N

N

Etude du couplage Adsorption - Photocatalyse au sein
d’une méme opération unitaire pour la dégradation de
Composés Organiques Volatils

Emmanuel Gauthier

» To cite this version:

Emmanuel Gauthier. Etude du couplage Adsorption - Photocatalyse au sein d’une méme opération
unitaire pour la dégradation de Composés Organiques Volatils. Génie des procédés. Université de
Grenoble, 2007. Francais. NNT': . tel-00965283

HAL Id: tel-00965283
https://theses.hal.science/tel-00965283

Submitted on 24 Mar 2014

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-00965283
https://hal.archives-ouvertes.fr

UNIVERSITE JOSEPH FOURIER — GRENOBLE I

THESE

Présentée par

Emmanuel GAUTHIER

Pour I'obtention du

DOCTORAT DE L'UNIVERSITE J. FOURIER — GRENOBLE I

Spécialité : Génie des Procédés

ETUDE DU COUPLAGE ADSORPTION - PHOTOCATALYSE AU
SEIN D'UNE MEME OPERATION UNITAIRE POUR LA
DEGRADATION DE COMPOSES VOLATILS OLFACTIFS

A. Bernis

P. Le Cloirec

L. Perier-Camby
F. Delpech

J.C. Roux

P.X. Thivel

Membre invité
A. Gherrabti
P. Kaluzny

A. Paillier

Soutenue publiquement le 6 décembre 2007

Composition du Jury

Professeur, Université de SAVOIE (Président)

Professeur, Ecole Nationale Supérieure de Chimie de RENNES (Rapporteur)
Professeur, Ecole des Mines de SAINT-ETIENNE (Rapporteur)

Professeur, Université J. FOURIER, GRENOBLE I (Directeur de these)
Professeur, INP GRENOBLE

Maitre de conférences, Université J. FOURIER, GRENOBLE I

Naturamole
TERA Environnement
ADEME

Thése préparée au sein du

GRECA : Groupe de Recherche sur I'Environnement et la chimie Atmosphérique

LGP2 : Laboratoire de Génie des Procédés Papetiers






Sommaire

Sommaire
PrEAMDUIE. ...ttt ee et eae e eaeeeaeeaeeneeeaeeereeeeas -5-
RESUME. ...ttt ettt et e et e et e et e et e b e et e eae e beese e e e eseeeseeateensesseesseensessnesseeaseensens -7 -
Y 01 o =T OSSPSR -8-
NOMENCIALUIE ... e e e e e e e e e e e e e ennneeeeennnees -9-
INtrodUCHION GENEIAIE .......ceeieieeeee ettt ereesseenneenee s -13 -
I.  Synthése bibliographiQUE ..........cc.eooeiiiueeie et ee et e e eteeeaeeens -17 -
L1, LeS COV L OUEUIS.......cc oot e e e e -17 -
L1d. GENEIAlLES ... -17 -
L1110 DEfINIIONS......c.eiieieiieie ettt -17 -
[.1.1.2. EMISSIONS ... e e e e an -17 -
[.1.1.3. EffetS des COV ...t s -18 -
0 © T (U [ £ RSN -19 -
[.1.2.1. Principe de 1'0lfaction ............cuevi i -19 -
[.1.2.2.  INENSItE d'OUEUI.......oeiceeeeeceee e et -20 -
[.1.2.3.  SeUil OIfaCif ....coeeiieiee e -21-
[.1.2.4. Facteur de dilution et débit d'odeur...........c..ccoeevveiieiiciiceceeeeee e -22-
[.1.3.  Métrologie des COV — OAEUIS..........cueeuieeueeee et -23 -
[.1.3.1.  Prélevement deS COV .......ccccoiiiiiiieiiieeiece ettt -23 -
L1322, ANAIYSES ... ettt e e e e e e anraaae s -27 -
[.2. Les traitements ClasSiQUES.........c.uuiieiiiiiiee e e e e eaee e e -28 -
[.2.1.  L'oxydation thermique et catalytique ............cccoiiiriiiiii e -29-
[.2.1.1.  Oxydation thermique ...........cocueiie i -29 -
[.2.1.2.  Oxydation catalytiQUue ...........cccueiiiiiiiiee e - 30 -
| 2 N - 1 1o 5 o] (o DTSSR - 30 -
[.2.3.  LeS vOies DIOIOGIQUES .........coeeiiiiiieeiiiiie e - 30 -
G JR I T (=0 o) o o USRS OPPPRN -31-
[.3.1.  Rappel sur I'adSorplion...........cccuiiieeiiiie e -31 -
1.3.2.  Les équilibres d'adSorption...........ccccceeieiiieiieiie i -33-
G 7070 S O 1= 11 | o= o o -33-
[.3.2.2. Les modeles d'iSOthermES...........ooocuee i -33-
[.3.3.  Adsorption dynamiqUe ..........ccccuiieeeiiuiiie e -35-
L.3.3.1.  Présentation..........ccceeouiiieiieitieiecee ettt -35-
[.3.3.2. Le transfert de matiere externe ..........c.oooeeeeeeececieeee e -37 -
[.3.3.3. Le transfert de matiere interne..............ccooveeeeoiiicee e - 38 -
[.3.3.4. Modele de courbe de Pergage..........cceoueeueieeieeieeie s -38-
L[.3.4.  MiSE €N GRUVIE .....oiiiiie ettt e et e e e e e e st e e e e e e e e e aeeeeeeeeeeaannnnes -41 -
[.3.4.1.  Différentes configurations............ccceeevevieieiieiieie e -41 -
[.3.4.2.  INCONVENIENTS ......ooviieeeieeeeeeeete ettt -41 -
L[4, La photOCatalYSE ...ccooeeiieeeee e e -42 -
[.4.1. La photocatalyse h&terogene..........ccooeeoueeieieeieeee e -42 -
L4.1.1. INErOAUCHION ...eoiiiee e e -42 -
[.4.1.2. Letransfert de Mati€re ..........ooovueeiieeeiceee e -43 -
[.4.1.3. DiffusSion INEEIME .....oeeieee e e -45 -
I R Vo [~ o] o o F PRSP R -45 -



Sommaire

1.4.1.5.  Activation et Réactions chimiques............c.cceeveereieieeeicceceeeeeeee -46 -
[.4.1.6.  Désorption des ProduitsS...........ccceevuerrieiiieiieiieieeeie e -47 -
I A 1Y o V=T - 47 -
[.4.2.  PrinCIPauX PArameLtreSs .........ceecreeiuieieirieireeieeeeetee e e eteeee et eve e eaeeebeeere s -48 -
1.4.2.1. Le CAtAlYSEUN ... -48 -
[.4.2.2. LIrradiation UV .......ooo e -49 -
[.4.2.3.  Parametres CINELIQUES..........coueeueeeeeeeeeee e - 50 -
1.4.3. Mise en ceuvre du catalyseur et du réacteur ............cccceeeeeveeeeceeeeereeenenee. -52 -
[.4.3.1. L CAtalYSBUI ... et -52-
1.4.3.2.  Le réacteur photocatalytique ...........ccocoeeeeieeieceeeeceeeeee e -53 -

I.5. Couplage adsorption photocatalyse.............ccueriiiiiiieiiiiee e -54 -
T N = - | A [ - SR -54 -
[.5.2. MiSE €N CBUVIE ...ttt e et e e e et e e e e e e e e e e e e annees -55 -
LG T o T 01T o O EROPPPR -56 -
II. Contexte expérimental et iNdUSLriel...........c..coeeuiieiiieeeeeee e -57 -
II.1. Techniques d’€chantilloNNage ...........coceeieiieiiieiie e -57 -
I1.1.1. Prélevement en air ambiant.............cccceevieiiiiieieeee e -57 -
I1.1.2. Prélevement en sortie de procédé d’estérification ............cccccvevveeiecreenennen. - 58 -
I1.2. Techniques analytiQUES ..........ccoouiieeieiiiee e et e e e nneaa e - 58 -
I1.2.1. Chromatographe en phase gazeusSe...........ccceeeviiieeeeiiiiiee e - 58 -
I1.2.2. Suivi de la concentration en COV TOtAUX........cccvcurieeeiiiiieeeeiieeeeeieee e - 58 -
I1.2.3. Analyse par identification GC/MS ..........ccooiiiieeiiiee e -59 -
I1.3.  Montage eXpErimeENtal............ccuiiieiiieiieiie ettt - 60 -
I1.3.1.  Génération du flUX GAZEUX ..........cceeeeiuieeiece e -61 -
I1.3.1.1.  Circuit de préparation de I'effluent concentré.............ccceoveveieeeiennennen. -61 -
[1.3.1.2.  Circuit de dilution d’air...........ccceeeeeiiiiee e -62 -
I1.3.1.3.  Concentration dans I'effluent ..............cccoerii e - 63 -

100G TR Y- Yot 1 U [ =R - 64 -
0 J07 0 N oo o = 11 = S - 65 -
[1.3.2.2. L& PhOtOrEACLEUN......ccuvieiecteeteee ettt -65 -
I1.3.3.  SOUICE IUMINEUSE......coeeiiiiieeeeeiiee e e eetee e e e e e e et e e e et e e e e neee e e e ennneeeeeannnes - 68 -
0 S I o o 1 1=Ya [ TSRO -70 -
[1.3.4.1. Les éléments conStItULifs. ..........cceoveeieeiiee e -70 -
11.3.4.2. Les différents supports employés ...........ccocoeceeeieeceeeceece e -71 -
11.3.4.3. Perte de charge engendrée par les médias ............cccooeeveerieecreeennnnee. -75 -
I1.4. Contexte INAUSLIIEI .........cceiiee e eneee e e e -76 -
I1.4.1. Présentation de la société Naturamole............c..cooveeeeiceiiieciiecee e -77 -
[1.4.2.  Analyse de I'air iINtEHEU..........cceeouiieieceeeee e -79 -
I1.4.3. Analyse de l'effluent en sortie de procedé............ccooeeveiiieieninieiieneiee -81-
[1.4.4. Le choix des parametres d’8tude ............ccooouveeeieeeieee e -84 -
I1.4.4.1. LS COMPOSES. .....eeeiteeureeuieeteeete et eteeeteeeteete e e ereeeteeatesaeeeteeeseeaeeereeereennas -84 -
[1.4.4.2. Parametres d'8tUE...........ccoeourieieieeeeee e -84 -
I1.4.4.3. Récapitulatif des expériences réaliS€es..............ccooevveieeeeecreeeeereeerenne. - 86 -

III. Etude de I'adsorption des composés sur les médias M TiO, et M TiO, - zéolite.......... -91 -
III.L1.  Courbes de PerGage..........coiiiiiiiee et e e e eneeea e e e -91 -
II1.1.1. Adsorption de I'€6thanol ............ccceciiieiieiiee e -91 -
II1.1.1.1. Influence de la concentration en éthanol et de I'humidité relative........ -91 -
II1.1.1.2. Influence de la vitesse d’écoulement de la phase gazeuse................... -95 -
II1.1.1.3. Modélisation des courbes de percage de I'éthanol.............c..ccocueen...... -97 -
II1.1.2. Adsorption de I'hexanoate d'éthyle ............cccccovevieiiiieiiccecececeeee, -100 -

2.



Sommaire

II1.1.2.1. Influence de la concentration en hexanoate d'éthyle et de I'humidité

FRIAEIVE e e e e e anraaae e -100 -
I11.1.2.2. Modélisation des courbes de percage de I'hexanoate d'éthyle ........... -103 -
II1.2.  Capacité d'adSOrption ..........cccccieiiiieiieie et -104 -
II1.2.1. Capacité d'adsorption de I'6thanol ..............ccccveeieieiieeeceeeeceeee, -104 -
I11.2.1.1. Influence de la concentration en éthanol et de I'humidité relative..... - 104 -
I11.2.1.2. Influence de la vitesse d'écoulement.............cccoecueeeeiueeceeieeriecreene. -106 -
I11.2.1.3. Modélisation des capacités d'adsorption de I'éthanol.......................... -106 -
I11.2.2. Capacité d'adsorption de I'hexanoate d'éthyle.............ccoccveeeiieciennnneee. -108 -

I11.2.2.1. Influence de la concentration en hexanoate d'éthyle et de I'humidité
relative - 108 -

I11.2.2.2. Modélisation de la capacité d'adsorption de I'hexanoate d'éthyle....... -109 -

III.3.  CONCIUSIONS.....ceeiieieieeeeieee ettt e e et e e e et e e e e e e e e e e e e e sanseeeeennneeeesensneaeeans -111 -
IV. Etude de la photocatalyse SUF TiOy ..oeeeeiiieiiiiiiie e -113 -
Iv.1. Présentation des réSultats ..............cceeeueeiiieiie e -113 -
Iv.2. Influence du sens écoulement — irradiation...............cccoeeieieiieiecce e -116 -
IV.3. Influence de la vitesse de PasSage.........cceeiueieiiireiiiie e -117 -
IV.4.  Vitesses de dégradation sur les médias M TiO, et M TiO, - zéolite ............... -118 -
IV.4.1. Influence de 'MumMIdité.............ccoooiieieiicice e -125 -
IV.4.2. Modélisation des vitesses de dégradation..............ccccceeveeieieeieciecnene. -126 -
IV.4.2.1. Casde l'8thanol ............cooouiiiiiiicieeeee e -126 -
IV.4.2.2. Cas de I'hnexanoate d'éthyle ............cccoeveiieiiciiiieceeee e -130 -

IV.5.  Mécanismes réactionnels .............c.coveeueeoueeieieieeee e -131 -
IV.5.1. Identification et quantification des sous produits ...........c.ccccoeeiiieiniennne -132 -
IV.5.1.1. Casde l'8thanol ............c.ooouiiieecee e -132 -
IV.5.1.2. Cas de I'hnexanoate d'éthyle ............ccocoueiiiiieiiiieceeceeeeeceee e, -134 -

