a I’utilisation de fortes charges dans le
papier. Ceci se traduit par le blocage du passage de flux lumineux dans toute I’épaisseur de
papier, ce qui pénalise 1’activité du photocatalyseur. L’utilisation d’un faible grammage et d’une
faible teneur de charge dans le papier permet de corriger ce probléme mais affecte négativement
la quantité de TiO; retenue. Les papiers préparés montrent toutefois une activité stable quoique

plus faible que celle de papier commercial Ahlstrom.






Chapitre V. Modélisation de la cinétique
du réacteur de photocatalytique
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Dans le chapitre 1V, les papiers photocatalytiques élaborés ont été testés afin d’en évaluer
les performances dans la dégradation de I’éthanol. Nous avons conclu que leur activité, bien que
remarquable, restait plus faible par rapport a celle du papier Ahlstrom. Nous avons évoqué
comme hypotheéses pour justifier ces diférences d’activité la présence d’une plus faible
pénétration de la radiation dans 1’épaisseur des papiers, ainsi qu’un plus faible grammage en
TiO, des premiers.

Afin de mieux comprendre la performance de notre papier, nous montrons dans ce chapitre
une étude de modélisation complete. On présentera tout d’abord I’influence de la dispersion de la
masse de TiO, dans I’épaisseur sur 1’activité photocatalytique. Ensuite, nous présentons un
modele de pénétration de la lumiére dans les papiers, puis, une analyse du systéme réactionnel
(réacteur + papier) sera présenté, qui sera suivie de la modélisation de la cinétique et de

I’hydrodynamique des papiers.

V.1. Influence de la dispersion de la masse de TiO, dans I’épaisseur sur
P’activité photocatalytique

Une masse de TiO, (mrio2) a été utilisée pour élaborer le papier P2-Cata-3C-2,6-800-80 de
grammage de 80 g.m™ (40% charge et 60% fibre). La méme masse de TiO; a été incorporée pour
fabriquer le papier P8-Cata-3C-2,6-800-160 de grammage de 160 g.m™ (20% charge et 80%
fibre). Les deux papiers contiennent donc la méme teneur en TiO, (méme grammage en TiO,),
mais cette masse est dispersée différemment dans 1’épaisseur. Un troisieéme papier P9-Cata-3C-
2,6-800-160 de grammage de 160g.m™ (40% charge et 60% fibre) contenant deux fois plus de
TiO, (2mrioz) a été également fabriqué. La Figure V.1, représente un schéma descriptif de ce
protocole expérimentale de fabrication de papiers papier. Un premier test photocatalytique de ces
différents papiers élaborés a ¢été fait pour dégrader 1’éthanol de concentration 50 mg.m™, avec un
débit de 500ml(STP).min"'. Les résultats de cette activité sont regroupés dans le Tableau V.1

avec leurs caractéristiques:

Tableau V.1. Propriétés des trois papiers : P2-Cata-3C-2,6-800-80, P§-Cata-3C-2,6-800-160 et P9-Cata-

3C-2,6-800-160 avec leurs taux de conversion

Taux de
| S| Gommnss | M |, | Evis, | Coe

[%0]
80050 80 35 110 44 183 33
Ssooeo | 160 38 193 | 24 319 21
P | 160 7,6 2386 | 47 331 27




D’apres le Tableau V.1, on remarque qu’il y a une légére différence de grammage et de
masse en TiO; des papiers P2 et P9 bien que lors de la fabrication la méme masse en TiO; ait été
incorporée. Ceci est lié au taux de rétention de la charge dans les deux papiers. En ce qui
concerne les deux papiers P8 et P9, il y a également une différence entre leurs épaisseurs, cet
écart est attribué a la différence des rapports fibre/charge, ces deux composants n’ayant pas la
méme masse volumique, 1’épaisseur des deux papiers est différente.

m, iy
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Figure V.1. Mode de préparation de dispersion de la masse de TiO, dans 1’épaisseur de papier

En ce qui concerne les taux de conversion, d’aprés le Tableau V.1, le papier P2-Cata-3C-
2,6-800-80 a donné la meilleure activité photocatalytique, son activité est proche a celle de P9-
Cata-3C-2,6-800-160 malgré que ce dernier contient plus de TiO; (le double). Ceci, veut dire que
la masse de TiO, dans le papier P9-Cata-3C-2,6-800-80 n’est pas totalement utilisée. Si on
compare l’activit¢ des deux papiers P2-Cata-3C-2,6-800-80 et P8-Cata-3C-2,6-800-160, qui
contiennent la méme masse de TiO,, c’est également le premier papier (P2-Cata-3C-2,6-800-80)
qui a donn¢ le meilleur taux de conversion. Ceci est dii au fait que la masse de TiO, (110 mg) est
dispersée dans une €épaisseur égale a 183um pour le papier P2-Cata-3C-2,6-800-80, et dans 319
pum pour le P8-Cata-3C-2,6-800-160.

Donc d’aprés ces résultats, pour avoir une meilleure activité photocatalytique, il faut que le
Ti0, soit concentré dans une certaine €paisseur.

La méme procédure a été adaptée pour €laborer trois autres papiers de grammage plus élevé,
les résultats de 1’activité photocatalytique, présentés dans le Tableau V.2, suivent le méme
raisonnement que ceux présentés dans le Tableau V.1. Le Tableau V.2 regroupe les propriétés
de ces papiers ¢laborés avec leur taux de conversion.

D’aprés ces résultats, il est possible de dire, que les forts grammages de papier ou encore la

forte masse de TiO, ne donne pas forcement une meilleure activité photocatalytique.



Tableau V.2. Propriétés des trois papiers : P6-C10-100, P10-C10-200 et P11-C10-200 avec leurs taux de

conversion
Epaisseur Taux de
Papiers Grammage | Grammageen | Masse de % pe 4 Conversion
P [gm?] | TiO,[gm?] | TiOy[mg] | TiO, | ™ | moyenX
[nm] A
[%]
P6-Cata-3C-
2.6-800-100 100 4,5 1413 4,45 209 29
P10-Cata-3C-
2,6-800-200 200 5.2 163.3 2,6 405 24
P11-Cata-3C-
2.6-800-200 200 9,6 3014 4.8 421 27

V.2. Mesure de I’intensité lumineuse traversant le papier

Afin de caractériser la facilité de pénétration de la radiation UV a travers nos supports, nous
avons mesur¢ a 1’aide d’un radiometre, I’intensité lumineuse traversant les papiers utilisant une
intensité lumineuse a la surface du papier, Iy, égale a 12,578 mW.cm™. Ces mesures ont été
réalisées en plagant le capteur du radiometre au dessous de chaque papier, chacun étant placé
dans le réacteur photocatalytique. Les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau V.3. On
constate les tres faibles intensités regues par le capteur, celles-ci étant méme pratiquement nulles

dans le cas de papier a fort grammage et forte teneur de charge de TiO,.

Tableau V.3. Mesure de I’intensité lumineuse traversant les papiers P2-Cata-3C-2,6-800-80, P§-Cata-3C-
2,6-800-160, P9-Cata-3C-2,6-800-160, P6-Cata-3C-2,6-800-100, P10-Cata-3C-2,6-800-200 et P11-Cata-
3C-2,6-800-200

Papiers Grammage [g.m'z] Composition I, [mW.cm'z]
P2-Cata-3C-2,6-800-80 80 cflgzgeﬁ(b"lfieot/g(i)gz) 0,091
P8-Cata-3C-2,6-800-160 160 cflgzgeﬁ(b"lfieot/é(i)gz) 0,004
P9-Cata-3C-2,6-800-160 160 cflgzgeﬁ(b"lfieot/g(i)gz) 0
P6-Cata-3C-2,6-800-100 100 cflgzgeﬁ(b"lfieot/g(i)gz) 0,022

P10-Cata-3C-2,6-800-200 200 cflng;eﬁ(b"lfieot é?g‘; ) 0
P11-Cata-3C-2,6-800-200 200 cflgzgeﬁ(b"lfieot/g(i)gz) 0

Compte tenu de ces résultats, nous avons décidé de modéliser le niveau maximal de
pénétration des rayons UV a travers les papiers. Dans ce but, le modele de Kubelka-Munk a été
choisi tout en considérant le papier comme un milieu diffusant. Ce mod¢ele permet de lier le

coefficient d’absorption de la lumiére K (fraction du flux lumineux absorbé) avec le coefficient



de diffusion S (fraction de flux lumineux diffusée) [191]. On considére une épaisseur de papier L

avec un facteur de transmission T :

T = (V.1)

~|=~

ou /; est I’intensité lumineuse au fond du papier.

Le modele est développé prenant comme hypothéses la présence de deux flux lumineux en sens
opposés dans un milieu homogene : (1) le flux lumineux descendant, /7, et (2) le flux lumineux
ascendant réfléchi par le plan intermédiaire des papiers, J. Si ’on prend un modele de
pénétration de la lumiere uniaxiale dans la direction x (direction de 1’épaisseur), ces flux sont
fonction exclusivement de la position x. La Figure V.2 montre un schéma des différents flux.
Pour un élément d’épaisseur dx, le bilan radiatif des flux traversant une couche infinitésimale
dans la position x permet de générer un systéme de deux équations différentielles linéaires a
coefficients constants. La traversée de la couche infinitésimale s’accompagne d’une variation du
flux J(x) par des quantités KJ(x) et SJ(x) liées, respectivement, a I’absorption et a la diffusion, et
par la quantit¢ S/(x) correspondante a la fraction du flux I(x) diffusée lors du passage de la
couche d’épaisseur dx. Le méme raisonnement s’applique pour le flux /(x) en faisant attention a

I’orientation de 1’axe x. Le systéme d’équations différentielles obtenu est ainsi le suivant [192]

d’d(xx) — (K +8)1(x)-57(x) vV2)
de Ej) - (K+S)J(x)-SI(x) (V.3)
L 110
x=0 1
?J(x)

dx
H( X) :

y:

Figure V.2 Flux considérés dans le modéle de Kubelka—Munk [193].

La résolution des Eqgs. V.2 et V.3 permet d’obtenir 1’expression suivante pour le facteur de
transmission, 7 [193] :

b

= V.4
asinh (bSL) +beosh(bSL) (V.4)




avec a = S-;K et b=+a> -1

D’aprés I’Eq. V.4, la pénétration de la radiation UV a travers chaque papier peut étre
caractérisée par les parametres K et S a partir des valeurs d’intensités lumineuses obtenues a
travers le papier, /;. Dans le but de déterminer ces parametres, nous avons utilis¢ la méthode des
moindres carrés. Deux valeurs d’intensité lumineuse initiales Iy ont été utilisées (Ip = 12,578 et I
= 14,428 mW.cm™). Les résultats de ces calculs sont représentés dans la Figure V.3. Le Tableau
V.4. compile a son tour les parametres K et S estimés, qui dépendent de la quantité de TiO, dans
le papier. D’apres les valeurs de K, inférieures a celles de S, le papier photocatalytique, est un
milieu plus diffusif qu’absorbant.

Tableau V.4. Valeur de K et S des papiers P2-Cata-3C-2,6-800-80, P8-Cata-3C-2,6-800-160, P9-Cata-3C-
2,6-800-160, P6-Cata-3C-2,6-800-100, P10-Cata-3C-2,6-800-200 et P11-Cata-3C-2,6-800-80.

Papiers I, [mW.cm™] |K x 10* [um™]| S x 10° [um™]
P2-Cata-3C-2,6-800-80 0,091 33,14 74,59
P8-Cata-3C-2,6-800-160 0,004 26,22 68,16
P9-Cata-3C-2,6-800-160 0 34,48 75,84
P6-Cata-3C-2,6-800-100 0,022 33,46 74,88

P10-Cata-3C-2,6-800-200 0 26,93 68,81
P11-Cata-3C-2,6-800-200 0 34,69 76,03
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Figure V.3. Variation de I/I; calculé et mesurés en fonction des épaisseurs des papiers



Apres I’obtention des parameétres S et K, il suffit de tracer /,/) par rapport a I’épaisseur de
chaque papier pour en connaitre le profil de pénétration de la lumicre. Par exemple, pour une
intensité initiale égale a 12,578 mW.cm™ et pour le papier P2-Cata-3C-2,6-800-80, ’intensité de
la lumieére UV chute de 50% dans les premiers 12um de I’épaisseur, de 75% aprés 30pum et de
95% apres 100pum (voir la Figure V.4). Ces simulations confirment que la zone photoactive des
papiers est réservée a une faible épaisseur, inférieure dans tous les cas a 30%.

On a également évalué ’effet de la charge en TiO, des papiers sur la capacité de pénétration
de la lumiere UV. A titre d’exemple, la Figure V.4 compare aussi les profils d’intensité simulés
pour les papiers P2-Cata-3C-2,6-800-80 et P9-Cata-3C-2,6-800-160 de grammage
respectivement 80 et 160 g.m™ (voir aussi le Tableau V.3). On constate que les profils d’intensité
pratiquement identiques pour les deux papiers et qu’au-dela de 160pum [’intensité est
pratiquement nulle. Le plus fort grammage du papier ne comporte donc pas forcément de

meilleure activité photocatalytique.

1,0 1 — P2-Cata-3C-2,6-800-80
—— P9-Cata-3C-2,6-800-160
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Figure V.4. Variation de I’intensité de la radiation lumineuse en fonction de I’épaisseur pour les papiers
P2-Cata-3C-2,6-800-80 (en bleu) et P9-Cata-3C-2,6-800-160 (en rouge).

La capacité de pénétration de la radiation UV a travers des papiers peut étre améliorée en
utilisant des papiers plus ouverts, ce qui peut étre atteint en baissant la concentration de CPAM
lors de la synthése dans le but de réduire la formation d’agrégats. Toutefois, cette meilleure
ouverture a la lumiére se fait au détriment de la rétention des charges en TiO, (voir la Figure
II1.15). Le Tableau V.5 compare I’activité photocatalytique dans des conditions identiques des
papiers P2-Cata-3C-2,6-800-80, P3-Cata-3C-2,6-800-80 et P4-Cata-3C-2,6-800-80 préparés
avec des quantités différentes de CPAM (voir les descriptions respectives dans le Tableau IL.5).
Les résultats d’activité photocatalytique sont présentés dans le Tableau V.5 ainsi que I’intensité
lumineuse traversant. L’intensité lumineuse traversant les papiers reste faible malgré la réduction
de la concentration de CPAM.



La réduction de la concentration de CPAM est aussi a 1’origine d’une réduction de la charge
de TiO; dans le papier, ce qui conduit a de plus faibles conversions. La réalisation d’un percage
manuelle par aiguilles sur un échantillon du papier P2-Cata-3C-2,6-800-80 montre une légére
amélioration de I’intensité transmise (0,304 mW.cm™). La Figure V.5 représente ’évolution de
la concentration d’éthanol en fonction de temps sur ce dernier papier en présence et en absence
de trous. On remarque une amélioration de ’activité photocatalytique en présence de trous, celle-
ci restant toutefois inférieure a celle donnée du papier Ahlstrom, qui est de 75% (voir la Figure
IV.14). A I’égard de ces observations, on peut conclure que la plus forte activité du papier

Ahlstrom couché troué est essentiellement due a une meilleure irradiation du TiO, dans le

papier.

Tableau V.5. Taux de conversion d’éthanol en fonction de la charge en TiO, pour trois papiers

photocatalytiques. Conditions expérimentales : Co=50 mg.m”, flux = 500 mL(STP)/min t I, = 14,428

mW.cm™.

Référence Papier P2-Cata-3C-2,6- | P3-Cata-3C-2,6- | P4-Cata-3C-2,6-
800-80 800-80 800-80

% CPAM 0,1 0,05 0
% TiO, 4,4 2,7 0,5
Epaisseur [pm] 183 162 154
I, [mW.cm™] 0,112 0,267 0,567
Taux de conversion [%] 40,7 14,6 43
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Figure V.5. Evolution de la concentration d’éthanol sur les papiers P2-Cata-3C-2,6-800-80 et P2-
Cata-3C-2,6-800-80 troué. Conditions expérimentales comme dans le Tableau V.2.




V.3. Modélisation du papier photocatalytique

V.3.1. Analyse du réacteur photocatalytique vide

Nous considérons notre réacteur divisé en trois parties : (1) le papier, (2) la zone au dessus
du papier et (3) le tuyau de sortie vers le GCFID. La Figure V.6 montre un schéma du réacteur.
L’air chargé en polluant (éthanol), entre dans le bas du réacteur photocatalytique avec une
concentration Ce,y¢ venant de la cuve de la préparation. Le gaz atteint le papier avec la
concentration Cy et avec un débit O, ce qui correspond a une vitesse superficielle moyenne de U
= O/Spapier = 40/ 7D’ papier- AU sein du papier, la vitesse du gaz est modifiée a la valeur U, par la
porosité, la tortuosité et la taille des pores. Le média photocatalytique recoit I’irradiation dans le
sens contraire de 1’air (régime contre-courant). Une fois que le gaz pollué traverse le papier, il
traverse la zone intermédiaire entre le papier et la conduite de sortie avec une vitesse moyenne

U,. Finalement, le gaz passe dans la conduite de sortie avec une vitesse U..
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Figure V.6. Schéma expérimental du systéme réactionnel

Dans un travail précédent, Gauthier [64] a modélisé le réacteur a vide en se basant sur la
démarche proposée par Danckwerts [194]. Celle-ci consiste a modéliser le réacteur par
I’injection-échelon d’un traceur (1I’éthanol dans ce cas) et a déterminer la distribution des temps
de s¢jours E(ts). Il a tracé la réponse F' de Danckwerts donnée par I’Eq. V.5 qui correspond au
rapport C/Cy en fonction de temps [194] :

C t
F=—= [ E(t;)dt (V.5)

ou £, est le temps de séjour et E(%,) la distribution des temps.
D’apres cette étude, le réacteur peut étre modélisé comme une succession de deux réacteurs

en série : un réacteur piston (RP) et un réacteur parfaitement agit¢ (RAC) avec les temps de



résidence caractéristiques de trp = 0,3 min et Trac = 0,24 min, respectivement, ce qui correspond
aux volumes de Vgp =150 mL et Vrac=120 mL.

Nous avons mené une étude complémentaire utilisant le logiciel commercial FLUENT. Les
résultats sont compilés dans I’ Annexe 3. On peut observer un écoulement de type laminaire dans
les différentes parties du réacteur a cause des faibles débits utilisés. Cet écoulement conduit a la
présence de gradients de concentration dans le réacteur jouant nécessairement un role important

dans le transfert de matiere en régime transitoire.