IV.6.  Photodégradation d'un mélange de deux composés ............c..ccceeeeerrenennen.e. -137 -
IV.6.1. Ethanol — Acétald@hyde...........ccooviirieiiiciceceeee e -137 -
IV.6.2. Ethanol — Hexanoate d'éthyle .............ccoooueeiiiiciice e -138 -
Iv.7. (@0 3T 01T SRS - 140 -
V. Association photocatalyse et adsorption............ccceeeiiiiiiii i -141 -
V.1. Adsorption sur charbon actif (CA) .......coooiiieeeee e -141 -
V.1.1.  Adsorption de I'Ethanol ..............ooeeieieoie e -141 -
V.1.2. Adsorption de I'hexanoate d’'éthyle.............cccoooeeieeiioeceeeceeeeee -143 -
V130 CONCIUSIONS ..ottt e e e e e e e e e e nnnneeees - 146 -
V.2,  PhOtOCAtalYSE ... - 146 -
V.2.1. PréSentation ........c.ocoooiueeiuiiieeeceeeee ettt ettt -147 -
V.2.2. Photocatalyse apres I'étape d'adsorption ............cccccveveeieiieiieecie e - 148 -
V.2.3.  Adsorption sous irradiation UV..........cccccueiieiiiiiee e -151 -
V.2.3.1.  Présentation des résultats..............ccceevveviiieiieiiccecece e -151 -
V.2.3.2. Modélisation de I'adsorption sous irradiation ............c..cccceeeeevreneenenn.e. -152 -

V.3, SYNENESE. ... et - 155 -
V.3.1. Utilisation d'un média M CA — TiO3 ...eeoueeeieeieeeeeeeeeee e - 156 -
V.3.2. Utilisation du média M TiO; — ZE0lIte ..........coveeeeeeeeeiieeee e - 156 -
V4. CONCIUSIONS ...t e e e e e e e e e e e e eeeeeaeeeeanans -156 -
Conclusions générales et PerSPECtiVES ............coveiueeieeeeieeeeeeeee et - 159 -
BIDlIOGraphie ... . ..o e - 163 -
Annexe 1 : Plan du photOracteU .............c.oeouiiuieieeeeeeee e -173 -



Sommaire

ANNEXE 2 : Plan d’E@XPEIIENCES...........eeieeeeeee e eeeee et e e eee e eee e e e teeeaeeeteeenee e -174 -
Annexe 3 : Fiche sécurité de I'hexanoate d’éthyle............cccoevieiiiiiiiciececeeeee, -175 -
Annexe 4 : Fiche sécurité de I'6thanol.............ccooieieiiie i -177 -
Annexe 5 : Risques liés a I'utilisation de lampes a rayonnement ultraviolet.................... -182 -



Préambule

Préambule

Je remercie vivement TADEME, TERA Environnement et Naturamole d’avoir financé mon
travail de thése.

Je remercie Messieurs Patrick BAUSSAND, Directeur du Groupe de Recherche sur
'Environnement et la Chimie Atmosphérique, et Naceur BELGACEM, Directeur du
Laboratoire de Génie des Procédés Papetiers, de m’avoir accueilli aussi chaleureusement

au sein de leurs laboratoires.

Au cours de ces trois années, jai eu la chance d’étre encadré par Madame Francgoise
DELPECH et Monsieur Pierre-Xavier THIVEL, respectivement Professeur et Maitre de
conférences de I'Université Joseph FOURIER, et Monsieur Jean-Claude ROUX, Professeur

de I'Institut National Polytechnique de Grenoble.

Je souhaite exprimer ma profonde gratitude a Madame Francoise DELPECH pour sa

disponibilité, sa gentillesse qui ont rendu ces années aussi enrichissantes que plaisantes.

J’adresse ma plus vive reconnaissance a Monsieur Pierre-Xavier THIVEL pour la qualité de
son encadrement scientifique. J’ai tout particulierement apprécié son enthousiasme et sa

curiosité scientifique pas toujours facile a satisfaire.

Je remercie également Monsieur Jean-Claude ROUX pour sa rigueur scientifique et ses
encouragements tout au long de ce travail.

Je tiens a remercier tous les membres du jury. J’ai beaucoup appris de leurs commentaires

et questions.
Je tiens a remercier Monsieur Alain BERNIS, Professeur de I'Université de Savoie, d’avoir
présidé le jury.

Je remercie Messieurs Pierre Le CLOIREC, Professeur de I'Ecole Nationale Supérieure de
Chimie de Rennes, et Laurent PERIER CAMBY, Professeur de I'Ecole des Mines de Saint-
Etienne, d’avoir fait I’'hnonneur d’étre rapporteur de cette these.

Merci a Madame Anne PAILLIER, ma correspondante ADEME.

J’exprime aussi toute ma gratitude a Messieurs Pascal KALUZNY, TERA Environnement, et
Abdelkrim GHERRABTI, Naturamole, qui ont suivi et se sont intéressés a mon travail de

facon réguliere et constructive pendant ces trois années.



Préambule

Je remercie aussi Mesdames Véroniqgue JACOB, Maitre de conférences de I'Université
Joseph FOURIER, et Laurence PEPIN, TERA Environnement, qui m’ont beaucoup apporté

sur le plan des techniques analytiques.
Merci a Monsieur Joseph DUSSAUD, Ahlstrom, pour sa collaboration.
Je remercie aussi tout le personnel de I'lUT pour leur sympathie.

Merci @ mes collegues : Cécile, Enrique, Aurélie, Pierre-Alexandre, Solenn, Julien qui sont
devenus un peu plus que cela. Mention spéciale a Julien pour avoir partagé ce bureau
pendant ces trois années et d’avoir rendu ce quotidien aussi sympathique.

Merci a tous.

Une pensée toute particuliere pour mes amis, mes parents et mon fils qui m’ont soutenu et

encourageé. Je les remercie de tout coeur.

ﬂevz’se Shadok
«8u n.:y a pas de solution

Cest qu il n.ég a pas de /J'cobléme »



Résumé - Abstract

Résumeé

Les travaux présentés s’inscrivent dans le cadre d’'une thése Ademe cofinancée par deux
entreprises : Tera Environnement et Naturamole. L’'objectif du travail est de proposer une
solution efficace basée sur les procédés photocatalytiques pour réaliser la dégradation de
composés odorants, I'éthanol et 'hexanoate d’éthyle, issus de rejets gazeux industriels. Un
réacteur a été concu pour traiter en régime dynamique les polluants gazeux traversant un
media filtrant, support de dioxyde de titane et éventuellement associé a un adsorbant (zéolite
ou charbon actif).

Des campagnes de mesures sur site industriel ont permis de déterminer les conditions

industrielles (concentration et humidité) et de les adapter en vue de I'étude en laboratoire.

L’adsorption dynamique des médias constitués de TiO, et de TiO, et zéolite précise le faible
apport de la zéolite. Une meilleure adsorption de I'ester par rapport a I'alcool est aussi
observée. La modélisation des courbes de percage laisse supposer une adsorption limitée

par le transfert de matiére externe.

La photocatalyse de I'éthanol suit une cinétique de type Langmuir—Hinshelwood. Des plans
d’expériences sont employés pour décrire les vitesses de dégradation de I'ester. Un effet
inhibiteur de 'eau est observé dans le cas de la dégradation de l'alcool alors que, pour

I'ester, il existe un optimum en eau.

Les courbes de percage pour les médias constitués de TiO, et de charbon actif indiquent
deux types de limitations différents pour les composés. La dégradation des polluants avec
ces médias montre lI'absence de synergie entre l'adsorption sur charbon actif et la
photocatalyse sur TiO, confirmée par une modélisation des deux étapes en série.



Résumé - Abstract

Abstract

This study corresponds to a PhD thesis with financial funds of Ademe and both firms: TERA
Environnement and Naturamole. The aim is to purpose a solution to treat olfactory
compounds generated with industrial gas waste, in particular Ethanol and Ethyl hexanoate,
with photocatalytic processes. A reactor is developed to treat pollutants crossing through a
photocatalytic media, support of catalyst (TiO,) or catalyst and adsorbent (zeolite or activated

carbon) in continuous flow.

Range of pollutants concentration and moisture used in laboratory conditions are determined

in accordance with numerous industrial measures.

The dynamic adsorption of media with TiO, and TiO, and zeolite shows the poor contribution
of zeolite with ethanol and ethyl hexanoate. Ester adsorption is better on TiO, than that of
ethanol. Yoon and Nelson model let suppose that the limitation step for adsorption is the

extern mass transfer.

Photocatalytic degradation rate of ethanol follows a Langmuir — Hinshelwood kinetic. Design
of experiment describes degradation rate of ester. The moisture inhibits the degradation rate

of ethanol but with ester, an optimum in water concentration is observed.

The best adsorption yields are obtained with media with TiO, and activated carbon. Yoon
and Nelson model points out different limitation steps for ethyl hexanoate and ethanol. With
the studied running conditions, photocatalyst media does not seem to lead to a synergy
between adsorption on activated carbon and photocatalysis on TiO,. The adsorption under
UV light model seems to confirm that adsorption and photocatalysis are two different steps

that occur in series.



Nomenclature

Nomenclature

Abréviation

Ac Acétaldéhyde

ADEME Agence De I'Environnement et de la Maitrise de 'Energie
CA Charbon actif

CITEPA Centre Interprofessionnel Technique d’Etudes de la Pollution Atmosphérique
Co Cobalt

Cov Composés Organiques Volatils

COVNM Composés Organiques Volatils Non Méthaniques
Cr Chrome

EH Hexanoate d’éthyle

EtOH Ethanol

e Electron

FIC Flow Indicator Controller

FID Détecteur a ionisation de flamme

HAP Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques
HSDM Modele de diffusion de surface homogéne

h* Lacune électronique

INRS Institut National de Recherche et de Seécurité
IRTF Infrarouge a transformée de Fourier

LDF Linear Driving Force

MS Spectromeétre de masse

Ni Nickel

NIOSH National Institute for Occupational Safety and Health
PID Détecteur a photo ionisation

Pd Palladium

Pt Platine

VLE Valeur Limite d’Exposition

VME Valeur Moyenne d’Exposition

HEPA High Efficiency Particulate Air

GC Chromatographe phase gaz

SASS Smart Automatic Sampling System

uv Ultraviolet

RCPA Réacteur Continu Parfaitement Agité

RP Réacteur Piston



Nomenclature

Lettres latines

kLDF

Kads
Magds

MTio2

Surface spécifique par unité de masse

Constante d’équilibre

Vitesse de la lumiere

Concentration dans I'effluent gazeux
Concentration au sein de la cuve

Concentration en eau

Concentration a la surface de la particule
Concentration équivalent Isobutyléne

Concentration en entrée de réacteur
Diameétre de la particule
Coefficient de dispersion axiale
Coefficient de diffusion effective
Coefficient de diffusion

Energie de la bande interdite
Fonction de Danckwerts
Constante de Planck

Humidité absolue

Humidité relative

Intensité

Densité de flux

Constante de réaction

Constante de vitesse d’adsorption
Constante de vitesse de désorption
Coefficient de transfert externe
Coefficient cinétique

Constante de vitesse

parameétre de Freundlich
Constante d’équilibre d’adsorption
Masse d’adsorbant

Masse de TiO,

Masse molaire

parameétre de Freundlich

Nombre d’Avogadro

Capacité d’adsorption dynamique
Pression partielle

-10 -

m2.g°

mé.mg™
m.s’
mg.m?
mg.m™
mg.m>
mg.m?
mg.m™

mg.m>

J.mol™

J.s
mg.m?
%

mg.s"'.m?
mg.g”.s”
mig's’
mg.g".s”

m.s’

mol™
mg.L"
Pa



Nomenclature

Paim
Pmax

Omax

Uo
\/cm
Vcuve

Pression atmosphérique
Pression maximale de la cuve
Capacité d’adsorption
Capacité maximale d’adsorption en dynamique
Capacité maximale d’adsorption
Débit volumique

Débit issu de la cuve

Débit de dilution

Vitesse de dégradation
Vitesse de réaction apparente
Vitesse de dégradation
Nombre de Reynolds

Surface du réacteur

Surface de catalyseur
Nombre de Schmidt

Nombre de Sherwood

Temps

Temps de percage

Temps de percage expérimental a 50%
Temps de séjour
Température

Vitesse du fluide

Vitesse en f(t vide

Volume de catalyseur
Volume de la cuve

Volume de liquide

Volume molaire

Taux de conversion
Epaisseur du lit

Epaisseur critique

Hauteur de garnissage
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Nomenclature

Lettres grecques

R

T @@ 3 6 = & o

Piiq
Pmédia

T50

Coefficient de persistance
Porosité

Flux photonique

Longueur d’onde

Module de Weisz

Viscosité dynamique du fluide
Taux de recouvrement

Masse volumique du fluide
Masse volumique du liquide
Masse volumique du média

Temps pour un percage a 50%
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Introduction générale

Introduction générale

Aujourd’hui, la pollution atmosphérique est devenue une préoccupation majeure en matiere
d’environnement. Les activités humaines ont entrainé une contamination de I'atmosphére de
plus en plus importante notamment par le rejet d'une grande variéeté de Composés
Organiques Volatils (COV). Certains de ces composés sont odorants et constituent une des
génes les plus mal pergues par le public. En effet, les nuisances olfactives représentent le
deuxiéme motif de plaintes, apres le bruit, des particuliers contre I'industrie [Paillier, 2005].

Cette sensation de nuisance peut aussi étre associée a la notion de toxicité par le voisinage
des installations. Cependant ce rapprochement est généralement sans fondement puisque
les odeurs peuvent étre ressenties a des niveaux de concentrations bien inférieurs aux seuils
de toxicité des composés. Cette géne olfactive peut générer un impact psychologique négatif
si elle est jugée excessive par les riverains. C’est pourquoi le traitement des odeurs
représente un enjeu non négligeable pour le confort du voisinage et I'image de marque de

I'entreprise.

La société Naturamole produit des molécules aromatiques naturelles, essentiellement des
esters par bioconversion, destinées aux industries agroalimentaires et cosmétiques.
Cependant ce procédé génére des rejets odorants fruités dus aux esters produits. Soucieuse
de son voisinage, cette société souhaite mettre en place un procédé de traitement adapté a

ces effluents odorants relativement peu concentrés.

Actuellement, les principales voies de traitement de l'air sont basées sur des méthodes
physiques de transfert de matiére (absorption, adsorption, condensation). L’adsorption des
Composés Organiques Volatils, par exemple, permet de transférer les polluants de I'air sur
un milieu solide poreux type charbon actif ou zéolite a des températures ambiantes sans
détruire les molécules. Lorsque l'adsorbant atteint sa limite de saturation, il doit étre
régénéré ou remplacé. Dans le cas de la régénération, les COV sont désorbés au moyen de
gaz inerte ou a la vapeur d’eau. Cette technique de transfert génére un déchet industriel

solide ou gazeux lorsque I'adsorbant est régénére.