V.3.2. Détermination de la porosité des papiers

Afin de déterminer le type d’écoulement de I’éthanol a travers le papier, il est nécessaire de
mesurer les parametres qui caractérisent sa structure poreuse, c’est-a-dire la porosité, &, la
tortuosité, 7, et la taille moyenne de pore, d,. La porosité est le paramétre principal décrivant un

milieu poreux, elle peut étre définie comme suit :

\% .
£ = s €= 1 _ psollde,app (V6)

t p solide

OU Pyolide app €t Psolide Indiquent la masse volumique apparente et réelle du solide constituant le
papier.
La masse de solide dans le papier est donnée par :

m =(G e +G

rarge) A (V.7)

solide = Gpapier Apapier papier

ou Geparge €t Grnre indiquent le grammage de la charge composite dans le papier et des fibres
respectivement. Le grammage de la charge peut étre estimé a son tour par 1’expression V.8§, en
sommant les différentes épaisseurs équivalentes de matiere telles que :

Gcharge = GSi02 + GTi02 (V8)

p('hurge pSi02 pTiOZ

ou Gysioz et Gripz sont le grammage de la silice et de I’oxyde de titane, respectivement, et ps;o2 et
prio2 indiquent la masse volumique de la silice et de I’oxyde de titane, respectivement.
A partir des Eqgs. V.7 et V.8, la masse volumique apparente et réelle du solide constituant le

papier peuvent étre calculées comme suit :

1 - 1 (Gﬁbre + Gcharge ) (V.9)
psolide (Gﬁbre + G(,'hurge) p_ﬁbre pcharge

- mmlidg — (Gﬁbres + Gcharge)Apapier — Gﬁbres + Gcha[‘ge (V 10)

|4 L L

‘papier Apapier

psulide,app
papier

ou Lypier €5t I’épaisseur du papier.



Combinant les Egs. V.6, V.9 et V.10, I’on peut remonter a la porosité de chaque papier élaboré.

Les résultats sont présentés dans le Tableau V.6.

V.3.3. Régime d’écoulement dans le papier photocatalytique

Afin de déterminer le type de 1’écoulement a travers un milieu poreux, le nombre de
Reynolds de pore est utilisé. Le nombre de Reynolds dépend de la vitesse moyenne de fluide

dans le pore, U, , et de diametre moyen de pore, d, . Il est donné par I’équation suivante :

Re =Updp

p

(V.11)

v

ou v est la viscosité cinématique du flux gazeux.

La vitesse moyenne dans les pores est donnée par la vitesse débitante U corrigée par le terme
7/¢. Lorsque le nombre de Reynolds dans les pores est grand (Re,>300), I’écoulement est dominé
par les forces inertielles, son comportement est donc non linéaire et turbulent. En revanche, si le
nombre de Reynolds dans les pores est petit (Rep,<1), ’écoulement est dominé par les forces
visqueuses, son comportement est linaire, c’est ce qu’on appelle le régime de Darcy [195]. Dans
ce dernier cas, il existe une relation linaire entre la vitesse moyenne débitante, U, et le gradient
de pression appliqué de part et d’autre du matériau poreux d’épaisseur L. La loi s’applique dans
le cas d’un milieu poreux homogene et isotrope traversé par un fluide de faibles vitesses. La

vitesse moyenne de 1I’écoulement est :
U=—"2— (V.12)

ou u est la viscosité du fluide, 4P/L est le gradient de pression appliqué au milieu poreux de
longueur L et By est la perméabilité¢ de milieu poreux.

Le modele de Kozeny-Carman permet a son tour de relier les parameétres caractérisant la
structure poreuse du papier a la perméabilité By prenant comme hypothése que 1’espace poreux
est sous forme d’un réseau de canaux parallele. Ce modele est représenté par 1’expression

suivante :

B, = - (V.13)

ou ¢ est la porosité, k; est la constante de Kozeny (égale a 5,5), So est la surface spécifique
volumique et S, est la surface interne des pores par unité¢ de volume du milieu poreux.

Combinant les Eqs.V.12 et V.13, il est possible de tirer une expression pour Sy

3
S, = |— AP (V.14)
Uuk,(1-¢)" L

L’Eq. V.14 permet de calculer un nombre de Reynolds de pore modifié firy. :



, Ud.
Re = py =p L

V.15
P o(1-g)Sou  4dep ( )

Le nombre de Reynolds de pore modifi¢ peut étre estimé si ’on connait la perméabilité de
papiers. Celle-ci a ét¢ mesurée en utilisant 1’appareil BENTSEN (voir le chapitre 11.4.8). En
mesurant le débit d’air traversant le papier. Le Tableau V.6 regroupe les valeurs de perméabilité,
la porosité, et de nombre de Reynolds de pore modifi¢ pour les différents papiers élaborés.
D’apres le Tableau V.6, dans tous les cas, les nombres de Reynolds sont faibles, ce qui suggere
un écoulement de type laminaire dans la porosité. De plus, on constate, que le papier P2-Cata-
3C-2,6-800-80 a une porosité trés ¢levée, elle est égale a 75%, correspondant a une perméabilité
a I’air By égale a 5x107"> m*. Cette valeur élevée conduit & une meilleure pénétration de lumiére
UV qui se traduit par une meilleure irradiation de photocatalyseur dans le papier. L’activité
photocatalytique pour ce papier confirme ce résultat (voir le paragraphe V.1). Du Tableau V.6, il
est clair que les valeurs de la porosité des papiers sont proches, elles appartiennent a I’intervalle
de 58 a 75%.

Tableau V.6. Propriétés texturales et hydrodynamiques des papiers photocatalytiques élaboreés.

Référence papier Pe]r3n01 (ialb (;g;é[illz’]alr POI'[(())/SOI]té & x{{()ef[,-] d » [hm]
P1-Cata-3C-2,6-800-60 3,3 67 1 2,1
P2-Cata-3C-2,6-800-80 5,0 75 1,2 2,4
P5-Cata-3C-2,6-800-100 3.4 58 4,1 3,7
P6-Cata-3C-2,6-800-100 3,5 72 0,6 2
P7-Cata-3C-2,6-800-120 3,5 70 0,6 2,1
P8-Cata-3C-2,6-800-160 4.4 65 0,7 2,4
P9-Cata-3C-2,6-800-160 43 70 0,5 2,3
P10-Cata-3C-2,6-800-200 3,2 63 0,3 2
P11-Cata-3C-2,6-800-200 2,8 70,4 2.4 1,9

V.4. Modélisation du papier photocatalytique en régime permanent

La cinétique photocatalytique peut étre étudiée soit (1) réacteur ouvert : parfaitement agité
(RPAC), et réacteur piston (RP) soit (2) réacteur fermé. Quelque soit le réacteur mis en ceuvre,
on considere le plus souvent que la réaction chimique de surface est 1’étape limitant de la
photocatalyse. Toutefois, dans certains cas, il est convenable de prendre en compte les possibles
contributions du transfert externe de matiére ou le transfert interne.

Nous présentons dans les paragraphes suivants les détails de la modélisation des papiers
utilisant les différentes approches descriptives. Les hypothéses prises en compte sont :

1. Cinétique de L-H (présenté par I’Eq. 1.7) et ses hypotheses (section 1.2.3)

2. lachaleur générée pendant le processus d’adsorption de I’éthanol est négligeable,



3. Deffet de I’adsorption de 1’éthanol sur la silice creuse ou sur les fibres cellulosiques est
négligeable devant celui sur le TiO,,

le coefficient de diffusion effectif de I’éthanol dans le papier est constant,
la masse de TiO, dans chaque point dans le papier est constante,
la concentration a la sortie du papier est constante (condition de convection parfaite) et

égale a celle mesurée par la chromatographie au régime permanent.

Ces modeles sont complétés par I’Eq. V.4 décrivant I’évolution de I’intensité de la radiation UV
a travers le papier déduite a partir du modéle Kubelka-Munk.

V.4.1. Réacteur photocatalytique assimilé a un réacteur parfaitement agité (RPAC)

Suivant les études précédentes réalisées par Gauthier et al. [64] le réacteur photocatalytique

peut étre modélisé par un RPAC. Le bilan de matiére en régime permanant conduit a :

, 2 2G-C) (V.16)
Mro,
ou Cy et Cs indiquent les concentrations d’éthanol a I’entrée et a la sortie du réacteur en [mg.m’
*], O est le débit volumique de gaz [m’.s™'] et mriox la charge de TiO, dans le papier [g]. Dans
ces conditions la loi cinétique ra s’exprime en [mg.s".g ' tioz]
En faisant I’hypothése d’une loi cinétique de type Langmuir-Hinshelwood (L-H) et en linéarisant
I’Eq. V.16, on obtient :

L L, @ (V.17)
C,-Csy k (I ) K Mo, G, k (I )mﬂo2
avec k(I) la constante cinétique dépendante de I’intensité¢ lumineuse. Elle est exprimée par

I’expression :
k(I)=ky I (V.18)

Dans le cas d’un RPAC, la concentration d’éthanol est homogéne dans tout le réacteur. Par
ailleurs, il est nécessaire de considérer une valeur moyenne de la constante de vitesse I;(I ) dans
le papier, qui est une fonction de I’intensit¢ de la lumicre et de I’épaisseur du papier. La

constante l;(l ) peut étre calculée a partir de I’intégrale suivante :

k(1)

k)= [ T (V.19)

Afin d’homogénéiser les unités, nous avons décider de poser :

k(1) =k, (L) K, (T)° (V.20)



, . . A -l
avec k,la constante cinétique exprimée en [mg.s™.g" Tio2].

Dans ces conditions, la valeur de l;(l ) est donnée alors par :

/E(I):jﬁ AN v.21)
0 L IL
En tenant compte du modéle Kubleka-Munk, on obtient finalement :

R(1)= K [ dx - V22
L 0{asinh[bS(L—x)]+bcosh[bS(L_x)]}

Pour a=1, I’intégrale de I’Eq. V.22 peut étre résolue analytiquement donnant I’expression

E(1)=’L‘_5S Ln(zzzzj)—Ln(ilj) (V.23)
avec d = |95
a+b
k, peut étre alors calculé comme suit :
K - k(I)LS (V.24)

et —d (l—d)
L —Ln|—=
n(ebSL+d "\1+d

V.4.2. Réacteur photocatalytique assimilé a un réacteur piston (FP)

Un réacteur dit « piston » peut-étre défini comme réacteur continu ou les éléments de fluide
s’écoulent les un apres les autres sans se mélanger. Ce modele a été étudié par Ollis et al. [196].
Ce modele considere la situation extréme d’une convection idéalement parfaite au sein des pores
du papier, ce qui entraine 1’absence de variation radiale des variables dans chaque élément de
fluide. La particularité de ce réacteur est que toutes les molécules de fluide entrantes ont le méme
temps de séjour. Dans ce cas, la cinétique du papier peut étre modélisée par I’expression suivante

combinée avec la cinétique L-H pour la vitesse de réaction [196]

, I(x) “

kK |—Z4| K, C
dc(x)  kKDK,C(H) . [ I, ] o C()
m =TI, = Cro, = Crio (V.25)
dx 14K, C(x) ™ 1+K,, C(x) ’

CL:x=0> U, C(0)=UC

entrée

- C=Cgadmettant U,, = U

ou Crip; représente la masse volumique de TiO, dans le papier. Elle est calculée comme suit :



_ Mo, _ Mo, (V.26)
Vv

papier Spapier Lpapier

CTfO2

Exprimant la constante de vitesse k() en fonction de I’intensité lumineuse en utilisant le modele
de Kubelka-Munk, I’Eq. V.25 peut étre résolue analytiquement pour a=/ de forme similaire a

celle présentée dans le chapitre précedent. La solution obtenue est la suivante

c Kd'k(;CT‘O et —d (1—d)
Ln| —=— =K, (Coppee = Cs) == | Ln ~Ln|—= V.27
( ) s (Cannee =C5) SU, " +d 1+d (V.27)
avec d = a-b
a+b

SiI’Eq. V.27 se vérifie, le tracé du Ln(Cs/Cepuse) €n fonction de (Cipiee — Cs) doit €tre suivre une

droite de pente égale a K4 et d’ordonnée a ’origine (y) égale a

™t —d (l—d)
Ln —Ln| ——
(ehSL+d 1+d

En cas contraire (o # 1), I’Eq. V.21 doit étre résolue numériquement.

_ Kads k(y) CTi02
SU

m

(V.28)

y=

V.4.3. Réacteur photocatalytique assimilé a un réacteur piston + dispersion axiale

Ce mod¢le consiste a prendre en compte dans le modele piston un terme de diffusion axiale.
Dans ces conditions le bilan s’écrit pour o = 1:

U dC(x)_D dzc(x)=_rA=_k(1)KadSC(x)C __k(')I”(x)KadSC(x)C (V.29)

" dx " dx? (1+K,,C(x) "> I;(1+K,C(x) ™

Les conditions aux limites choisies sont celles classiques de Danckwerts. Elles
correspondent a un réacteur fermé a la dispersion. A I’entrée et a la sortie du réacteur le fluide
n’est transporté que par convection pure. Ces conditions se traduisent par une continuité du flux

de maticre se marque a la traversée d’une frontiére par la conservation de la quantité [41] :

dC(x)
UmC(x)—DmT.
N e e » I
T TS~y T
TS TES> > > _> [
A A
x=0 x=L

Figure V.7. Condition aux limites du modele a dispersion axiale [41]



Enx=0,0ona:

a’C(x)

dx

=UC

entrée

CL1:> U,C(0)-D

m

(V.30)

0
A la frontiere x = L, C(x=L)=C,on la concentration mesurée en sortie et en supposant Uy, trés

peu différent du U;, on a :

U,C(x=L)-D, €W _ye (V.31)
dx x=L0
et donc
cL2: > 4Cv) (V.32)
dx L

Dans I’Eq. V.29, le coefficient de diffusion effective de 1’éthanol, D,,, est estimé en utilisant
I’expression suivante proposée par Bailey and Ollis [197]

D, ~D% (V.33)
T

ou D est coefficient de diffusion de ’éthanol dans Dair (1.1x10™ m?/s a 25°C [198]), ¢ et 7 sont,
respectivement, la porosité et la tortuosité des pores du papier.

Cette expression s’applique dans le cas d’un milieu présentent des macropores (d,>50 nm).

La porosité des papiers préparés est répertoriée dans la Tableau V.6. Dans le cas de la tortuosité,
on a utilisé la valeur classique 1,5.

11 est possible d’effectuer un changement de variable pour 1’équation V.2

En introduisant 1’équation V.34 dans 1’équation de bilan V.29, on obtient alors :

X
=7 (V.34)
U, d€(n) b, &C) __kI'(n)Ky V39)

L dyn L dp If(1+K,C(n) "

On définit le parametre Pey, qui est le nombre de Peclet axial dans le papier, il est donné par :

pe, = Unl (V.36)
En introduisant 1’équation V.36 dans V.35 :

dcC(n) 1 d*C(n) _ koI“(n)K,, C(n) L c V37

dn  Pe, dn’ r+k,Ccm))y,
En ce qui concerne les conditions aux limites de type Danckwerts, elles deviennent :
dc
n=0: Um|n=0C(17=O)—Dm d(n) =UC,,. (V.38)
n

n=0



1 dC(n)| U

ou C 77 = 0 = Centrée (V'39)
( ) Pe, dn |77=0 U, -
Admettant U,,|  ~U (V.40)
L’équation V.39 devient alors :
C(YI:O)_LDmE =Centrée (V41)
Pe, "~ dn

n=0
D’apres I’équation V.41, il est possible de distinguer deux cas :

1. Le premier cas lorsque le nombre de Peclet est trés grand et dans ce cas le terme 1/Pep,
est négligeable devant 1, I’équation V.40 devient alors : C(n=0)=C,,,..

2. Le deuxiéme cas est quand le nombre est petit, ceci dit que le terme 1/Pey n’est pas
négligeable devant 1, I’équation V.40 est alors applicable.

Au cours de nos travaux de recherche, le nombre de Peclet est toujours faible voir I’annexe 5.

Donc les conditions aux limites sont les suivantes

CL1:n=0 > C(0) _de_(ﬁ) =C,, . admettant U, = U (V.42)
Pe, dn -0 '
cL2:n=1> €0 _g (V.43)
dn |

L’Equation différentielle V.37 a été résolue numériquement par la méthode des différences
finies. Cette méthode est réalisée en plusieurs étapes :

a. Le domaine est maillé utilisant une discrétisation linéaire de I’épaisseur en utilisant n+1

nceuds avec la distance entre noeuds de An=1/N (voir la Figure V.8).

b. L’Eq. V.36 est discrétisée de telle fagon que dans chaque nceud i de I’intervalle [1 ; n-1],
on donne une approximation algébrique de 1’équation différentielle. On discrétise
¢galement les conditions aux limites en i=1 et en i=n. On obtient ainsi un systeme de N
équations algébriques avec N inconnues correspondant aux concentrations dans les nceuds.

Les détails sur la discrétisation et les expressions dérivées sont indiqués dans 1’ Annexe 6.

c. On fait la résolution de systeme d’équations algébriques obtenu

Neeuds

An

Figure V.8. Discrétisation de I’épaisseur des papiers.



V.4.4. Identification des parametres cinétiques

Les différents modéles décrits dans les paragraphes précédents ont été identifiés aux
données expérimentales issues des résultats de photocatalyses présentées au chapitre IV et a la
section V.1. Les paramétres cinétiques de 1’équation de L-H (Eq. 1.7), c’est-a-dire k, et K4 Le
paramétre k, s’affranchit de I’effet de I’intensité radiative et de la diffusion de la lumiére. Le

parametre  a été optimisé dans des calculs successifs dans I’intervalle 0,95 - 1,0.

Propriétés texturales

papiers

« Taille des pores Données Parameétres (éthanol)

» Epaisseur CH Gy * Diamétre cinétique

* Porosité, tortuosité *Cq » Diffusivité dans I’air

» Surface du papier * Température * Paramétres de K-M (K et S)
* Charge en TiO, « Vitesse interfaciale (U) * Alpha

N v '

Modg¢le transfert matiére
Valeurs C; et I; initiales — . p5q V.29 ou V.37 linéarisées ‘-T| Valeurs initiales k'y et K, ,
dans les pores * Eo, V.32 pour la diffusivité

| $Q=2(CCy00? |

Modifier k'y et K,
NO | utilisant la routine L-M

OUl

Donne k'y et K,
optimisés

Figure V.9. Algorithme du calcul pour obtenir les valeurs de k(', et K45 du TiO, dans les papiers

photocatalytiques a partir des données expérimentales.