Il existe également des techniques de destruction des COV. L’incinération oxyde et convertit
les Composés Organiques Volatils en CO, et H,O a haute température (600 — 1000°C) ou a
des températures plus faibles (300 — 600°C) si l'incinération est effectuée en présence de
catalyseur. Cette technique d’oxydation requiert des concentrations en COV importantes
pour étre économiquement viable. Une technique émergente de destruction des COV est la

photocatalyse. Il s’agit d’'une catalyse hétérogéne qui s’effectue a température ambiante et
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ou le catalyseur, du dioxyde de titane (TiO,) par exemple, est activé par une radiation
lumineuse. Elle permet, dans les conditions optimales, la minéralisation des composés en
CO, et H,O pour les composés organiques oxygénés a des débits et des concentrations

généralement peu importants.

Un couplage des techniques de transfert de matiere, I'adsorption, et de destruction des COV,
la photocatalyse sur TiO,, semble une voie intéressante d’optimisation de ces deux
opérations afin obtenir un procédé capable de traiter des volumes et des concentrations non
négligeables sans entretien particulier.

C’est dans ce contexte que cette thése a été élaborée et financée par ces partenaires :
'ADEME, TERA Environnement et Naturamole et en collaboration avec le GRECA (Groupe
de Recherche sur 'Environnement et la Chimie Atmosphérique) et le LGP2 (Laboratoire de
Geénie des Procédés Papetiers). L'objet de la thése porte sur I'étude d’'un procédé associant
'adsorption et la photocatalyse pour le traitement de rejets odorants industriels. Afin
d’obtenir des éléments de dimensionnement pour ce procédé de traitement, il est nécessaire
de connaitre d’une part, les caractéristiques de I'effluent a épurer en terme de nature et de
concentration des polluants et d’autre part, les phénoménes intervenant lors des étapes
d’adsorption et de photodégradation.

Le premier chapitre de ce manuscrit porte sur une synthése des connaissances sur la
problématique des COV et plus particulierement des odeurs, leur métrologie et leur
traitement. L’adsorption et la photocatalyse seront présentées de maniere générale ainsi que

leur mise en ceuvre.

Le deuxiéme chapitre est consacré aux matériels employés lors des essais réalisés
notamment le réacteur de laboratoire et le parc analytique nécessaire a la caractérisation
des effluents de Naturamole. Cette étape a permis de fixer les conditions d’étude pour les
expériences menées au laboratoire comme le choix des composés a étudier, leur

concentration ainsi que I'hnumidité relative de I'effluent gazeux.

Le troisieme chapitre regroupe les résultats obtenus lors de I'étude de I'adsorption sur un
média fibreux constitué de TiO, et un média de TiO, associé a de la zéolite dans une
configuration trés liée entre le catalyseur et 'adsorbant.

Le quatrieme chapitre, quant a lui, met en évidence l'influence des parametres opératoires
sur la cinétique de dégradation des composés odorants choisis sur les médias constitués de

TiO, avec ou sans zéolite ainsi que les mécanismes de dégradation.
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Enfin, le dernier chapitre porte sur I'emploi en adsorption et photocatalyse d’'un média
contenant du TiO, et une quantité importante de charbon actif. Cependant contrairement au
média constitué de TiO, et de zéolite, la séparation entre le catalyseur et le charbon actif est

assurée par une couche de fibres.

La conclusion générale synthétisera les principaux résultats obtenus au cours de ce projet
puis ouvrira sur des perspectives envisageables apres cette étude.
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I. Synthese bibliographique
I.1. Les COV et odeurs

L’odorat reste le sens dont le principe nous est le moins bien connu. Il existe encore de
nombreux sujets de recherche concernant les mécanismes de perception des odeurs et leur
modélisation. Les paragraphes suivants ont pour but d’apporter quelques éclaircissements
sur le principe de l'olfaction, la caractérisation et la mesure des odeurs qui représentent,

pour une grande part, un sous-ensemble de la famille des Composés Organiques Volatils.
I.1.1. Généralités

I.1.1.1. Définitions

Les Composés Organiques Volatils (COV) constituent une famille de composés tres
diversifiés. Une définition des COV est donnée par l'arrété ministériel du 1 mars 1993,
relatif aux installations classées pour la protection de I'environnement : « est considéré
comme COV, tout composé qui, a I'exclusion du méthane, contient du carbone et de
'hydrogéne, lequel peut étre substitué par d’autres atomes comme les halogenes, 'oxygene,
le soufre, 'azote ou le phosphore, a I'exception des oxydes de carbone et des carbonates ».
En outre, dans des conditions normales de température et de pression, ce composé doit se
trouver a I'état de gaz ou de vapeur. La directive européenne 1999/13/CE compléete cette
définition en indiquant que I'on peut considérer comme COV tout produit ayant une pression
de vapeur saturante supérieure a 10 Pa dans des conditions standards de température et de
pression totale (soit 20°C et 1 atm).

I.1.1.2. Emissions

Les COV peuvent étre d’origine anthropique, biogénique, mixte, ou encore résulter d’une
activité photochimique. Les sources naturelles de COV représentent globalement 90% des
rejets non méthaniques (COVNM) a l'échelle planétaire. Cependant, dans les régions
industrialisées, en raison de la part importante des émissions anthropiques, ces sources
deviennent minoritaires. Aujourd'hui, elles représentent en France seulement 16 % des
émissions totales [ADEME, 2007].

Les sources d’émissions anthropiques peuvent étre classées de différentes maniéres : par
familles de produits, par types de COV, ou encore suivant leur provenance des branches
agricoles, domestiques ou industrielles. Sur le plan national, les émissions de COV, tous
secteurs confondus (industrie, transport, agriculture...), sont estimées a 1367 kt en 2004
[CITEPA, 2006]. Les COV émis par les véhicules (hydrocarbures, aldéhydes, cétones...) ont
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été considérablement réduits dans la derniere décennie ; bien qu’ils demeurent une source
importante de COV, ce sont maintenant les secteurs industriel et résidentiel/tertiaire qui sont

a l'origine de plus de la moitié des émissions comme le montre la Figure I.1.

Transformation
Autres transports énergie Industrie
4% 6% 30%

Transport routier

Agriculture / Résidentiel /
Sylviculture Tertiaire
12% 26%
@ Industrie M Résidentiel / Tertiaire O Agriculture / Sylviculture
O Transport routier W Autres transports O Transformation énergie

Figure 1.1 : Répartition des émissions de COV non méthanique par secteur en France
Métropolitaine [CITEPA, 2006]

I.1.1.3. Effets des COV

Les COV ont un impact direct et important chez 'homme. Bien que leur impact soit variable
selon le composé, sa concentration, la durée d’exposition ou encore la sensibilité du sujet,
un grand nombre de COV présente une toxicité élevée. lls peuvent notamment étre
responsables d’irritations, de maux de téte, de troubles cardiaques, de troubles digestifs ou
encore de troubles du systeme nerveux. lls peuvent en outre avoir une action cancérigéne

ou mutagéne [Le Cloirec, 1998].

En réponse a ces risques potentiels, des normes concernant la qualité de I'air et des valeurs
seuils ont été définies pour un certain nombre de COV. Pour la qualité de lair
atmosphérique, seul le benzéne est réglementé a 8 pg.m® en 2007. Les ambiances de
travail sont soumises a des valeurs limites d’exposition professionnelle, dont quelques
exemples présentés Tableau I.1, établies par le ministére chargé du travail et la Caisse
Nationale d’Assurance Maladie des Travailleurs Salariés en collaborations avec I'INRS. Ces

valeurs sont de deux types :

«6 les Valeurs Limites d’Exposition (VLE) a court terme, qui constituent des valeurs

maximales acceptables sur une durée de 15 minutes,

« les Valeurs Moyennes d’Exposition (VME) estimées sur une base d’une durée de
travail journaliére de 8 heures.
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Tableau 1.1 : Valeurs limites d’exposition a certains composés (données INRS)

Composé VME (mg.m™) VLE (mg.m™)
Acide acétique - 25
Méthanol 260 1300
Ethanol 1900 9500
Acétate de méthyle 610 760
Formaldéhyde 0,7 1,5
Acétaldéhyde 180 -
Acétone 1800 -

Cependant, la connaissance encore limitée des mécanismes pathologiques et le faible recul
par rapport aux observations empéchent de définir avec exactitude des seuils limites
d’exposition.

En outre, certains COV ont une odeur agréable ou désagréable, et sont responsables d’une
pollution olfactive. Il n’existe pas de relation entre odeur et toxicité. En effet, certains
composés sont inodores mais tres toxiques comme le monoxyde de carbone et d’autres au
contraire sentent trés fortement mais leur nuisance sur la santé n’a pas été prouvée comme
pour I'acide valérique. Certains peuvent avoir les deux caractéristiques mais d’'une fagon

générale, ils sont détectés avant d’avoir un effet toxique comme I'acétone ou I'éthanol.

I.1.2. Odeurs

Le systéme olfactif humain est un systeme sensoriel complexe, faisant intervenir un grand
nombre de récepteurs, muqueuses... L'odeur est la résultante de linteraction entre une
molécule odorante et une muqueuse olfactive, le message alors généré est ensuite transmis
au cerveau par l'intermédiaire du systéme nerveux. Les aspects physiologiques ne seront
pas développés ici, mais pour une description plus détaillée, le lecteur pourra consulter

'ouvrage « Odeurs et désodorisation dans 'Environnement » de [Martin et Laffort, 1991].

I.1.2.1. Principe de l'olfaction

Une odeur est une sensation résultant de la stimulation du systeme olfactif par des
substances chimiques. Leur présence dans I'environnement génére une perception odorante
qui peut étre agréable ou désagréable. Cette perception différe d’'un individu a l'autre d’'un
point de vue physiologique et psychologique.

Ces substances sont généralement des composés organiques volatils de faibles poids
moléculaires (< 300 g.mol™). La majorité de ces molécules appartient aux familles chimiques
suivantes : soufrés, azotés, aldéhydes et acides gras volatils. Il est nécessaire d’ajouter a
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ces COV : 'ammoniac et I'hydrogéne sulfuré. La difficulté de « I'étude olfactive » réside dans
le fait qu’'une odeur peut étre constituée d’une multitude de composés. Par exemple,
'essence de rose est un mélange contenant prés de 400 substances chimiques différentes
[Rognon et Pourtier, 2000]. Chaque composé peut avoir une odeur agréable, neutre ou
désagréable. Ce mélange de molécules entraine des synergies ou inhibitions de I'olfaction
[Martin et Laffort, 1991]. En effet, en associant deux molécules odorantes, le mélange peut

étre plus odorant ou moins odorant qu’une seule des molécules.

Lorsqu’un sujet est soumis a une stimulation odorante, il peut arriver qu’il en ressente une
géne plus ou moins grande. Cette géne est entierement subjective et ne peut, en
conséquence, étre évaluée qu’a 'aide des déclarations du sujet lui-méme. On parle alors de
nuisance. Cette propriété de provoquer une géne est dite « hédonique » et doit étre
distinguée de l'intensité odorante proprement dite.

1.1.2.2. Intensité d’odeur

La concentration d’un produit ne donne aucune information sur son pouvoir odorant. C’est
pourquoi, une intensité d’odeur est définie. La loi de puissance selon Stevens permet de
corréler cette intensité avec la concentration du composé. Cette courbe de Stevens exprime
le logarithme de l'intensité d’odeur en fonction du logarithme de la concentration du composé

odorant (Figure 1.2).

Lorsque la concentration de I'odorant dans le gaz étudié est inférieure au seuil de détection,
l'intensité d’'odeur | est nulle puisque I'odeur n’est pas détectée. Dés que la concentration est
supérieure au seuil de détection, 'augmentation de la quantité en composé olfactif
s’accompagne d’'une augmentation de l'intensité d’odeur. Cette croissance est linéaire en
échelle logarithmique avec une pente o qui correspond au coefficient de persistance.
Ensuite, la réponse olfactive atteint une valeur maximale. Au-dela d'une certaine

concentration, le systéeme olfactif est saturé et I'intensité d’odeur ne croit plus.

Log(intensité de I'odeur)

o = coefficient
de persistance

Saturation

Seuil de Log(concentration de I'odorant)

détection

Figure 1.2 : Loi de puissance de Stevens
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1.1.2.3. Seuil olfactif

Pour chaque corps pur ou mélange odorant, un seuil de détection olfactif ou seuil de
perception peut étre déterminé. |l s’agit de la concentration pour laquelle 50% de la
population détecte I'odeur. Le seuil de détection est différent du seuil d’'identification ou de
reconnaissance. En effet, ce dernier est défini comme la concentration a laquelle il est

possible de reconnaitre la présence et la nature de I'odeur.

Des bases de données pour ces seuils existent [Devos et al., 1990]. Etant donné que les
valeurs de seuils obtenues pour les mémes substances odorantes varient dans de larges
proportions selon les auteurs, il convient de considérer les données publiées avec

précaution. Ces variations sont principalement dues aux différences [Martin et Laffort, 1991] :
«6 de pureté des substances odorantes étudiées ;
«6 des méthodes de dilution ;

Certains auteurs utilisent des solutions liquides dans des solvants inodores,
tandis que d’autres diluent les veines odorantes gazeuses dans l'air a I'aide
olfactometres dynamiques.

«6 des techniques de présentation ;

Lorsque les échantillons sont flairés dans des bouteilles, de larges ouvertures
doivent étre prévues afin d’éviter les dilutions supplémentaires par inhalation
de l'air extérieur. Les olfactomeétres doivent avoir un débit de présentation d’au
moins 20 L.min"' de maniére & délivrer suffisamment d’air odorisé et éviter les
dilutions supplémentaires. De nombreux olfactométres ne semblent pas

satisfaire cette exigence.
«6 des groupes de sujets ;

Les différences interindividuelles de sensibilité olfactive sont importantes. De
ce fait, des groupes restreints de sujet peuvent différer dans leur valeur de
seuil moyen. Il est recommandé de former des groupes d’au moins 24 sujets

pour obtenir un seuil suffisamment représentatif de la population.
«6 de motivation des sujets.

Certains auteurs rétribuent les sujets sans tenir compte des résultats fournis,
tandis que d’autres modulent les récompenses supplémentaires en fonction

des réponses.