La Figure V.9 schématise 1’algorithme de calcul utilisé pour identifier les parameétres
cinétiques. Le critere de calcul consiste a minimiser la somme des moindres carrés des
concentrations d’éthanol a la sortie des différents papiers €élaborés par comparaison directe entre
les valeurs mesurés et calculés pour les différents modeles. L’expression a minimiser est donc la

suivante :

(Csap = Csuie) — Minime (V.45)

M=

~
L



V.5. Présentation des résultats de modélisation
V.5.1 Réacteurs idéaux RPAC et RP

V.5.1.1. Réacteur piston (RP)

La Figures V.10, représente la variation de In(Cy/Cenrrse) €n fonction de (Cenwze — Cs), elle
représente le tracé de I’équation V.27 :

C K, ko Crrg et —d (1—d)
Ln S =K o —-C.)-—= =\ Ln —Ln|—= V.27
e ads( entrée S) SUm ebSL +d 1+d ( )
(Centrée - CS)
0
0,1 0 10 20 30 40
~ 02 y=0,0261x - 1,1091 ¢
E 0,3 R?=0,78374
UQ -0,4
c v -0,5
8 )
= -0,6
—
-0,7 € points
-0,8 expérimentaux
—Linear (points
expérimentaux)

Figure V.10. Variation de In(Cy/Cy) en fonction de (Co-C;) réalisé sur papier P11-Cata-3C-
2,6-800-200

La Figure V.10, montre une corrélation faible. Ceci conduit & conclure que le modele d’un
réacteur piston idéal ne décrit donc pas de fagon satisfaisante la cinétique de nos papiers.

V.5.1.2. Réacteur parfaitement agité (RPAC)

Sur la Figure V.11 est tracée I’équation V.17 dans le cas du papier P11-Cata-3C-2,6-800-
200. Une meilleure corrélation est obtenue pour ce modéle. La Figure V.12 représente le
diagramme de parité ra calculé (selon I’équation de L - H) et ry expérimentale (obtenue pour un
réacteur parfaitement agité exprimé par I’Eq. V.16 pour I’ensemble des expériences réalisées.

A la fin, le Tableau V.7 rassemble les valeurs de k(', et K,4s obtenu dans ce cas pour o = 1. En

effet, pour o # I ne permet pas d’atteindre de solution stable et convergente.
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Figure V.11. Variation de 1/(Ceniee-Cs) en fonction de 1/C réalisé sur papier P11-Cata-3C-2,6-800-200.
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Figure V.12. Courbe de parité des cinétiques de dégradation de 1’éthanol sur différents papiers.

Tableau V.7 Les parametres cinétiques obtenus pour un modele de réacteur RPAC pour a=1 obtenus a
partir des manipulations sur différents papiers photocatalytiques réalisés.

Paramétre identifié RPAC
Kags [m’.mg'] 0,048
ko [mg.grios.s'] 1,587




V.5.2. Réacteurs RP avec dispersion axiale

Les résultats présentés dans la section précédente montrent une capacité limitée des modeles
piston et RPAC a reproduire les tendances expérimentales observées. Afin d’améliorer la
description des papiers photocatalytiques, nous présentons dans ce paragraphe les résultats
obtenus pour le modele piston incorporant une dispersion axiale. La Figure V.13 montre les
résultats obtenus pour cette modélisation, tandis que le Tableau V.8 compile les valeurs des
parametres identifiés. Nous observons dans ce cas une trés bonne correspondance entre le modele
et les données expérimentales. Le modele de convection-diffusion caractéris¢ par ’Eq. V.29

représente donc de fagon convenable notre systéme expérimental.

Tableau V.8. Parameétres k(', , Kads et o obtenus pour la photodégradation de I’éthanol utilisant le modéle

de convection-diffusion.

Paramétre Nos travaux de Gauthier Sauer et Ollis Nos travaux
recherche [64] [37] cas RPAC
o] 0,999 - - 1
k, [mg.grioa"s™] 1,731 - - 1,578
k(1) [mg.g".s™] - 0,029 0,012 0,091
Kags [m®.mg™] 0,0144 0,099 0,048 0,048
"I, =2,7mW.cm™
180
160 y = 0,9945x
R? = 0,94534 B A
140 P
”
120 - 3
A
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C, calculée [mg.m3]
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
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Figure V.13. Diagramme de parité pour la concentration d’éthanol en sortie dans le cas du modeéle :
réacteur piston + dispersion axiale



Les parametres cinétiques obtenus a partir de la modélisation ne peuvent pas étre comparés
facilement avec les résultats publiés dans d’autres travaux de recherche a cause d’une manque
d’homogeneité dans les conditions expérimentales, notamment en ce qui concerne le type de
polluant utilisé, la gamme de concentration, le type de photocatalyseur employé, la température,
le taux d’humidité et la puissance de lampe. Par ailleurs, notons qu’une majorité des travaux
publiés utilisent des unités différentes et certaines méme fausses pour les paramétres cinétiques
(par exemple [um.1"'] pour la constante d’adsorption Kygs). De plus, dans notre cas on a optimisé
le paramétre k, au lieu de k(I) car ce dernier est une fonction de la position dans le papier.

Malgré ces limitations, on peut toutefois évaluer ’ordre de grandeur des parametres
identifiés dans notre travail par rapport aux travaux de Gauthier et al [64] et Sauer et Ollis [37]
pour la dégradation de I’éthanol. D’apres le Tableau V.7, la valeur optimale du paramétre o est
proche a 1 et non 0,5 du fait que les intensités lumineuses utilisées sont tres élevées (14 mW.cm®
%). L’intensité lumineuse chute de 90% dans les premiers 80pum dans le cas du papier P2-Cata-

3C-2,6-800-80, devenant inférieure 2 ImW.cm™ ce qui explique une valeur de a proche de 1.

V.5.2.1. Profil de concentration dans le réacteur

La Figure V.14 présente le profil de la concentration en éthanol en fonction de 1’épaisseur
du papier P11-Cata-3C-2,6-800-200 pour cinq concentrations initiales d’éthanol et avec le méme
temps de passage (méme débit). La variation est faible en apparence dans le papier quelque soit
la concentration initiale. De plus, on observe que la concentration initiale d’éthanol chute a

I’entrée du papier. Ceci peut étre expliqué par le choix de la condition aux limites a I’entrée du

papier.

280 3
50 mg.m
260 -Phase gaz e 70 mg.m”
& I , , 135 mg.m™
= 240 Solide (papier) 15§ 22.2.3
o 220 - 3
£ 200 mg.m
= 200 = 50 mg.m" sans irradiation
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2 160 -
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= 100 A
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= |
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Figure V.14. Variation de la concentration en fonction de 1’épaisseur pour différentes concentrations sur
le papier P11-Cata-3C-2,6-200-800.



Il est également possible de calculer le taux de disparition de 1’éthanol a partir de
I’expression

x(n)==C0) (V.43)

ou C(n) est la concentration d’éthanol dans la position adimensionnelle # du papier et C(0)
est la concentration d’éthanol dans la position x=0 (entrée du papier). La Figure V.15 représente
la variation du taux de disparition X de 1’éthanol en fonction de I’épaisseur de papier pour un
débit de 500ml(STP).min"'. D’aprés cette figure, le taux de disparition de 1’éthanol décroit tout
au long de I’épaisseur du papier, décroissance d’autant plus €élevée que la concentration initiale
d’éthanol est faible (voir la section IV.2.1).

——50 mg.m”
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-20 4
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Figure V.15. Variation de taux de disparition de 1’éthanol en fonction de 1’épaisseur de papier pour
différentes concentrations sur le papier P11-Cata-3C-2,6-800-200.

La Figure V.16 trace I’évolution de I’intensité lumineuse dans le papier P11-Cata-3C-2,6-800-
200. La Figure V.17 montre un schéma généralisé les variations de la concentration de 1’éthanol
et de I’intensité lumineuse dans le papier.

Combinant les Figures V.14 et V.16, on peut construire une courbe indiquant 1’évolution de la
concentration d’éthanol avec I’intensité lumineuse dans le papier. Un exemple de courbe obtenue
pour le papier P11-Cata-3C-2,6-800-200 est représenté dans la Figure V.18, d’apres cette figure,
on constate que la concentration en éthanol diminue lorsque I’intensité lumineuse est forte. Il est

possible de partager la courbe tracée sur la Figure V.18, en trois zones principales :
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Figure V.16. Variation de la I’intensité lumineuse au sein du papier P11-Cata-3C-2,6-800-200, pour une
intensité lumineuse initiale I;= 14,428 mW.cm™.
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Figure V.17. Mode¢le de variation de la concentration et de la lumiere pour la réaction photocatalytique
dans le papier.



Zone A : 4 0 mW.cm™, la concentration d’éthanol diminue par rapport a celle de Ientrée,
p pp

C(0) < Centree certainement da a la diffusion a I’entrée du papier.

Zone B: entre 0 & 3mW.cm™ ou zone de faible intensité lumineuse, la concentration

d’éthanol diminue progressivement.

Zone C : de 3 a 14 mW.cm™, cette zone correspond a la zone la plus active du papier, car la
pénétration de la lumiére UV est plus importante ; de plus, la fluctuation de concentration

est minime a cause de la condition limite type Danckwerts.

36

Concentration en éthanol [mg.m'3]
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Figure V.18. Variation de la concentration d’éthanol en fonction de ’intensité lumineuse dans le papier
P11-Cata-3C-2,6-800-200.

V.5.2.2. Influence du flux diffusif

L’effet de la diffusion effective sur la photodégradation de I’éthanol est représenté dans la
Figure V.19 pour le papier P11-Cata-3C-2,6-800-200, ou 1’on peut aussi observer la variation du
flux diffusif avec la concentration d’éthanol. On constate la présence de trois zones
caractéristiques séparées par un maximum : (1) Zone A, ou le flux diffusif augmente rapidement
jusqu’a 240 um, cette augmentation €tant liée au gradient de concentration positif (non linéaire
dans cette zone) ; (2) Zone B, ou le flux diffusif montre un pic maximal ; et (3) Zone C, ou le

flux diffusif diminue fortement a cause de la stabilisation de la concentration.
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Figure V.19. Variation de flux diffusif en fonction de 1’épaisseur de papier. (b). Variation de flux diffusif
en fonction de la concentration en éthanol dans I’épaisseur de papier

V.5.2.3. Evolution de la vitesse de réaction dans I’épaisseur des papiers

La Figure V.20 montre I’évolution de la vitesse de réaction dans le papier P11-Cata-3C-2,6-
800-200 soumis a plusieurs concentrations d’éthanol a I’entrée. Cette courbe peut étre divisée en
deux zones. Dans la premicre zone (A), la vitesse diminue progressivement la sortie du papier
vers la partie interne. Cette variation est moins importante pour les fortes concentrations initiales
d’éthanol a I’entrée. Ceci est en accord avec la littérature [35,36]. Dans la deuxieme zone (B), la

vitesse est pratiquement nulle, ce qui peut étre li¢ a la faible irradiation dans cette zone.