Certaines de ces bases integrent des coefficients de pondération aux valeurs trouvées par
les différents auteurs pour prendre en compte ces aspects de variation et standardiser les
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valeurs de seuil [Devos et al, 1990]. Quelques valeurs de seuils sont présentées dans le

Tableau |.2.

Tableau 1.2 : Seuils olfactifs de quelques composés [Devos et al, 1990]

Composé Formule brute Seuil olfactif (ppm)
Acétone CsHsO 14,5
Acide acétique C2H402 0,14
Acide valérique CsH1002 0,005
Acide hexanoique CsH1202 0,013
Méthanol CH4O 141
Ethanol C2HsO 49
Hexanol CsH140 0,044
Acétate de méthyle C3HsO2 6,16
Butyrate d’éthyle CsH1202 0,023
Hexanoate d’éthyle CsH1602 0,002

La concentration des composés odorants dans I'air est généralement exprimée en partie par
million (ppm) ou en mg.m?®. La conversion de la concentration en ppm (Cym) €n une

concentration en mg.m™ (Cmg,m's) est réalisée de la maniére suivante : Cmgm,3 :Cppme

M X PXT,
Vox By xT

avec K =

ou : M la masse molaire du composé (g.mol™”),P la pression (Pa) avec Py = 1,013.10° Pa,T la
température (K) avec Ty = 273,15 K et V, le volume molaire (= 22,4 L.mol™)

1.1.2.4. Facteur de dilution et débit d’odeur

Pour les émissions d’odeur, I'arrété du 2 février 1998 définit un débit d’odeur. Il correspond
au produit du débit d’air rejeté (en m>.h™") par le facteur de dilution & appliquer pour atteindre
le seuil de détection. Dans la norme NFEN 13725, une unité d’odeur est introduite pour
exprimer le facteur de dilution en uoE.m™® (unité d’odeur européenne par m°). Lorsque la
concentration dans l'effluent du composé odorant est égale au seuil de détection, la
concentration d’odeur est par définition de 1 uoE.m™®. Le débit d’odeur s’exprime alors en
uoE.h™".
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1.1.3. Métrologie des COV — odeurs

Nous nous intéressons ici a la détermination et a I'échantillonnage des odeurs qui
correspondent aux techniques employées pour I'analyse des COV. L’analyse des odeurs
s’effectue de deux maniéres complémentaires : I'olfactométrie et la mesure physico-

chimique.

I.1.3.1. Prélevement des COV

La qualité de l'analyse est en trés grande partie fonction de I'échantillonnage. Celui-ci doit
étre représentatif de I'atmosphere étudiée. Il existe deux types d’échantillonnage : sans et

avec concentration.

11.31.1. Sans concentration

Pour les prélevements sans préconcentration, il existe différents types de conteneurs comme
des ampoules en verre, des sacs en film, des conteneurs métalliques. Cela permet de
disposer d'une réserve d’atmosphére pour les analyses en laboratoire.

o5 Les sacs (conteneurs de 0,25 a 30 L) sont généralement en Téflon, Tedlar
(matériaux fluorés) ou en polyéthylene, PVC..., matériaux qui permettent d’offrir
legéreté, résistance et inertie chimique.

5 Le volume des ampoules est généralement compris entre 0,05 et 2 L limitant leur

domaine d’application. Etant en verre, elles restent fragiles.

5 Les canisters (conteneurs en acier inoxydable) sont répandus aux Etats-Unis. lls
different par leur forme et leur taille (0,85 a 15 L). L’air peut étre comprimé, ce qui
permet d’échantillonner un grand volume. Cependant ils sont encombrants et
lourds. Le traitement de surface intérieure et la vanne de fermeture, qui
garantissent la qualité de [I'échantillonnage, en font des instruments encore

onéreux.

Les échantillons peuvent étre conservés de quelques heures a quelques semaines en
fonction de la stabilité des composés piégés (a température inférieure a 5°C, a l'abri de la
lumiere...). Mais le probléme de I'adsorption des composés prélevés sur les parois se pose.

Ce phénoméne est d’autant plus important que le rapport volume d’air sur surface est faible.

L’injection directe de I'échantillon dans I'appareil d’analyse nécessite des concentrations en

analyte supérieures au seuil de détection de I'appareil.

Les prélévements sans concentration peuvent étre utilisés pour I'olfactométrie si elle n'a pas

lieu sur le terrain ainsi que pour les analyses physico-chimiques.
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11312 Avec concentration

Les prélevements avec concentration sont utilisés pour I'analyse physico-chimique. Les
composeés constituant une odeur sont souvent a I'état de traces. Pour surmonter le probléme
de limite de détection des appareils analytiques, I'étape de préconcentration est nécessaire.
La concentration de I'’échantillon peut se faire par condensation (cryogénie), par transfert
gaz-liquide (absorption) ou transfert gaz-solide (adsorption).

1. La cryogénie

La cryogénie consiste a condenser les composés présents dans I'atmosphére. L’échantillon
gazeux est aspiré dans un tube de dimension variable (tube linéaire, tube en U) refroidi par
des liquides cryogéniques (azote, dioxyde de carbone, argon). Cette technique a un
inconvénient : la condensation voire la solidification de I'eau. Ainsi les composés polaires et
les composés hydrosolubles se retrouvent piégés dans la phase aqueuse et deviennent
difficiles a extraire. Une étape de séchage peut étre envisagée mais les pieges a humidité ne
sont pas sélectifs. Une autre contrainte est la difficulté de mise en ceuvre sur le terrain liée

au matériel adapté (piégeage et conservation).
2. L’absorption

L’absorption consiste a solubiliser les composés présents de la phase gazeuse dans un
solvant liquide approprié. Le barbotage permet le transfert gaz-liquide. Cette méthode
manque de spécificité mais peut permettre une sélectivité par famille de composés.
Généralement, les volumes des solutions absorbantes varient entre 5 et 250 mL, et le débit
de prélévement est d’environ 100 L.h"'. L’augmentation du débit de prélévement peut
entrainer une perte d’efficacité de piégeage par deux processus :

5 Le temps de contact entre la phase gaz et la solution absorbante. Il doit étre
suffisant pour permettre le transfert gaz liquide.

& L’évaporation de la solution absorbante. A fort débit, la solution s’évapore et
entraine une modification du volume dans le flacon et par conséquent une

imprécision sur la mesure.

L’absorption est considérée comme une technique de concentration. Cependant, il faut noter
que seule une fraction de la solution est analysée.

3. L’adsorption

L’adsorption est la fixation des molécules gazeuses sur un support solide. Cette fixation est
plus ou moins réversible. Les liaisons mises en jeu dépendent du soluté et de I'adsorbant.
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Trois techniques sont utilisées : la SPME, le prélévement sur cartouche d’adsorbant et sur
DNPH.

Microextraction en phase solide [Martos et Pawliszyn, 1997a] [Martos et al., 1997b]

La microextraction en phase solide (SPME) permet la fixation de molécules sur une fibre de
silice fondue recouverte par une phase stationnaire polymérique appropriée. La configuration
de ce systeme d’échantillonnage permet de réaliser la désorption thermique directement
dans l'injecteur d’'un chromatographe en phase gazeuse. Pour que cette méthode soit
quantitative, il est nécessaire que les équilibres de répartition des composés a analyser entre

la phase gazeuse et la fibre soient atteints.

Cartouche d’adsorbant

Une autre technique plus répandue est I'adsorption sur cartouche. Un volume d’air passe a
travers une cartouche remplie d’adsorbant qui fixe les molécules de gaz. Les prélévements
peuvent se faire en fonctionnement dynamique ou en diffusion passive [Wideqvist et al.,
2003]. Dans le cas des prélevements dynamiques, une pompe est placée en aval de la
cartouche avec un débit régulé variant de 0,1 & 0,5 L.min". Ce débit est fonction de la
quantité d’adsorbant, de la géométrie de la cartouche, de la température, de la nature des
analytes [Kroupa et al., 2004]... Le piégeage des molécules sur le support solide met en jeu
des phénoménes de physisorption et de chimisorption. La restitution des composés
adsorbés pour I'analyse peut se faire par extraction par solvant ou par désorption thermique.
Les performances du systéme dépendent :

& de la nature et des propriétés physicochimiques des composés étudiés : polarité,

volatilité, point d’ébullition, masse molaire ;

& de la nature et des propriétés physicochimiques de I'adsorbant : polarité, surface
spécifique, inertie chimique, granulométrie, porosité — macropores (diamétre > 50
nm), mésopores (diamétre entre 2 et 50 nm), micropores (diamétre entre 0,4 et 2

nm), submicropores (diamétre < 0,4 nm) ;
& de la température et de '’humidité relative du milieu ;

& des conditions de prélevement, débit et durée (qui peut varier de quelques minutes
a plusieurs heures) qui sont fonction des concentrations des composés, et qui
dépendent de la volonté de réaliser un prélévement sur une courte période ou sur

une période plus longue de fagon a obtenir un échantillon moyen ;

& des conditions de stockage de I'adsorbant.
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Il existe différents types d’adsorbants qui peuvent étre utilisés pour I'analyse des composés
organiques volatils a I'état de traces. Une classification simple pourrait étre basée sur trois
catégories : les matériaux inorganiques, les adsorbants a base de carbone et les polymeres
organiques. Les matériaux inorganiques comme le gel de silice, les zéolites, ou I'alumine ont
une importance mineure a cause de leur faible hydrophobicité. Les principaux types de

supports, potentiellement utilisables comme adsorbants, sont regroupés dans le Tableau |.3.

L’adsorbant le plus utilisé dans le domaine analytique est le Tenax (polymere du 2,6-
diphényl para-oxyphényléne). Cette quasi-suprématie en tant qu’adsorbant est due a son
hydrophobicité, a sa haute stabilité a température élevée et donc a sa bonne compatibilité
avec la désorption thermique. Mais a cause de sa faible surface spécifique, il est peu
approprié a I'échantillonnage des composés organiques fortement volatils.

Tableau 1.3 : Exemples de supports utilisés comme adsorbants

Types Nature de Exemples Caractéristiques Application
d’adsorbant I’adsorbant d’adsorbant
Charbons actifs ~ Squelette carboné Forte interaction Peu sélectif

Grande surface spécifique
(800 — 1500 m.g™")

Adsorbants Tamis moléculaire Carbosieve SllI Surfaces spécifiques Petits composés
carbonés de carbone Carboxen 563, 564, moyennes (400-1000 mz.g") volatils
569, 1001... Plut6t hydrophiles
Ci-C4
. , Faibl f Scifi
Noirs de carbone 82?38322 C (56?1b O%Srﬁg_;ﬁ():_e; :igﬁ:' lques Pour des COV
graphités Carbopack... rétention d’eau de C2—Cua
Polymeéres Polymeres et TENAX TA et GR, Faibles surfaces spécifigues  Longues chaines
organiques copolymeres (20-35 m.g™"). Faible affinit¢  carbonés
poreux d’oxyde de pour I'eau apolaires
hénylphénilene
p y p (C5'C20)
Surface spécifique plus
Hayesep Q importante (580 m2.g™")
Adsorbants Zéolites Molecular sieve 5A  Surfaces spécifiques Composés
minéraux ou 13X élevées polaires

Alumine

Les gels de silice Alumine activée F1  Hydrophiles

Il n'existe pas d’adsorbant universel capable de piéger toutes les molécules. Un compromis
semble étre I'association de plusieurs adsorbants au sein d’'une méme cartouche. Ce
systéme multicouche est recommandé par The National Institute for Occcupational Safety
and Health (NIOSH) pour I'analyse des COV.
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DNPH

Les composés carbonylés sont généralement échantillonnés sur des cartouches DNPH. La
méthode est basée sur la réaction des composés carbonylés avec la 2,4-Dinitro
phénylhydrazyne (2,4-DNPH) qui forme des hydrazones.

1.1.3.2. Analyses
L1321 Olfactométrie

Cette technique est basée sur la perception de la muqueuse olfactive des étres humains.

Elle consiste a mesurer soit :
o5 e facteur de dilution qui rameéne le mélange odorant au seuil de détection.

5 lintensité odorante d’'un mélange en le comparant a une échelle de référence

constituée par la dilution d’'un composé type (1-butanol).

Ces mesures s’effectuent par traitement des réponses verbales d'un jury d’experts supposé
constituer un échantillonnage représentatif de la population.

La mesure de l'odeur d'un effluent gazeux nécessite essentiellement un olfactometre,
dispositif qui permet de contréler la dilution du mélange odorant par le gaz inodore et de
présenter le mélange dilué a un sujet. L’appareillage doit répondre a un certain nombre
d’exigences vis-a-vis du sujet et du mélange odorant. Seuls les olfactométres dynamiques
sont retenus, le taux de dilution devant pouvoir varier rapidement de 10 a 10 000. Le
dispositif de couplage olfactomeétre-sujet doit permettre un flairage et éviter les entrées d’air

et les phénomenes d’adsorption.

Méthode de mesure de la concentration d’'un mélange

Le mélange odorant est présenté, aprés avoir été dilué par un gaz inodore, a chacun des
sujets du jury. lls indiquent individuellement s’ils percoivent ou ne pergoivent pas I'odeur du
mélange. Pour chacun des sujets, il est défini une estimation du taux de dilution pour lequel
la probabilité de perception de I'odeur est égale a 50% sur la base d’essais successifs.

Cette méthode faisait I'objet de la norme AFNOR X43-101 remplacée par la norme NFEN
13725.

Méthode de mesure de I'intensité odorante

La mesure de l'intensité odorante s’effectue par une méthode psychophysique a 'aide d’'un
jury d’observateurs sélectionnés et entrainés a qui I'on présente I'atmosphere a étudier et
dont les réponses font I'objet d’un traitement statistique. Une gamme d’intensités de

référence est présentée au jury. Ensuite, le sujet est invité a sentir I'échantillon gazeux dont
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l'intensité est a mesurer. Il doit indiquer quel est I'échelon de la gamme de référence qui est
le plus proche de lintensité qu’il vient de percevoir. Il lui est alors proposé, de facon
facultative, de respirer I'échelon de la gamme de référence pour corriger éventuellement son
jugement. Cette méthode fait I'objet de la norme AFNOR X43-103.

L’olfactométrie est la seule technique qui permet d’évaluer le pouvoir odorant d’'un mélange.

L1322 Analyse physicochimique

Les molécules olfactives appartiennent majoritairement a la famille des COV et peuvent étre
ressenties lorsqu’elles sont peu concentrées. De fait, 'analyse physico-chimique des
composés odorants s’inspire de celle des COV a I'état de traces.

Cette technique permet de qualifier et quantifier les composés présents dans I'échantillon
gazeux. Elle ne permet pas de quantifier 'odeur. Elle consiste a séparer les constituants et a
les analyser individuellement. La chromatographie en phase gazeuse est largement utilisée
comme technique de séparation. La détection du composé élué peut étre variable : détection
a ionisation de flamme (FID), détecteur a photoionisation (PID)... La spectrométrie de masse
(MS) et I'InfraRouge a Transformée de Fourier (IRTF) sont des techniques permettant

l'identification structurale des constituants présents.

Pour la mise en place d’'un systéme de traitement, I'olfactométrie et I'analyse physico-
chimique sont complémentaires. En effet, 'analyse physico-chimique permet de déterminer
les rendements chimiques d’une installation. La mesure olfactométrique se situe dans une
approche environnementale en évaluant la présence ou non de nuisance et détermine le

rendement olfactif du procédé de traitement.

1.2. Les traitements classiques

Plusieurs techniques peuvent étre employées pour traiter les odeurs. Les traitements les
plus répandus sont la biodésodorisation, I'adsorption et l'absorption. L'incinération et
'ozonation peuvent aussi étre citées. La photocatalyse est un procédé émergent pour le
traitement des rejets gazeux. Ces technologies sont aussi communes au traitement des
Composés Organiques Volatils. Il est aussi possible de masquer I'odeur par une odeur
agréable plus intense ou alors neutraliser 'odeur désagréable en odeur neutre a l'aide
d’agents neutralisants.

Suivant le type de rejet, un procédé de traitement est plus ou moins bien adapté. La viabilité
d’un systeme de traitement est représentée par sa faisabilité économique. Différents auteurs

proposent une faisabilité économique pour le traitement des COV en fonction du débit et de
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la concentration du rejet. Cette faisabilité peut étre illustrée par le diagramme de la Figure
1.3.

Débit (m3.h")

A
1000004 Bioprocédé
100004 s I
. Adsarptic | Absorption |
1 000+
I I I I I >
1 10 100 1000 10000

Concentration (mg.m3)

Figure 1.3 : Faisabilité économique des procédés de traitement des odeurs d’aprés [Le Cloirec,
1998]

L’incinération est recommandée pour de forts débits trés chargés en odeurs. Le traitement
biologique s’applique pour de forts volumes d’effluents avec des concentrations plus faibles.
L’absorption permet de traiter des effluents chargés pour des débits compris entre 2 000 et
20 000 m3.h™". L’adsorption est applicable & une grande variété d’effluents. La photocatalyse
s’applique a de faibles débits et a une large gamme de concentrations de COV.

Aprés une breve description des techniques d’oxydation, d’absorption et de biodégradation,
I'adsorption et la photocatalyse seront plus largement développées.

I.2.1. L'oxydation thermique et catalytique

[.2.1.1. Oxydation thermique

Son principe repose sur 'oxydation des composés gazeux en présence d’oxygene au sein
d’'une chambre dite de combustion dont la température peut se situer entre 750 et 1500°C
[Soltys, 1998]. Ce procédé est utilisé dans le traitement des effluents soufrés mais
également des COV, des composés organiques condensables ainsi que des hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP). Cependant lincinération des gaz comporte plusieurs
inconvénients : risques d’explosion (plusieurs cas d’explosion de chaudiere ont été imputés a
l'introduction de gaz soufrés ces derniéres années), complexité des dispositifs de sécurité

nécessaires afin d’assurer I'injection de ces gaz.
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Certains de ces procédés sont a but régénératif. La température de la chambre de
combustion est maintenue entre 750 et 850°C par I'apport d’énergie sous forme de gaz
naturel. Du fait de la combustion des effluents gazeux, une récupération d’énergie trés

élevée peut avoir lieu, réduisant ainsi I'apport d’énergie de I'extérieur.

1.2.1.2. Oxydation catalytigue

[l s’agit d’'un procédé de destruction des composés polluants en présence d’un catalyseur
[Soltys, 1998]. Les catalyseurs les plus utilisés sont Pt, Pd, Ni, Co et Cr. lls peuvent étre
supportés par des matériaux tels que I'alumine, le charbon actif, la silice et tous les types de
zeolites sous diverses formes et tailles comme les monolithes, les béatonnets, etc. Par
rapport au procédé d’oxydation thermique, la présence du catalyseur permet de diminuer
considérablement la température de réaction et ainsi de diminuer I'apport énergétique initial.
Selon les catalyseurs, les températures de réaction sont de 130°C a 310°C, bien inférieures
aux 1000°C d’'un incinérateur classique. Les temps de contact vont de 30 a 90 min selon les
valeurs souhaitées de minéralisation. Les composés organiques sont alors transformés en
CO, et H,O. Ces procédés ont la possibilité de récupérer I'énergie thermique produite lors de

la réaction par le biais d’échangeurs thermiques placés en paralléle de I'unité de traitement.

1.2.2, L’absorption

Elle repose sur le transfert des molécules de la phase gaz vers une phase liquide. Cette
technique, basée sur le transfert gaz-liquide, s’accompagne parfois d’'une réaction chimique
en phase liquide. Lorsque les composés a éliminer sont solubles dans I'eau, le liquide de
lavage est une solution aqueuse. Lorsqu’ils sont trés peu ou non solubles, des solvants sont
utilisés. Le solvant est choisi en fonction de la polarité du composé a éliminer. En cas
d’effluent gazeux complexe, I'enchainement de plusieurs unités de lavages est nécessaire.
En effet, les composés azotés sont traités par lavage acide et les acides organiques peuvent
étre éliminés par traitement basique (soude). Etant donné que I'absorption est un transfert

gaz-liquide, les solvants devront étre traités aprés utilisation.

1.2.3. Les voies biologiques

Le principe de cette technique repose sur l'aptitude des micro-organismes a dégrader une
grande variété de composés. Deux phases composent le traitement biologique d'effluent
gazeux : une phase d'absorption (immobilisation et développement des micro-organismes) et
une phase de régénération biologique (humidification et compléments nutritifs). Dans ces
procédés, I'épuration conduit a des produits de métabolisation voire a une production de
biomasse. Généralement, les installations de bio-épuration occupent une place au sol

conséquente et nécessitent une maintenance importante. L'épuration par biofiltration est en
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outre limitée par la toxicité de I'effluent vis-a-vis de la biomasse. En effet, des concentrations
élevées en polluants peuvent inhiber et méme détruire une partie de la flore microbienne.
Des températures élevées pourront également limiter l'efficacité de traitement. Le respect
des charges maximales du biofiltre, déterminées lors de la conception, ainsi que des
parameétres de contréle d'humidité et de température, assure un taux d'enlévement optimal

des polluants visés.

1.3. L'adsorption

Les procédés d’adsorption consistent a transférer le ou les composés a éliminer de la phase
gazeuse a une phase solide par réaction de surface. Apres un bref rappel sur le phénomene
d’adsorption, 'adsorption en systeme dynamique sera développée plus longuement.

1.3.1. Rappel sur I'adsorption

Le terme adsorption désigne les phénoménes de migration d’'un composé dans la phase
gazeuse (adsorbat), de transfert dans la porosité et d’interactions avec le solide (adsorbant).
Les mécanismes mis en jeu peuvent étre illustrés de la maniere suivante (Figure 1.4) [Le
Cloirec, 1998] :

1. Transport de la molécule de la phase gazeuse vers le solide ;
2. Accumulation dans la couche limite ;
3. Diffusion dans le volume poreux du matériau ;

4. Adsorption en surface. Cette réaction est exothermique et provoque un dégagement
de chaleur. On rencontre soit une interaction de faible énergie (liaison de type Van
der Waals) appelée physisorption, soit une liaison de type covalente (chimisorption) ;

5. Diffusion en surface.

L’étape d’adsorption étant exothermique, deux étapes supplémentaires de transfert de
chaleur peuvent étre considérées : la conduction thermique au sein du solide (6) et la
convection dans la phase gazeuse (7). Ces processus sont d’autant plus importants que les

concentrations en adsorbat sont élevées.
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Phase gaz

Adsorbant

Figure 1.4 : Représentation des phénomeénes d’adsorption dans une structure poreuse

Deux types de processus peuvent étre a lorigine des phénomenes a la surface de
'adsorbant :

=& La physisorption est l'interaction résultant de la somme des attractions entre une
molécule libre et la surface d’'un solide. Elles sont de type électrostatique, Van der
Waals englobant des formes distinctes d’interactions comme les interactions
ioniques suivant le modeéle de Gouy-Chapman-Stern, les interactions entre deux
dipbles permanents (forces de Keesom), les interactions entre un dip6le permanent
et un dipble induit (forces de Debye), les forces de dispersion (forces de London).
Les liaisons molécule — surface sont de faible énergie. Elles sont comprises, d’'une

maniére générale, dans une gamme de valeurs variant de 0 & 40 kJ.mol ™.

& La chimisorption est I'adsorption qui se traduit par la formation de liaisons de type
covalent entre la surface et 'adsorbat. Ces interactions ont lieu lorsque le matériau
possede des fonctions de surface. Dans le cas du charbon actif, ces fonctions
peuvent étre du type acide carboxylique, lactone, phénolique, carbonyle ou
basiques du type pyrone. L’énergie des liaisons est supérieure ou égale a 40
kdJ.mol™.

Le phénomene d'adsorption est principalement dépendant de la concentration de I'espéce
chimique et de la température.

Une fois les concentrations au sein du fluide et de 'adsorbant constantes, le systeme est dit
en équilibre.
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1.3.2. Les équilibres d’adsorption

La mise en contact d’'un adsorbat volatil et d'un adsorbant solide induit un transfert de
polluant de la phase gazeuse vers la phase solide. Une isotherme d’adsorption représente la
variation de la quantité de composé adsorbé (q) en fonction de la pression partielle (p) ou de
la concentration du polluant en phase gazeuse (C), a une température T donnée.

1.3.2.1. Classification

Selon le couple adsorbat — adsorbant étudié, 'allure de I'isotherme peut étre différente. Elles

peuvent étre classées en cing catégories décrites sur la Figure 1.5 :

>N
Type | Type Type Ill
Po Po Po
>§ Type IV Type V
Po Po

Figure 1.5 : Equilibre d’adsorption selon la classification de Brunauer et al., [1940]

Les isothermes de type | sont en général rencontrées dans I'adsorption en phase gazeuse et
sont typiques d’une adsorption monocouche, avec saturation lorsque la couche est
totalement remplie. Les isothermes de type Il, sont représentatives d’adsorbants dont la
structure poreuse est plus dispersée. La condensation dans les pores (condensation
capillaire) intervient avant saturation de I'adsorbant, ceci s’explique par une adsorption
multicouche. Une variation de ce type d’isotherme est le type lll, qui correspond a une
adsorption moins énergétique. On rencontre des isothermes de type IV et V lorsqu’il existe

une forte interaction moléculaire.

1.3.2.2. Les modéles d'isothermes

13221. Modeéle de Langmuir

Bien que le modele de Langmuir ne soit applicable en théorie qu’aux adsorptions

monocouches, il reste trés utilisé pour sa simplicité et sa bonne concordance avec les
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résultats expérimentaux. Le modele proposé par Langmuir [1918] est simple et utilise les
hypothéses suivantes :

=& 'adsorption est monocouche,

5 les sites d’adsorption sont énergétiquement équivalents et ne peuvent contenir

qu’une molécule par site,

o5 il n'y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées.

A T'équilibre, les vitesses d’adsorption et de désorption sont identiques. Il est possible
d’écrire [Scacchi et al., 1996] :

k,C(1-0,)=k,0, Eq. I.1
Avec k, et kg respectivement, constantes de vitesses d’adsorption (mi.g's”) et de

désorption (mg.g™'.s™) et ®,, taux de recouvrement des sites d’adsorption & I'équilibre, C la

concentration en adsorbat dans la phase fluide (mg.m™).

Le taux de recouvrement peut étre exprimé comme le rapport entre la quantité de molécules
adsorbées a I'équilibre q (mg.g™") et la quantité maximale de molécules adsorbables sur une

couche unique gs (mg.g™'). Ainsi le modéle de Langmuir se traduit par I'équation Eq. I.2.

_ g.bC
1+bC

Avec : K. la constante de Langmuir (m®.mg™), égale au rapport des vitesses d’adsorption et

q Eq. 1.2

de désorption du polluant considéré. Elle varie avec la température selon la loi de Van'’t Hoff.

13222 Modeéle de Freundlich

Selon ce modéle empirique, I'équation décrivant les isothermes de type | s’écrit :

q=KC”" Eq. 1.3
Avec : K et 1/n des parametres caractéristigues du couple adsorbat-adsorbant et fonctions

de la température.

L’expression de ce modéle peut étre retrouvée en considérant I'adsorption sur une surface
hétérogéne constituée de groupes de sites d’adsorption répartis selon une loi statistique
donnée et sur chacun desquels le modele de Langmuir est applicable [Tien, 1994].

Ce modéle n’admet pas de valeur maximale pour la capacité d’adsorption contrairement au

modeéle de Langmuir.
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13223 Modéle de Langmuir - Freundlich
Les isothermes de Langmuir et de Freundlich peuvent étre couplées pour aboutir a un
modele plus satisfaisant associant la prise en compte d’une valeur seuil de la capacité
d’adsorption (analogue au modele de Langmuir) et un meilleur ajustement aux mesures

expérimentales (comme pour le modéle de Freundlich) :

_g,bC”
1+bC”

Ou gs, 1/n et b sont les paramétres du modéle.

q Eq. 1.4

1.3.3. Adsorption dynamique

1.3.3.1. Présentation

Les mesures effectuées en systeme dynamique permettent de prendre en compte l'influence
de I'écoulement du flux gazeux a travers I'adsorbant. Elles donnent des informations sur le
comportement de ce dernier dans des conditions qui se rapprochent des conditions
d’utilisation. Le suivi de la concentration en fonction du temps permet d'obtenir une courbe

appelée courbe de pergage.