V.5.2.4. Influence de la vitesse de passage

Comme on a vu dans le paragraphe 1V.2.3, la vitesse de passage de 1’é¢thanol a travers le
papier a une influence sur le taux de dégradation, plus la vitesse de passage est faible (donc
temps de passage plus long), plus le taux de dégradation est grand. Cependant, d’apres la Figure
V.21, la vitesse de la réaction est presque constante. Cette absence de variation de la vitesse de
dégradation montre que I’étape limitante ne correspond pas aux étapes de transfert de maticre

soit externe ou interne mais a I’étape de réaction chimique.
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Figure V.20.Variation de la vitesse de la réaction en fonction de 1’épaisseur de papier pour différentes
valeurs de concentration initiale
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Figure V.21.Variation de la vitesse de la réaction en fonction de 1’épaisseur du papier pour différentes
valeurs de vitesse de passage

V.5.2.5. Influence de I’épaisseur du papier

Afin d’évaluer I’effet du grammage sur les profils de concentration dans le papier, nous
avons procédé a la comparaison de I’activité photocatalytique de deux papiers dont le grammage
est doublé en représentant le profil de vitesse de réaction et le profil de concentration (pour une
concentration initiale d’éthanol de 50 mg.m™ et d’un débit de 500 ml(STP).min™"). La Figure
V.22 représente la variation de la vitesse de réaction et de la concentration d’éthanol en fonction
de I’épaisseur sur les papiers P2-Cata-3C-2,6-800-80 et P9-Cata-3C-2,6-800-160. D’apres les

courbes respectives, on constate une activité comparable pour les deux papiers soit en terme de



profil de concentration soit en terme de vitesse, bien que le papier P9-Cata-3C-2,6-800-160
contienne le double de charge en TiO; et soit deux fois plus épais que le papier P2-Cata-3C-2,6-
800-80. Ces résultats confirment 1’idée avancée dans le paragraphe V.1 qu’environ la moiti¢ de
I’épaisseur du papier P9-Cata-3C-2,6-800-160 est inactif du fait de la faible intensité

d’irradiation.
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Figure V.22. Variation de la vitesse de la réaction (2 gauche) et de la concentration d’éthanol (a droite) a
travers 1’épaisseur des papiers P2-Cata-3C-2,6-800-80 et P9-Cata-3C-2,6-800-160.

V.5.2.6. Influence du sens écoulement-irradiation

Nous avons observé et répertorié dans le paragraphe IV.7 1’absence d’effet marquant de la
configuration du réacteur photocatalytique par rapport au sens d’écoulement co-courant et contre
courant. Afin de rationnaliser cette observation, nous avons utilisé les paramétres cinétiques
obtenus lors de la modélisation du cas de 1’écoulement contre-courant, pour calculer les Cqcar
dans le cas d’un écoulement a co-courant. Les résultats comparatifs sur plusieurs papiers
¢laborés sont présentés dans la Figure V.23. D’apres ces résultats, on remarque une absence de
différence notable dans le profil de dégradation de I’éthanol. Par conséquent, quel que soit le
sens d’écoulement de ’effluent gazeux par rapport au flux photonique, la concentration a la
sortie des papier reste comparable avec des taux de conversion trés proches. Par ailleurs, il est
difficile de tirer une conclusion sur le fait que le flux gazeux contaminé croise tout d’abord la
surface irradiée du papier. Ce résultat est raisonnable, du fait que lorsque la lampe UV est mise
en marche, le TiO, dans le papier est activé et les étapes d’adsorption et de la réaction

photochimique pour dégrader sont les mémes quel que soit le sens d’écoulement utilisé [64].
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Figure V.23. Variation de la concentration en 1’éthanol a la sortie de réacteur calculé en fonction de la

concentration en I’éthanol a la sortie de réacteur expérimentale sur différents papiers élaborés pour
écoulement en cotre courant (noir) et co-courant (vert).

V.6. Conclusions

Le grammage type 200 g.m™ des papiers n’apparait pas étre bénéfique pour atteindre une
meilleure activité photocatalytique. Ceci est dii a la mauvaise pénétration de la lumicre dans le
papier pour irradier et activer la totalité¢ de TiO, comme le modéle de Kubelka-Munk 1I’a montré.

La cinétique de dégradation dans les différents papiers €laborés peut étre décrite de forme
convenable sur la base d’un modele de convection-diffusion en utilisant une cinétique de
réaction de type Langmuir-Hinshelwood. Les principaux résultats déduits de ce modele

conduisent a plusieurs conclusions :
1. La vitesse de la réaction de dégradation est modélisable par une loi de L-H
monomoléculaire,
2. L’hypothese que I’étape limitante est la réaction chimique est applicable,

3. L’ordre de la vitesse de la lumicre est égal a 1 malgré les fortes intensités lumineuses
utilisées. Ceci est dii qu’au fait que 90% de I’intensité lumineuse initiale chute aux
quelques premiers micrometre de 1’épaisseur de papier,

4. La variation de concentration de 1’éthanol dans le papier est faible aprés une forte chute
dans I’entrée,

5. La zone de papier la plus irradiée est la zone la plus active, proche de la sortie de réacteur,

6. Les configurations co- et contre-courant de 1’écoulement de 1’éthanol par rapport au flux

photonique conduisent a des taux de conversion comparables.



Conclusions et perspectives







Conclusions et perspectives

Dans le cadre du traitement des COV dans I’air, le double objectif de ce travail a été :

- d’une part de synthétiser un papier aux propriétés photocatalytiques a base de TiO,
supporté sur silice et incorporé¢ dans une suspension fibreuse,

- d’autre part d’évaluer les performances photocatalytiques de ces papiers a partir d’un
polluant modéle (éthanol).

Dans un premier temps, I’étude a été¢ consacrée a la synthése du photocatalyseur qui
constitue la charge a ajouter a la suspension fibreuse pour fabriquer le papier.

Le catalyseur est composé de nanoparticules de TiO, supportées sur des billes creuses de
silice amorphe. La syntheése de cette dernicre a été obtenue par précipitation d’une solution de
silicate de sodium sur des particules de CaCO; de taille moyenne (environ 700 nm). Ces
particules de CaCOj; ont ensuite été dissoutes par attaque a I’acide chlorhydrique. Le processus
de nucléation primaire a été maitrisé et les conditions expérimentales ont été optimisées par
rapport a la concentration de silicate, le pH de la suspension et la température. La reproductibilité
de la structure creuse de la silice a aussi été vérifiée. La microscopie MET a permis de constater
la nature creuse de la silice par I’effet de moulage des particules de CaCO:s.

La silice a été ensuite utilisée comme support pour le dépdt de nanoparticules de TiO, par
la méthode sol-gel dans un micro-mélangeur. Le rayon des nanoparticules de TiO, est de I’ordre
de 1,6 a 2,6 nm, le nombre de couches de TiO, sur les billes de silice varie de 1 a 3. La quantité
de TiO, déposée est de 4,6, 9,5, et 13,2 % massique, respectivement, pour une, deux et trois
couches. Apres synthése des photocatalyseurs, une étude de la cristallisation a été menée afin
d’aboutir a la phase anatase. La DRX et la spectroscopie Raman ont révélé que la cristallisation
totale ne peut étre obtenue qu’a la température de 800°C. De plus, la derniére technique a permis
de détecter des traces de phase rutile invisibles sur la DRX.

Plusieurs papiers photocatalytiques de différentes caractéristiques ont été élaborés,
notamment différents grammages, différentes teneurs en charge (TiO,/SiO;) ou en TiO, ont été
obtenus. Le taux de rétention de la charge catalytique dans le papier le plus élevé a été obtenu
pour une concentration en CPAM égale a 0,1% massique ainsi que pour des grammages ¢levés.

Dans un second temps, 1’application des papiers a la photocatalyse de COV a été réalisée
dans un réacteur de laboratoire congu pour travailler en flux traversant.

L’influence des parameétres liés a 1’élaboration des papiers sur le taux de conversion de
I’éthanol a été étudiée. Les meilleurs taux de conversion ont été mesurés pour une taille de
particule de TiO, de 2,6 nm, une teneur en TiO, égale a 13,2% et une calcination de la charge a
800°C pendant 2h sur des papiers de grammage de 200 g/m’. Ces études ont été réalisées pour
une concentration d’éthanol égale a2 50mg.m™, un taux d’humidité inférieur a 5% et un débit

d’air de 500 mI(STP)/min. Toutefois, les deux faces d’'un méme échantillon montrent des taux de



conversion comparables.

L’influence des paramétres intrinséques au systeme réactionnel sur le taux de conversion a
été¢ également étudiée. La meilleure dégradation de 1’éthanol a été observée lorsque 1’intensité
lumineuse est trés forte (14 mW.cm™). L’étude des configurations contre-courant et co-courant
entre le faisceau lumineux et le flux chargé en éthanol n’a montré aucune différence
significative.

Bien qu’une désactivation du photocatalyseur ait été constatée aprés une premicre
utilisation du papier, aucune coloration notable n’a été observée. La désactivation est attribuée a
I’adsorption de 1’acétaldéhyde sur les sites actifs. Le vieillissement accéléré du papier a été
¢galement étudié en exposant les échantillons de papiers sous une lampe UV (Xenotest) avant les
tests photocatalytiques. L’étude a montré que I’activité du papier est plus faible pour les
¢échantillons exposés aux UV pendant 48h. Ces papiers présentent une légere coloration jaune
d’apres le test normalisé de blancheur R457 ainsi qu’une fragilit¢é remarquable. Ces deux
observations indiquent une dégradation de la cellulose sous I’effet des rayons UV.

Les papiers photocatalytiques élaborés au cours de ces travaux et dans lesquels la charge
catalytique est incorporée dans la masse ont montré une photoactivité inférieure a celle fournie
par le papier commercial couché¢ AHLSTROM. Ceci est dii au fait que dans ce dernier cas 1eTiO,
est déposé en surface du papier couché, ce qui permet une meilleure irradiation du catalyseur.
Dans notre cas, I’application du modele de Kubelka-Munk pour simuler la pénétration de la
radiation UV dans les papiers a montré une diminution exponentielle de I’intensité dans
I’épaisseur des papiers. A titre d’exemple, dans le cas d’un papier de grammage de 200 g/m’,
I’intensité¢ lumineuse chute de 90% dans les premiers 80 um d’épaisseur. Ceci entraine un
manque d’irradiation dans I’épaisseur restante du papier et par conséquent une non-activation du
TiO, déposé dans cette zone. Ce manque d’irradiation efficace dans la totalité du papier explique
les plus faibles activités montrées par nos papiers par rapport au papier commercial
AHLSTROM.

La dégradation de 1’éthanol suit une loi cinétique de type Langmuir-Hinshelwood. Cette
cinétique a été combinée avec trois types de modéles de réacteur afin de modéliser les tendances
expérimentales observées dans nos papiers. Les trois modeles considérées sont (1) réacteur
piston (RP), (2) réacteur parfaitement agité continu (RPAC) et (3) réacteur piston avec une
dispersion axiale. Les différents modeles ainsi obtenus ont été confrontés aux données
expérimentales. Le troisiéme modele permet de reproduire de facon plus satisfaisante les
tendances expérimentales. Il semble de plus étre cohérent avec 1’écoulement fortement laminaire
révélé par une étude hydrodynamique effectuée avec le logiciel FLUENT. Ce dernier modele a
donc été retenu pour la modélisation de nos papiers photocatalytiques. A partir de ce dernier
modéle, les paramétres de la cinétique Kugs et k, ont été déterminés et a partir de ceux-ci
I’expression de 1’équation cinétique régissant la dégradation d’éthanol.

A partir des résultats obtenus sur nos papiers et de la compréhension des mécanismes de
dégradation grace a la modélisation, nous sommes en mesure de proposer des actions pour

améliorer I’activité photocatalytique de nos papiers.



D’une part, la pénétration de la lumiére a I’intérieur des papiers photocatalytiques étant la
cause de leur faible activité, I’incorporation de fibres optiques dans les papiers en vue
d’augmenter localement I’intensité radiative pourrait étre envisagée.

D’autre part, une autre possibilité est de réduire la longueur du réacteur au dessus de papier
pour que I’intensité de lumiere UV soit plus forte a la surface de papier, cette option n’entraine
cependant aucune modification des caractéristiques du papier.

La mise en évidence de la minéralisation de 1’éthanol est un point qui n’a pas pu étre
abordé dans ce travail. Elle reste cependant fondamentale pour une application a 1’échelle des
imprimeurs. Une amélioration des papiers et du réacteur concernerait leurs optimisations pour la
minéralisation totale de 1’éthanol et des autres COVs considérés. Ce dernier aspect est une

perspective importante qui devra étre abordée dans les travaux a venir.
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A.1. Annexe 1 : Plan de photoréacteur

COUPE A-A CEYEN
LAY/
L HUBLOT 62 PYREX N\
LES VIS REPRESENTEES o= i/ 3/
NE SONT PAS DANS LE PLAN DE COUPE -+ -0
T S —®
B R
e: w Ny
-
i ‘
]
& 2

NOTA : INTERIEUR
REVETU TEFLON




A.2. Annexe 2 : Récapitulatif des expériences photocatalytiques
réalisées

Dans le but d’alléger les tableaux et les courbes de photodégradation de 1’éthanol qui

seront présentés dans le chapitre de résultats photocatalytiques, les valeurs de concentration

en ¢éthanol seront données par des valeurs approchées. Les Tableaux A2.I-III présentent un

récapitulatif des expériences effectuées avec les conditions expérimentales. Le taux

d’humidité est inférieur a 5%.

Tableau A2.1. Valeurs codées et réelles pour les manipulations avec I’éthanol a différentes
concentrations sur Papier P11-Cata-3C-2,6-800-200.

Débit d’éthanol Vitesse d‘e . Concentrations
L. . e passage a Concentrations .
Désignation utilisé .1 travers le papier | réelles Cy[mg m’] approche%s Co
[mI(STP).min"] [em.s'] ' [mg.m™]
29,36 30
54,54 50
70,45 70
P11-Cata-3C-2,6- 500 2,2 135,51 140
800-200 105,65 100
146,51 150
193,50 200

Tableau A2.11. Valeurs codées et réelles pour les manipulations avec 1’éthanol pour différentes
vitesses de passages sur Papier P11-Cata-3C-2,6-800-200

Débit d’éthanol Vitesse de passage a travers Concentrations Concentrations
utilisé [ml.min"'] le papier [cm.s™'] approchées Co[mg.m™] | réelles Co[mg.m™]
50 0,29 50 50,17
100 0,48 50 54,84
150 0,65 50 53,23
250 1,1 50 56,29
296 1,3 50 55,00
500 2,2 50 51,36
750 3,3 50 55,73

Tableau A2.111. Valeurs codées et réelles pour les manipulations avec 1’éthanol de débit 500 ml.min"

sur différents papiers.

, . . Concentrations codées C, Concentrations réelles C

Désignation 3 3
[mg.m”] [mg.m”]

30 30,83

52,35

P1-Cata-3C-2,6-800-60 50 51.45

46,57

30,01

P2-Cata-3C-2,6-800-80 30 20,09




50

51,36
56,74
57,71
51,75
50,62
47,58
54,78
56,79
51,36

P3-Cata-3C-2,6-800-80

50

54,17

P4-Cata-3C-2,6-800-80

50

54,24

P5-Cata-3C-2,6-800-100

30

29,90

50

51,51
52,87

P6-Cata-3C-2,6-800-100

50

52,31
55,96
50,77
54,23
53,59

P7-Cata-3C-2,6-800-120

50

53,22
52,20
51,94
53,18

P8-Cata-3C-2,6-800-160

50

52,38
52,20
51,92
50,45

P9-Cata-3C-2,6-800-160

30

29,89

50

51,14
53,23

P10-Cata-3C-2,6-800-200

50

54,25
57,67
52,24

P11-Cata-3C-2,6-800-200

50

54,38
51,74
54,37
51,37
54,54
57,36

70

75,40
75,57
72,39

140

139,56
141,27

P12-Cata-1C-2,6-800-200

50

52,90
56,09

70

65,57

140

140,78

P13-Cata-2C-2,6-800-200

50

52,90
56,09

70

62,75
63,6




65,40
140 140,78

52,90

50 56,09

65,57

P14-Cata-2C-1,6-800-200 70 66,89
67,34
140 140,78

50 52,54

P15-Cata-1C-2,6-450-200 70 65,57
140 140,78

50,49

50 47,61

68,92

P16-Cata-2C-2,6-450-200 70 6831
65,58

140 129,31

: o

P17-Cata-2,6-1,6-450-200 =0 65.76
140 139,63

54,67

50 52,12

49,02

65,91

P18-Cata-3C-2,6-450-200 70 69.70
64,32

132,05

140 137,57

50 54,38

Ahlstrom BR048-75 140 137,57
125,07

D’apres ces Tableaux il est évident qu’il existe des écarts entre les valeurs désirées et les
valeurs de concentrations obtenues. Les concentrations obtenues sont soit inférieures soit
supérieures a celles désirées. Gauthier [64] suppose qu’ils sont dus a la limite de génération
de la phase gazeuse. En effet, pendant la préparation de I’effluent concentré, une partie du
volume d’éthanol injecté par la micro seringue a I’intérieur de la cuve peut rester sous sa
forme liquide, ceci en dépit des précautions d’injection d’un volume inférieur a celui
entrainant les conditions de vapeur saturante au sein de la cuve. Il a également ajouté que
I’intérieur de la cuve en acier inoxydable posséde des aspérités qui peuvent jouer le role de
point de condensation. La concentration obtenue dans la phase gaz est alors inférieure a celle
obtenue. Ces résidus d’éthanol liquide peuvent rester en fond de cuve malgré la séance de
ventilation de la cuve et se volatiliser pour une manipulation postérieure si la température a
augmenté. Ainsi la concentration en composé dans la phase gaz est supérieure a celle

attendue.