Lorsqu’un fluide pollué traverse un lit fixe constitué d’adsorbant, le polluant est transféré de
la phase fluide vers le solide. Ainsi, trois zones peuvent étre différenciées.

s La zone saturée, ou il n'existe plus de site d’adsorption disponible puisque

I'adsorbant est totalement chargé en molécules d’adsorbat.

5 La zone ou se tient le transfert, appelée zone de transfert ou front d’adsorption,
dans laquelle l'adsorbant est partiellement chargé en adsorbat. En fonction du
temps, cette zone se déplace dans le sens de I'écoulement. Ce front se déplace a
vitesse constante dont la valeur est fonction des conditions d’équilibre d’adsorption
et de I'écoulement du fluide dans le matériau [Ruthven, 1984].

& La zone vierge en adsorbat.

La courbe de percage rend compte du déplacement du front d’adsorption. En début de cycle,
la concentration en sortie est nulle si I'épaisseur du front d’adsorption est inférieure a
I'épaisseur du lit. Progressivement, 'adsorbant se charge. En fin de cycle, la concentration
en sortie en polluant est égale a celle en entrée, alors le lit est saturé. L’'ensemble du
phénoméne est illustré par la Figure 1.6. L'intégration des courbes de percage permet de
calculer les capacités d’adsorption des filtres [Le Cloirec, 2003] a partir de I'équation Eq. I.5.
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Celle-ci est issue du bilan massique sur I'adsorbant en négligeant la quantité d’adsorbant
accumulée dans la phase fluide au sein de I'adsorbant poreux.

Q

ads

q= J.Ot(CO _ C)dt Eq. 1.5

Avec q capacité d’adsorption (mg.g™"), Q débit volumique (m*.s™), m.gs masse d’adsorbant
(9), Co et C concentration en entrée et en sortie de I'adsorbant (mg.m™)

A partir des courbes de percage, il est de plus possible de définir un temps de pergage t,
(temps au bout duquel la concentration du fluide en polluant, a la sortie du filtre, n’est plus
nulle ou définie comme une fraction de Cy, par exemple 5%) et la forme du front
d’adsorption. La forme des courbes de percage dépend des propriétés physico-chimiques de
'adsorbant et du composé a adsorber, de I'étape limitante du mécanisme de fixation du gaz
sur le solide, de la hauteur du lit et de la vitesse du fluide dans le lit.

Le choix du modéle de représentation de I'équilibre d’adsorption du gaz sur le solide

constitue la premiéere étape de la modélisation des courbes de pergage.

Cﬂ CD CD CEI CIII
" * + * * + Tem{is
,-f'__ﬂ'
¥ — [r—
CiCy 4 G g
. I
Zone de transfert
0,05 -
i ﬁ e
i Temps
[ Zone saturée 1 Zone d'adsorption

t, temps de perces

Figure 1.6 : Courbe de percage [Le Cloirec, 2003]

Le phénomene d’adsorption en lit fixe peut étre décrit par le biais d’équations mathématiques
de conservation de la matiére a I'échelle macroscopique (au niveau du charbon actif) et
microscopique (au niveau de la particule de charbon actif), associées a des équations

cinétiques de transfert et des relations d’eéquilibre d’adsorption [Tien, 1994].
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La deuxieme étape de la modélisation consiste a définir, puis a caractériser
mathématiquement, I'étape qui limite la cinétique de fixation du polluant sur I'adsorbant.
Dans le cas des charbons actifs, I'étape limitante est plus souvent liée aux transferts de

masse qu’a la réaction entre les molécules de gaz et le solide.

De maniere générale, deux types de transfert de masse sont susceptibles de limiter la

cinétique d’adsorption globale :

% le transfert de masse externe : les molécules doivent traverser les couches limites

autour des grains d’adsorbant pour arriver a leur surface,

& le transfert de masse interne ou deux types de diffusion sont a considérer :

la diffusion poreuse ou les molécules se propagent de la surface des
grains vers le centre a travers les macropores formés entre les cristallites ou

les microparticules, ces transferts s’effectuent généralement en phase fluide,

la diffusion en surface ou les molécules adsorbées diffusent a travers

les réseaux de micropores.

Dans le cadre d’un réacteur parfaitement agité et isotherme, Traegner et Suidan [1989] ont
montré que les étapes contrdlant la vitesse globale d’adsorption sont les transferts de

matiere externe et intraparticulaire.

1.3.3.2. Le transfert de matiére externe

La diffusion de la molécule d’adsorbat de la phase gazeuse a travers la couche limite autour

du grain d’adsorbant est décrite par I'équation Eq. |.6:

d
a—‘t‘ =k, a(C, - C,,) Eq. 16

Ou q la capacité d’adsorption dans la particule d’adsorbant (mg.g™), C, la concentration dans
la phase gazeuse (mg.m®), Ceq la concentration en adsorbat & la surface de la particule
(mg.m™), a la surface spécifique de la particule par unité de masse de I'adsorbant (m?.g™") et
ki le coefficient de transfert externe (m.s™)

Le transfert externe est influencé par I'hnydrodynamique du lit jouant ainsi sur I'épaisseur de
celui-ci. Le coefficient de transfert externe est déterminé a partir de formules empiriques

faisant intervenir les nombres sans dimension suivants :

k, d
D

m

Le nombre de Sherwood : Sh=—2" Eq. 1.7
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ud

Le nombre de Reynolds : Re = PUG, Eq. 1.8
n

Le nombre de Schmidt : Sc = pLD Eq. 1.9

Ou d, le diamétre de la particule (m), D le coefficient de diffusion (m?s™), p la masse
volumique du fluide (kg.m™®), u la vitesse du fluide (m.s™), n la viscosité dynamique du fluide
(Pa.s).

La relation de Ranz et Levenspiel (Eq. 1.10) est souvent employée pour déterminer ki méme

si d’autres relations existent.

Eq. I.1
Sh=2+18Re’2 Sc/? a.110

1.3.3.3. Le transfert de matiére interne

Le transfert de masse a I'échelle d’un grain d’adsorbant peut étre décrit par :
o5 la diffusion intraparticulaire de pore et

=5 la diffusion intraparticulaire de surface.

Ces deux mécanismes peuvent étre considérés simultanément ou de maniere individuelle,

en négligeant un des deux phénomenes.

Le modele de diffusion de surface homogene (HSDM) peut étre proposé pour traduire le
transfert de matiére intragranulaire. L’étape limitante est le flux de diffusion de surface. La
diffusion poreuse est négligée. D’autres hypothéses sont émises dont le fait que la surface
poreuse de I'adsorbant est homogéne et la diffusion de surface peut étre décrite par la loi de
Fick. Ce modele est constitué d’équations qui ne peuvent pas étre résolues analytiquement
et des solutions numériques sont proposées. Tien [1994] a notamment publié des approches
numeériques utilisables pour le dimensionnement d’adsorbeurs [Le Cloirec, 1998].

1.3.3.4. Modeéle de courbe de percage

La modélisation des courbes de percage doit permettre de prédire a la fois les temps de
percage et la forme des fronts. Elle consiste en une description de chaque étape du
processus par des équations de transfert associées a des équations de conservation de la

matiere et des relations d’équilibre d’adsorption.

Il existe de nombreux modéles : des modéles de représentation et des modeles de
connaissance élaborés par les auteurs pour des conditions bien particulieres.
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13.3.4.1. Modéle de Bohart et Adams [1920]

Ce modeéle a été proposé par Bohart et Adams en 1920 pour décrire I'adsorption du chlore
gazeux sur charbon actif. Il se base sur un certain nombre d’hypothéses :

o5 la température est constante,

& |a vitesse du fluide (Up) est constante,

& la concentration initiale dans le flux de polluant (Co) est maintenue constante,
=5 il existe un équilibre entre les grains d’adsorbant et la phase fluide,

5 le modeéle n’est applicable que pour une partie de la courbe de pergage, a savoir au
début de la saturation, lorsque C < 0,15 C,.

Les bilans massiques (dans I'adsorbant et dans la phase fluide) conduisent a I'équation Eq.

[.11 (aprés simplification) :

— NO
P COUO

Avec : t, le temps de pergage (h), Co la concentration initiale en adsorbat dans la phase

t (Z—ZO) Eq. I.11

fluide (mg.m®), Uy la vitesse d’écoulement en f(it vide (m.h™"), Ny la capacité d’adsorption
dynamique (mg.L"), Z la hauteur de garnissage d’adsorbant (m), z, I'épaisseur critique ou
zone de front (m)

Le modéle de Bohart et Adams ne décrit que la phase initiale des courbes de pergage (C <
0,15 Cy). Cependant, sa modélisation satisfaisant lui vaut d’étre souvent utilisé pour décrire

l'intégralité des courbes.

13.3.4.2, Modéle de Yoon et Nelson [1984]

Les auteurs Yoon et Nelson [1984] ont développé un modeéle relativement simple pour
décrire le pergcage d’un composé gazeux sur un adsorbant. Le modéle est basé sur
'hypothése que la variation de la probabilité d’adsorption de I'adsorbat est proportionnelle a
la probabilité de I'adsorption de I'adsorbat sur I'adsorbant (Q) et a la probabilité du percage
de l'adsorbat (P) (Eqg. 1.12).

dt
L’équation (Eq. 1.13) de Yoon et Nelson s’écrit alors :
1 C
t=1,——In| =2-1 Eq.1.13
50 7 ( C j q
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Avec C, la concentration initiale en adsorbat dans la phase fluide (mg.m?®), C la
concentration en sortie de 'adsorbant (mg.m™), t le temps (s), k’ la constante de vitesse (s™),

Tso le temps nécessaire pour un percage de I'adsorbat a 50% (s).

Ce modéle montre une bonne adéquation avec les points expérimentaux [Yoon et Nelson,
1984] [Tsai et al., 1999] [Wu et al., 2006]. Les avantages de ce modéle sont qu’il est simple
d’utilisation et ne requiert pas de connaissances particulieres sur les caractéristiques de
I'adsorbat, du type d’adsorbant et des propriétés physiques du lit d’adsorbant.

13.3.4.3. Modeéles de connaissance

Des modéles et des corrélations ont été établis pour représenter les phénoménes
d’adsorption, notamment le modéle LDF (Linear Driving Force) proposé par Glueckauf et
Coates en 1947 [Sheng et Costa, 1997]. Si l'isotherme considérée est celle de Langmuir, le

modele repose sur la résolution des équations suivantes :

0°C oC dq oC Eq. .14
DeZ ¥ e, A %)
oz T8 Pmeaa 5 U
d Eg. .15
a_?:kLDF(qe q) g
q. = q;bC, Eq.1.16
° 1+bC,

Ou D est le coefficient de dispersion axiale (m?.s™), € la porosité du lit (-), C la concentration
de l'adsorbat (mg.m®), z I'épaisseur selon I'axe du lit (M), pmedia la Masse volumique du
média (kg.m®), q la capacité d’adsorption (mg.g”), u la vitesse (m.s™), kor le coefficient
cinétique global (paramétre ajustable du modéle), b la constante d’adsorption (m®.mg™), gs la
capacité d’adsorption maximale (mg.g™)

L’équation Eq. 1.14 représente le bilan matiére effectué sur 'adsorbant dans laquelle :
& Le premier terme traduit la dispersion qui peut étre ou non négligée,

5 le deuxieme représente l'accumulation d’adsorbat dans la phase fluide de
I'adsorbant,

5 le troisieme traduit I'accumulation d’adsorbat dans la phase solide de I'adsorbant,

& le quatrieme représente le flux de matiere transporté par convection dans

I'écoulement gazeux traversant I'adsorbant.

L’équation Eqg. .15 décrit la cinétigue d’adsorption limitée par le transfert de matiere

approximée par le modele LDF exprimé en fonction de la capacité d’adsorption.
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L’équation Eq. I.16 traduit I'isotherme d’adsorption, dans ce cas-ci, de type Langmuir.

Le modele LDF, qui correspond a une représentation approximative de la loi de Fick, permet
une description satisfaisante des cinétiques d’adsorption de plusieurs COV [DELAGE et al.,
2000] dont le toluéne sur du charbon actif [LORIMIER, 2005]. Son traitement numérique est

simplifié car il évite une discrétisation radiale dans le grain contrairement au modéle HSDM.

1.3.4. Mise en ceuvre

Le traitement d’un fluide contenant un ou plusieurs adsorbats consiste a le(s) transférer sur
un adsorbant jusqu’au pergcage de ce dernier. Une fois I'adsorbant saturé, il est nécessaire
de passer sur un systéme propre pour continuer I'épuration. Ce type de traitement suppose
donc un fonctionnement cyclique ou des étapes d’adsorption, de désorption ou de

remplacement de I'adsorbant ont lieu. Plusieurs configurations peuvent étre mises en ceuvre.

1.3.4.1. Différentes configurations

La plus commune est l'utilisation de lits fixes d’adsorbant. L’adsorbant est placé dans
plusieurs adsorbeurs montés en parallele. Le nombre de lits dépend du flux a traiter. Les
phases d'adsorption et de désorption sont alternées si le choix d'une régénération
d’adsorbant a été effectué. Dans la configuration ou un seul lit est utilisé, la phase de
désorption se produit aprés la phase d'adsorption, une fois le percage atteint. Dans la
configuration multi lits, un ou des lits sont en phase adsorption pendant que le ou les autres
sont en phase de désorption.

L’adsorbeur peut aussi étre constitué d'une couche de charbon actif maintenu en état de
fluidisation et alimenté en permanence. L'adsorption et la désorption sont réalisées en

continu sur la méme installation.

Une autre configuration employée est la roue rotative. Elle peut se décrire comme un lit fixe
tournant sur un axe horizontal ou vertical. A chaque rotation il y a successivement adsorption

du polluant puis désorption a contre-courant par un gaz chaud.

1.3.4.2. Inconvénients

Le principal défaut de cette technique est la saturation de I'adsorbant. Ce fait oblige a un
fonctionnement cyclique des installations et a un post traitement du solide. La méthode la
plus simple de régénération consiste a chauffer 'adsorbant dans des fours ou de maniére
directe et ainsi oxyder les especes adsorbées si les températures sont suffisamment
élevées. Pour le charbon actif, la température est comprise entre 900 et 1 200°C. L'utilisation
d'un oxydant, le plus commun étant la vapeur d’eau, peut favoriser la désorption et
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I'oxydation de I'adsorbat. Les polluants organiques sont alors désorbés et dégradés en CO,
et Hzo

D’autres voies de régénérations de I'adsorbant ont été étudiées, notamment la régénération
chimique et biologique mais elles connaissent des inconvénients comme la difficulté de
décrocher la totalité de la masse bactérienne ou la modification de la structure poreuse par
certains oxydants chimiques [Le Cloirec, 1998]. Une voie intéressante semble le couplage
avec un processus d’oxydation avancée, comme la photocatalyse sur TiO,, pour éviter

I'étape de régénération.