A.3. Ecoulement de I’éthanol dans le réacteur présenté par
Fluent

Ce travail de recherche a été fait par Martine,
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Figure 2.Profil des vitesses dans le réacteur photocatalytique
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Figure 3.Profil des vitesses dans le réacteur photocatalytique



A.4. Discrétisation de I’équation de convection-diffusion

Discrétisation de I’épaisseur du papier (An=1/(n-1))

Ci_ci—l 1 C[+1_2Ci+ci—l ' Ii ‘ ch' i=l'n (1)
o 2 =—Croko| = | —2—+ !
AT’ Pem (An) : IL 1+Kuds Ci
1 A1\ k. cC ) 1.
C,~C.)Aj———(C.,—2C,+C, ) =-C, k|- | —SasCi_(pAp) =ln (2)
( i I—l) 17 Pem( i+l i l—l) TiO, O(IL) 1+Kall‘& Cl( n)
(Ci_Ci—l)AT]_L(CHI_2Ci+Ci—1)=_SAWk£) L MAU i=ln 3)
Pe, I,) 1+K_, C,
Conditions limites :
Entrée (i=1):
1 C,-C, 1C,-C
-— =2 N0_C -2 _0_(C —-C,—-C,=2PeAn(C, -C,)+C
"“Pe 28y " Pe 26y T TeTAE MCa=C)+C )
CI_CO_LCZ_Q'CI-FCO__ ! La Kadscl (5)
ATI Pem (An)z o IL 1+Kads CI
1 (1Y k,C
C,—C,)An-——(C,=2C, +C,)=-SAWEK, | 11| LaasT1 A (6)
( : 0) TI Pem( ’ 1 O) O(IL) 1+Kadxcl T]
ag+—2wsawi | fn| KuC pple - _[an+—L]c, -0 (7)
Pe, I,) 1+K_, C, Pe, Pe,

Substitution de 1’éq. 412 dans I’¢q. 15

An+ PL +SAW k, (1—') L"C‘An + (An + PL) 2PeAn
e

C -(i+ An)Q = (An +L)2Pem7 c, &
Pe Pe

em IL 1 + Kads Cl m m m
Sortie (i=n):
Cn+1 _Cn—l — — =
W =0—C,, =C, (9)
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5 2 = _CTiOZ ol7 | 77 - ~
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Pe, Pe, I,) 1+K_,C,
Résolution systéme d’équations linéaire :
AC = B, A[n,n] et B[n] (14)
T
C=( c c - C ) (15)

ou
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A(ii)= An+Pi+SAWk (1—1) Lclmﬁ(mﬁL)ZPeAn i=2:n-1

em Kads C em
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A.5. Valeurs des débits et des vitesses interfaciales utilisées dans
le mod¢le de réacteur Piston avec dispersion axiale

Epalgf;“r Ll Qs V‘t(erfls/:)Um Pe,, 1/Pen | Cone (mg/m?) | Co (mg/m’)
139E-04 | 833E-06 | 2.19E-02 | 620E-01 | 1.61E+00 | 523E+01 | 445E+01
139E-04 | 833E-06 | 219602 | 620E-01 | 1.61E+00 | 3.08E+01 | 2,75E+01
139E-04 | 493E-06 130E-02 | 3.67E-01 | 2.72E100 | 584E+01 | 4.68E+01
139604 | 493E-06 130E-02 | 3.67E-01 | 2.72E100 | 528E+01 | 445B+01
1.836-04 | 833E-06 | 219602 | 729E-01 | 1376400 | S5.4E+01 | 4,09E+01
1.836-04 | 833E-06 | 219602 | 729E-01 | 1376400 | 5,71E+01 | 4,62E+01
1.83E-04 | 833E-06 | 2.19E-02 | 7.29E-01 | 137B+00 | 291E+01 | 231E+01
1.836-04 | 833E-06 | 219602 | 729E-01 | 1376400 | 3.00E+01 | 237E+01
1.836-04 | 493E-06 130E-02 | 432601 | 232E100 | S58IE+01 | 3.70E+01
1.83E-04 | 4.17E-06 LI0E-02 | 3.656:01 | 2.74E100 | 5.73E+01 | 3.52B+01
1.83E-04 | 833E-06 | 2.19E-02 | 7.29E-01 | 137B+00 | 5.16E+01 | 4.04E+01
1.836-04 | 833E-06 | 219602 | 7.29E-01 | 137E+00 | S5.06E+01 | 3,99E+01
1.836-04 | 833E-06 | 219602 | 7.29E-01 | 1376400 | 556E+01 | 4,50E+01
1.83E-04 | 833E-07 | 2.19E-03 | 7.9E-02 | 137B+01 | 5.02E+01 | 128E+01
1.836-04 | 167E-06 | 438E-03 146E-01 | 685E+00 | S5A48E+01 | 1,95E+01
1.836-04 | 2,50E-06 | 658603 | 2,19E-01 | 457E+00 | 532E+01 | 2,51E+01
1.83E-04 | 4.17E-06 LI0E-02 | 3.656:01 | 2.74E100 | 5.73E+01 | 3.57B+01
1.83E-04 | LI7E-05 | 3.07E-02 | 1.02E100 | 9.79E-01 | 5.57E+01 | 4.82E+01
1.90E-04 | 833E-06 | 219602 | 9,79E-01 | 1.02E+00 | 5.5E+01 | 4,62E+01
1.90E-04 | 833E-06 | 219602 | 9,79E-01 | 1.02E+00 | 299E+01 | 2,68E+01
1.90E-04 | 493E-06 130E-02 | S5.80E-01 | 1,72E100 | 5.69E+01 | 4.55B+01
2.09E-04 | 833E-06 | 2,19E-02 | 8.68E-01 | 1ISE+00 | 523E+01 | 4,13E+01
2.09E-04 | 833E-06 | 2,19E-02 | 8.686-01 | 1I5E+00 | 570E+01 | 457E+01
2.09E-04 | 833E-06 | 2,19E-02 | 8.686-01 | 1I5E+00 | 687E+01 | 555E+01
2,09E-04 | 493E-06 130602 | S.4E-01 | 1956400 | 5.82B+01 | 3.91E+01
2.09E-04 | 493E-06 130602 | S.4E-01 | 1956400 | S5.08E+01 | 3.29E+01
2.09E-04 | 833E-06 | 2,19E-02 | 8.686-01 | 1I5E+00 | 536E+01 | 425E+01
240E-04 | 833E-06 | 2.19E-02 | 1.02E+00 | 9.76E-01 | 522E+01 | 410B+01
240E-04 | 833E-06 | 2.19E-02 | 1.02E+00 | 9.76E-01 | 663E+01 | 5.33B+01
240E-04 | 833E-06 | 2.19E-02 | 1.02E+00 | 9.76E-01 | 5.72E+01 | 467B+01
2.40E-04 | 4.93E-06 130E-02 | 6.07E-01 | 1,65E100 | 527E+01 | 3A47B+01
240E-04 | 833E-06 | 2.19E-02 | 1.02E+00 | 9.76E-01 | 532E+01 | 424E+01
3.19E-04 | 833E-06 | 29802 | I147E+00 | 6.82E-01 | 5.19E+01 | 448E+01
3.19E-04 | 833E-06 | 29802 | I1A47E+00 | 6.82E-01 | 574E+01 | 504B+01
3.19E-04 | 4,93E-06 130E-02 | 8.69E-01 | 1.ISE100 | 520E+01 | 3.96E+01
3.19E-04 | 833E-06 | 29802 | I147E+00 | 6.82E-01 | 505E+01 | 441B+01
331E-04 | 833E-06 | 29802 | I1A41E+00 | 7.07E-01 | 523E+01 | 431B+01
331E-04 | 833E-06 | 219802 | I1A41E+00 | 7.07E-01 | 570E+01 | 4.77B+01
331E-04 | 833E-06 | 219802 | I1A41E+00 | 7.07E-01 | 299E+01 | 2.51B+01
331E-04 | 4.93E-06 130E-02 | 837E-01 | L.I9E+00 | 520E+01 | 345B+01




3,31E-04 4,93E-06 1,30E-02 8,37E-01 1,19E+00 5,16E+01 3,60E+01
4,05E-04 8,33E-06 2,19E-02 1,92E+00 5,20E-01 5,17E+01 4,56E+01
4,05E-04 8,33E-06 2,19E-02 1,92E+00 5,20E-01 5,73E+01 5,16E+01
4,05E-04 4,93E-06 1,30E-02 1,14E+00 8,79E-01 5,43E+01 4,30E+01
4,21E-04 8,33E-06 2,19E-02 1,80E+00 5,56E-01 5,17E+01 4,41E+01
4,21E-04 8,33E-06 2,19E-02 1,80E+00 5,56E-01 5,74E+01 4,96E+01
4,21E-04 4,93E-06 1,30E-02 1,06E+00 9,40E-01 5,44E+01 3,95E+01
4,68E-04 8,33E-06 2,19E-02 2,00E+00 5,00E-01 5,63E+01 4,92E+01
4,68E-04 4,93E-06 1,30E-02 1,18E+00 8,45E-01 5,73E+01 4,36E+01
4,68E-04 8,33E-06 2,19E-02 2,00E+00 5,00E-01 2,94E+01 2,57E+01
4,68E-04 8,33E-06 2,19E-02 2,00E+00 5,00E-01 7,19E+01 6,22E+01
4,68E-04 8,33E-06 2,19E-02 2,00E+00 5,00E-01 1,36E+02 1,20E+02
4,68E-04 8,33E-06 2,19E-02 2,00E+00 5,00E-01 1,47E+02 1,34E+02
4,68E-04 8,33E-06 2,19E-02 2,00E+00 5,00E-01 1,94E+02 1,77E+02
4,68E-04 4,93E-06 1,30E-02 1,18E+00 8,45E-01 5,73E+01 4,85E+01