1.4. La photocatalyse

Les techniques d’oxydation avancée (TOA) sont des procédés d’oxydation physico chimique
qui permettent la destruction des polluants cibles et non leur séparation ou leur transfert vers
une autre phase (adsorption...). Elles ont pour but la minéralisation totale des polluants en
CO,, HO et composés inorganiques [Sauer et Ollis, 1994]. De maniere générale, ces TOA
s’effectuent a température et pression ambiante parmi lesquelles : I'ozonation, I'emploi
d’ultraviolet et/ou du peroxyde d’hydrogéne, la photocatalyse sur TiO,... Cette derniére
correspond a une technique de catalyse hétérogene ou le catalyseur est le dioxyde de titane
(TiO,). La photocatalyse semble étre un processus efficace pour le traitement de l'air [Ollis,
2000] [Zhao et Yang, 2003].

1.4.1. La photocatalyse hétérogene

1.4.1.1. Introduction

Le réle d’un catalyseur est d’accélérer la vitesse de réaction d’'une transformation chimique
thermodynamiquement possible [Villermaux, 1993]. Il n’intervient pas dans I'’équation bilan
puisqu’il n’est pas altéré en fin de réaction. Lorsque le catalyseur est soluble dans le milieu
réactionnel, la catalyse est dite homogéne. Dans le cas contraire, il s’agit de catalyse
hétérogéne. Le catalyseur est généralement sous forme solide et la phase réactionnelle est
liquide ou gazeuse. La réaction a alors lieu a la surface du solide.

Le fait que la réaction ait lieu en surface complique le cycle catalytique. En effet, des étapes
de transport sont a ajouter aux étapes chimiques (seules prises en compte en catalyse
homogéne). Ainsi les réactions catalytiques pourront étre limitées par des transferts de
matiére (diffusion) ou de chaleur (réactions trés exothermiques).

Il existe deux types de processus photocatalytiques :

5 les processus de catalyse photogénérée, dans lesquels le catalyseur intervenant
lors de la réaction est activé par les photons,
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5 la photolyse catalysée, dans laquelle la photoréaction est catalysée par un

catalyseur non activé par les photons.

Le TiO, est un catalyseur poreux activé sous irradiation de photons. Il s’agit donc d’un
processus de catalyse photogénérée. Lors de notre étude, seule celle-ci sera développée et
désignée par le terme « photocatalyse ».

Le cycle du processus photocatalytique suit globalement les étapes suivantes :
o5 transfert des réactifs (gazeux) au sein de la structure poreuse ;
o5 transfert des réactifs (gazeux) vers la surface photocatalytique ;
adsorption des réactifs en surface du photocatalyseur ;
activation du photocatalyseur par irradiation ;
réactions chimiques ;
désorption des produits gazeux de la surface photocatalytique ;

transfert des produits (gazeux) hors de la surface photocatalytique ;

6 & & & & &

transfert des produits (gazeux) hors de la structure poreuse.

1.4.1.2. Le transfert de matiére

Lors d’'une catalyse, la concentration d'une espéce réactive n'est pas homogéne dans tout
I'espace du réacteur. En effet, le catalyseur joue simultanément le réle de puits des réactifs
et celui de source de produits formés alors que la phase gaz joue un role inverse (source de
réactifs et aspiration des produits formés). Ainsi des gradients de concentration d’espéces
réactives et de température sont créés au voisinage de l'interface solide/fluide ce qui a pour
conséquence de générer des courants de diffusion dans la phase fluide (Figure 1.7). En effet,
la diffusion est un processus physique qui tend a égaliser les concentrations dans la phase
fluide.
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Figure 1.7 : Influence de la diffusion sur la concentration et sur la température au sein d’'un
grain de catalyseur sphérique [Cornet, 1992]

Le catalyseur possédant une surface et une certaine porosité, la diffusion s'opére en deux

étapes:

«6 Diffusion externe dans le milieu entourant le grain. Il est entouré d'une couche
laminaire (E) immobile plus ou moins épaisse que les espéces doivent
franchir. Ce film oppose donc une résistance au passage des molécules

«6 Diffusion interne dans les pores du catalyseur (1).

14121, La diffusion externe

En régime permanent, la densité de flux J (mg.s”.m?) d’une substance vers la surface du
catalyseur est proportionnelle au gradient de concentration de cette substance. Le facteur de
proportionnalité, appelé coefficient de transfert de matiere ki est beaucoup plus faible dans

les liquides que dans les gaz.
Ainsi J=k,(C, -C,,,) Eq. 1.17
Avec J la densité de flux (mg.s'.m®), k; coefficient de transfert de matiére (m.s™), C, la

concentration dans la phase fluide (mg.m™), Cey la concentration a la surface externe de la

particule (mg.m™).

Comme vu dans le chapitre sur I'adsorption, le coefficient de transfert k; peut étre calculé a

partir de la relation de Ranz et Levenspiel.

Ces gradients de concentration dépendent d'une part du débit et d'autre part du régime de
turbulence. En catalyse, les conditions de fonctionnement doivent étre de telle sorte que

I'épaisseur de cette couche de diffusion soit négligeable.
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1.4.1.3. Diffusion interne

L’extérieur du grain ne représente qu’une faible fraction de la surface du catalyseur lorsque
celui-ci est poreux. La surface interne est formée de canaux dont I'acces est réglé par la
diffusion. Lors de la diffusion interne, il se crée une différence de concentration entre la
surface du grain G et le pore Ci due a la résistance qu'oppose le milieu poreux au
transfert du réactif. Cette étape de diffusion peut étre limitante et la densité de flux peut étre
écrite a I'aide de la loi de Fick si le solide poreux est assimilé a un milieu pseudo homogéne.

J=-D_ gradC Eq. .18
Avec D¢ le coefficient de diffusion effective (m?.s™).

Afin de décrire une éventuelle limitation par le transfert de matiére interne, le module de

Weisz ¢ est utilisé si seule la vitesse apparente est connue et se définit par I'équation Eq.

1.19.
2
r, [Vw‘j Eq. 1.19
S

— cat
e

Avec r, vitesse apparente (mg.m®.s"), Ve volume de catalyseur (m®), S.. surface de

ext

catalyseur (m?), D¢ coefficient de diffusion effective (m?.s™), Cex cOncentration en adsorbat &

la surface du catalyseur (mg.m?).
Le régime est déterminé par la comparaison du module de Weisz a l'unité :

6 Si ¢ << 1, le gradient de concentration dans le pore est faible et le contréle est

cinétique,
6 Si @ >> 1, le gradient dans les pores est important et le contréle est diffusionnel,
«6 Si @ proche de 1, le régime est intermédiaire.

Beaucoup de réactions sont exothermiques et le transfert de chaleur peut provoquer
'apparition de gradient de température a lintérieur comme a I'extérieur du grain de

catalyseur (Figure 1.7).

1.4.1.4. Adsorption

Comme il a été vu précédemment, I'adsorption peut étre de deux types :

& La physisorption faisant intervenir des liaisons de faible énergie de type Van der
Waals.
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& La chimisorption générant des liaisons avec la surface aprées rupture de liaisons

moléculaires.

1.4.1.5. Activation et Réactions chimiques

Lorsque le catalyseur est un semi-conducteur, un flux lumineux de longueur d’onde
adéquate (hv) excite le catalyseur. Sous I'effet de cette énergie lumineuse, un électron passe
de la bande de valence (VB) a la bande de conduction (CB). Ainsi, une paire trou (h*) /
électron (e’) se crée. Dans le cas du dioxyde de titane :
TiO, —~—>TiO, +h* + e~ Eq. 1.20
Comme représenté sur la Figure 1.8, ces paires peuvent :
(a) se recombiner a la surface
(b) ou au sein du catalyseur.
Elles peuvent aussi migrer individuellement a la surface du catalyseur et peuvent participer :
(c) a des réactions de réduction des especes « accepteur A »,
(d) ou a des réactions d’'oxydation des espéces « donneur D ».
Une lacune peut réagir avec toute espéce réductrice adsorbée (Eq. 1.21), comme de la
vapeur d’eau par exemple.
Réd,, +h" — Réd; Eq. 1.21

Les électrons réagissent avec des oxydants (Eq. 1.22).

OX 4 +€ — OX'yy Eq. 1.22

ads
Ainsi pour qu’un semi-conducteur soit un photocatalyseur efficace, les réactions (c) et (d)
doivent rentrer en compétition de maniere efficace pour empécher les recombinaisons

indésirables (a) et (b) de la Figure 1.8.
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A D

Figure 1.8 : Phénomeénes ayant lieu au sein du catalyseur aprés excitation photonique [Mills et
Le Hunt, 1997]

La réaction catalytique est une suite de réactions se produisant a la surface sur les sites
actifs du catalyseur pour former des produits de réaction. Si les conditions optimales de
fonctionnement sont atteintes, les produits formés lors de la dégradation d’especes
organiques sont du dioxyde de carbone, de I'eau et des composés inorganiques.

1.4.1.6. Désorption des produits

Les produits formés, au cours de l'activité photocatalytique, se désorbent et libérent I'accés
pour l'espéce a transformer. La vitesse de réaction de désorption dépend directement du

recouvrement de la surface.

1.4.1.7. Synthése

La photocatalyse en présence d’'une phase gaz polluée peut donc étre représentée de
maniére globale par la Figure 1.9.
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Figure 1.9 : Schéma global de la photocatalyse

Dans le cas de la photocatalyse sur TiO, le catalyseur est activé par un rayon d’énergie hv.
Des paires trou/électron sont ainsi générées et réagissent avec des accepteurs d’électrons
O: (Eq. 1.23) et des donneurs d’électrons H,O (Eq. |.24) adsorbés a la surface.

Eq. 1.23
OZads +e — O2ads q

H,0,, +h" — OH:, +H: Eq. 1.24

ads

Le polluant adsorbé réagit avec les molécules réactives (OH®, O,*) pour former des
intermédiaires qui réagiront eux-mémes pour arriver jusqu’a la minéralisation si les
conditions optimales sont remplies. Le polluant peut aussi directement agir avec les trous

[Ishibashi et al., 2000] . Les produits formés sont enfin désorbés de la surface du catalyseur.

1.4.2. Principaux parametres
1.4.2.1. Le catalyseur

Le catalyseur majoritairement utilisé en photocatalyse est le dioxyde de titane. Le TiO,
cristallise principalement dans trois structures allotropiques [Le Roux et Glasser, 1997]

«6 Rutile : Le rutile a un réseau tétraédrique de cations. Des octaedres d’oxygéne
entourent les cations. L’octaédre TiOg partage une aréte commune et un sommet
commun avec un autre octaedre adjacent, avec un arrangement de contact cation -
anion - cation. Bien que le rutile soit un isolant, par I'ajout de petites quantités de Ti**
la conductivité électrique peut étre induite via des interactions cation - cation ou Ti%* -
anion - Ti** [Grant, 1959].
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«6 Anatase : L’anatase est une structure tétraédrique allongée [Cromer et Herrington,
1955] avec des octaédres d’oxygéne irréguliers, mais les distances Ti-O (1,917 A de

moyenne) sont sensiblement égales aux autres c6tés et a celles du rutile.

=6 Brookite : La brookite est orthorhombique avec une structure plus complexe, bien que

les distances Ti-O soient similaires aux autres structures.

D’autres structures non stcechiométriques du type TiO.x ou TiO.,, existent comme par
exemple le TiO, cotunnite synthétisé a haute pression, un des matériaux cristallins les plus
durs connus. Cependant, seules les phases rutile, anatase et brookite sont utilisées dans les
applications photocatalytiques car elles semblent étre les formes les plus actives pour cette

application.

1.4.2.2. L'irradiation UV

L’influence de la longueur d’'onde d’irradiation du catalyseur dépend principalement du
spectre d’absorption UV-visible du catalyseur avec un seuil correspondant a I'énergie de la
bande interdite. En ce qui concerne le TiO,, I'énergie de la bande interdite varie en fonction
de la forme cristalline (pour la phase rutile, Eg = 3,0 eV et pour 'anatase, Eg = 3,2 eV) [Mills
et Le Hunte, 1997].

Ainsi, pour pouvoir créer des paires lacune — électron, I'énergie lumineuse doit étre

suffisante et d’'une longueur d’'onde inférieure a :

<N><h><c

A<——=
E Eq. .25

Ou A est la longueur d’onde (m), N le nombre d’Avogadro (6,02.10%® mol™), h la constante de

Planck (6,62.10°* J.s), ¢ la vitesse de la lumiére dans le vide (3.108 m.s™) et Eg I'énergie de

bande interdite (bandgap) (J.mol™).

Dans le cas du TiO, anatase, la longueur d’'onde du rayon lumineux doit donc étre inférieure
a 390 nm. Par conséquent, il est nécessaire de se placer dans un domaine de longueur
d'onde ultraviolet. En dehors de ce domaine de longueur d'onde inférieur a 400 nm, aucune

activation du TiO, ne peut avoir lieu.

Par conséquent, la vitesse de dégradation des composés organiques volatils est directement
liée a ce domaine bien precis de longueur d'onde.

Le rendement quantique est un parametre qui représente bien I'efficacité du procédé de
photocatalyse. Il peut largement varier selon la nature du catalyseur, les conditions
expérimentales et surtout en fonction de la nature de la réaction considérée. La

connaissance de ce parameétre permet ainsi de comparer I'activité de plusieurs catalyseurs
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dans les mémes conditions, d’estimer la faisabilité de différentes réactions et de calculer le
rendement énergétique du procédé et le colt correspondant.

En phase liquide, lors d’études sur linfluence du flux lumineux, il a été observé une
dépendance linéaire de la vitesse de dégradation en fonction du flux lumineux (donc un
rendement quantique constant) pour des flux modérés [Trillas et al., 1995]. Par contre, pour
un régime intermédiaire, la vitesse de dégradation est proportionnelle 8 ®'? [Meng et al.,

2002]. Cette évolution est résumée sur la Figure 1.10.

llf

rec @

Figure 1.10 : Variation de la vitesse de dégradation en fonction du flux lumineux [Hermann,
1995]

1.4.2.3. Parameétres cinétiques

Le polluant influence la dégradation par sa nature méme : de l'affinité qu’il a avec le TiO,,
des réactions de surface qui peuvent avoir lieu. Néanmoins, une grande majorité de COV est
dégradée par la photocatalyse sur TiO, [Alberici et Jardim, 1997] [Blake, 1994, 1995, 1996,
1999, 2001] [Demeestere et al., 2007].

14231 Concentration du polluant

D’'une maniere générale, plus la concentration est élevée, plus I'adsorption du composé sera
importante. Cependant, la vitesse de dégradation r dépend schématiquement de la
concentration C a une puissance o (ordre apparent de la réaction 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.
L’évolution de la vitesse de dégradation en fonction de la concentration la plus

communément rencontrée est représentée sur la Figure 1.11.
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Figure I.11 : Influence de la concentration sur la vitesse de dégradation [Hermann, 1995]

Plus précisément, la vitesse de la réaction dépend du taux de recouvrement ® de l'espéce
réactive qui dépend de la concentration. Dans le domaine de la photocatalyse utilisant TiO,,
il est communément observé que la vitesse de dégradation des COV suit le modéle cinétique
de Langmuir-Hinshelwood [Sauer et Ollis, 1996] [Raillard et al., 2004] [Peral et Ollis, 1992]
[Alberici et Jardim, 1997] c'est a dire que la vitesse r est proportionnelle au taux de

recouvrement ® qui selon Langmuir s'exprime de la maniéere suivante :

r=kx® avec @:&

14K, C Eq. 1.26

ol r vitesse de dégradation (mg.m?.s™), k la constante de vitesse (mg.m?s™), ©® taux de
recouvrement, K.qs est la constante d'adsorption (m®.mg™) et C la concentration du composé

(mg.m’).

® dépend également de la concentration des autres composés présents qui peuvent entrer
en compétition d'adsorption avec le COV a la surface du TiO,. Considérant toutes les
especes (j) en présence, chaque espéce (i) possede un taux de recouvrement [Villermaux,
1993] :

®i — Ki Ci
1+ Zchj Eq. .27
j

14.2.3.2. Humidité

En phase liquide, lI'eau est en large excés a la surface de catalyseur. Elle n'a donc pas
d'influence relative sur la vitesse de réaction. Cependant, en phase gazeuse, l'air étant utilisé
comme gaz vecteur, le taux d'humidité joue un réle fondamental car I'eau va régir le taux de
formation de radicaux hydroxyles a la surface du TiO,. En effet, de nombreux auteurs ont pu
observer une augmentation de la conversion des polluants avec I'augmentation de la teneur

en vapeur d'eau. [Hager et al., 2000] [Coronado et al., 2003]. Cependant, elle peut aussi
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avoir un effet inhibiteur sur la conversion du composé cible. Ce phénoméne a été observé
par [Obee et Brown, 1995] pour la conversion du toluéne. L'adsorption de I'eau sur le TiO,
semble suivre le modéle de Langmuir [Zorn et al., 1999] [Yu et al., 2006].

14.2.3.3. Température

Compte tenu de lactivation photonique, le procédé de dégradation photocatalytique ne
nécessite pas d’apport énergétique calorifique. L’énergie d’activation est trés faible, de
'ordre de quelques kilojoules par mole [Herrmann, 1995]. Lorsque la température est faible,
de l'ordre de 0°C, I'énergie d’activation augmente et devient équivalente a I'énergie de
désorption des produits. L'adsorption étant une réaction exothermique, a faible température
le taux de recouvrement @ tend vers 1. L’étape limitante est alors la désorption. Par contre,
lorsque la température est supérieure a 70°C, I'énergie d’activation diminue et devient
"négative" car la vitesse de dégradation diminue de fagon notable. L’étape limitante est alors

I'adsorption des réactifs sur le catalyseur [Vorontsov et al., 1999].

Ainsi, la plage de température optimale de ce procédé se situe entre 20°C et 80°C, ce qui
présente l'avantage de travailler a des températures ambiantes. De plus dans ces
conditions, la température semble avoir treés peu d’influence sur la vitesse de réaction. Il n’est

donc pas nécessaire d’apporter un surplus d’énergie (Figure 1.12).

Ar

1/T

v

353 293

Figure 1.12 : Influence de la température sur la vitesse de dégradation [Hermann, 1999]

1.4.3. Mise en ceuvre du catalyseur et du réacteur
1.4.3.1. Le catalyseur

Le TiO, se présentant sous forme de poudre, l'utilisation en lit fixe semble naturelle.
Cependant, cette configuration semble difficilement réalisable en milieu industriel, du fait de
limpossibilité d’irradier efficacement une épaisseur supérieure a 5 mm [Peral et Ollis, 1997].
Une alternative possible est la pratique du lit fluidisé qui permet un éclairement plus
homogéne du dioxyde de titane. Cependant, les caractéristiques du TiO, ne sont pas
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suffisantes pour une bonne fluidisation. Le TiO, est classé dans le groupe C de Gelbart
[Kunii et Levenspiel, 1990] cité par [Lim et al., 2000]. Ainsi, le dép6t du catalyseur sur un
support s’est imposé comme le moyen le plus approprié de mise en ceuvre du TiO, pour le
traitement photocatalytique d’effluents [Pozzo et al., 1997]. Il permet une irradiation optimale

et une facilité de manipulation.

Deux voies d'immobilisation du catalyseur sur support ont été explorées :
o5 la fixation de la poudre de TiO; par traitement thermique ou a I'aide d’'un liant,

& sa génération in situ en surface a partir d’'un précurseur de type Titanium
TetralsoPropoxide (TTIP) [El Sheikh et al., 2004].

Le support est aussi un parametre important de 'immobilisation du catalyseur. Le verre est
un support privilégié car il transmet les radiations ultraviolettes. Il permet une mise en ceuvre
directement sur les parois du réacteur [Keller et al., 2003] ou alors sur des billes [Wang et
al., 1998] et des ressorts en verre [Chen et al., 2001]. D’autres supports ont été également
etudiés tels que I'acier inoxydable [Byrne et al., 1998], le papier [Raillard et al., 2004].

Les études ont aussi porté sur des supports associant le dioxyde de titane et un adsorbant,
permettant ainsi une synergie lors de la dégradation.

1.4.3.2. Le réacteur photocatalytique

Depuis I'essor de la photocatalyse en theme de recherche, de nombreux types réacteurs ont

été testés.

14.32.1. Les réacteurs annulaires

[l s’agit de réacteurs ou la lampe est généralement placée entre deux cylindres
concentriques ou circule le flux gazeux. Le catalyseur est placé dans I'espace annulaire et
peut étre directement déposé sur les parois, sur un support [Pillai et Sahle-Demessie, 2002]
ou bien encore en lit fluidisé [Chiovetta et al., 2001]. Cette configuration a pour principal

avantage de rentabiliser au maximum le flux de photons émis par la lampe.

14.3.2.2. Les réacteurs monolithiques en nid dabeille

lIs sont constitués d’une structure percée de canaux paralleles ayant un diametre interne de
lordre du millimétre. Le catalyseur est déposé sur les parois en film mince. Cette
configuration limite les pertes de charge et maintient un rapport surface de contact et volume
élevé [Sauer et Ollis, 1996]. Un exemple de cette configuration est le réacteur employé par
Hossain et al. [1999] illustré sur la Figure 1.13.
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Catalyseur Lampe UV
déposé

Figure 1.13 : Réacteur monolithique a nid d’abeille [Hossain et al., 1999]

L.5. Couplage adsorption photocatalyse

I.5.1. Etat de I'art

La plupart des dégradations de composés suit le modéle de Langmuir-Hinshelwood. Les
vitesses de dégradation sont fonction du taux de recouvrement. Ainsi, plus la surface offerte
pour la fixation des polluants est grande, meilleure est [lefficacité. C’est pourquoi
I'association avec un adsorbant semble étre une voie intéressante d’optimisation du procéde.
Certains auteurs ont d’ores et déja montré que le taux de photodégradation des polluants
cibles diminue lorsqu’on augmente la concentration et les débits des polluants, car une plus

faible fraction de ces polluants est alors adsorbée [Benoit-Marquié et al., 2000].

La combinaison du photocatalyseur TiO, avec des adsorbants comme le charbon actif
semble donc entrainer une efficacité photocatalytique plus importante (travaux sur NO, SO,
et les BTEX de Ao et Lee [2003] et de Yoneyama et Torimoto [2000]). L’adsorbant crée un
environnement de concentration élevée en substances organiques pour le TiO,, de ce fait le
taux de photodégradation est amélioré. Les composés organiques sont oxydés a la surface
du catalyseur ou ils sont adsorbés ; les composés intermédiaires sont également adsorbés
puis de nouveau oxydés [Yoneyama et Torimoto, 2000] [Ao et Lee, 2004]. Selon les auteurs,
les intermédiaires toxiques, s’ils sont formés, ne sont pas relachés dans I'atmosphere, ce qui
préviendrait d’une éventuelle pollution secondaire. Enfin, tant que les substances adsorbées
sont converties en CO,, les capacités d’adsorption du média pour les composés organiques
sont ainsi préservées, ce qui assurerait une durée de vie des installations importante [Ao et
Lee, 2003].

Cependant, d’autres études ont montré que I'association adsorbant-TiO, ne donne pas
toujours des meilleurs résultats par rapport a du dioxyde de titane seul. Par exemple, un
dépdt de TiO, sur verre présente de meilleurs résultats de dégradation qu’un dépét sur
zéolite pour la dégradation du pesticide propoxur en milieu aqueux [Lu et al., 1999]. De
méme, la dégradation de 'acide butyrique est plus faible pour un média associant du TiO, et
de la zéolite que pour un média avec du TiO, seul [Vallet, 2006]. Thevenet et al. [2005] ont
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suggéré que la zéolite ne posséde pas les caractéristiques nécessaires pour servir de
support au TiO,.

1.5.2. Mise en ceuvre

Pour une application en phase gazeuse, le couplage adsorption et photocatalyse a été
essentiellement mis en ceuvre pour le traitement de I'air intérieur. Shiraishi et al., [2003] ont
étudié un systeme couplant un filtre d’adsorbant a un module de photocatalyse (V = 90L).
Les polluants sont piégés sur l'adsorbant, désorbés thermiquement puis dégradés par
photocatalyse. Le systéme a été testé dans une piéce de 10 m® pour traiter un flux gazeux
contenant du formaldéhyde a une concentration de 0,625 mg.m?.

Ventilateur
Air pollué P e
_ Ventilateur |
Module d’adsorption et de |
7 . I
désorption Tubeen |
|
Chauffage L vere |
1 |
|
Rotor _j Lampe UV i
!
N W W Alr traité i
I
I
I
Ol || , |
A T Douille 4
——=——T" Gaz concentré |
|

MOGUIE O i oo immm oo s s o i |

Ventilateur
photocatalyse

Figure 1.14 : Systéme couplant adsorption et photocatalyse développé par Shiraishi et al.,
[2003]

L’étape d’adsorption s’effectue sur une roue rotative et a pour but de concentrer I'effluent

entrant dans le module de photocatalyse.

Ao et Lee [2004] ont aussi étudié le couplage charbon actif et TiO, pour traiter un air intérieur
pollué au monoxyde d’azote et au toluéne. Leur module de traitement d’air est constitué d’un
filtre charbon actif, d’un filtre HEPA et d’un filtre TiO, ou charbon actif / TiO,. La configuration
pour chaque filtre est un fonctionnement en flux traversant. Le systeme de traitement est
placé dans une enceinte de 2,38 m® avec des concentrations en NO et toluéne de 0,25
mg.m*® et 8,2 mg.m™® respectivement. L utilisation du filtre charbon actif / TiO, permet de
d’améliorer le rendement de conversion du NO a 97% tandis qu’il est de 84% avec un média
de TiO, seul et semble que la formation de NO, soit moins élevée en utilisant un média

mixte.
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L.6. Conclusion

Cette synthése bibliographique a permis d’aborder la problématique du traitement des
Composés Organiques Volatils et plus particulierement des odeurs. Les composés odorants
sont détectés, pour certains, a de trés faibles concentrations par le nez humain. Selon la loi
de puissance de l'intensité d’odeur, un bon rendement de dégradation chimique peut avoir
peu de conséquence sur l'abattement de I'odeur. Un traitement approprié est donc
recommandé pour I'élimination des composés odorants. Parmi les techniques de traitement
existantes, une voie intéressante semble étre le couplage de I'adsorption, technique bien
connue de transfert de la phase fluide vers la phase solide, et la photocatalyse, une
technique émergente de destruction des composés, pour le traitement des COV faiblement
concentrés. L’adsorbant pourrait permettre le piégeage du polluant qui serait ensuite
dégradé par le photocatalyseur.

Le prochain chapitre s’attardera sur la problématique industrielle et les différentes techniques
employées lors de cette étude.
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I1.Contexte expérimental et industriel

Ce chapitre présente les outils employés lors de cette étude. Il développe notamment les
techniques analytiques, le dispositif expérimental du laboratoire ainsi que les données sur
les prélevements effectués chez lindustriel afin de fixer les conditions de travail pour

reproduire au mieux lors de I'étude expérimentale les conditions rencontrées sur le terrain.

II.1. Techniques d’échantillonnage

Lors de cette étude, des prélevements en milieu atmosphérique et en flux canalisé ont été
effectués. Plusieurs modes d’échantillonnage en phase gazeuse ont été nécessaires.

I1.1.1. Prélevement en air ambiant

Pour caractériser les effluents, des campagnes de prélevement sur site ont été menées.
Etant donné que les composés odorants peuvent étre ressentis a tres faibles concentrations
dans les locaux de la société, la technique d’échantillonnage choisie est la concentration sur
cartouche d’adsorbant (Figure 11.1). Nous avons utilisé deux techniques de préléevement : la
micro pompe manuelle et le « Smart Automatic Sampling System » (SASS) développé par
TERA Environnement. Dans le premier cas, la pompe et le débitmétre massique sont
connectés en aval de la cartouche d’adsorbant de telle sorte que I'air prélevé ne passe pas
au travers du corps de la pompe avant d’étre échantillonné. Le SASS repose sur le méme
principe que pour un prélevement par micro pompe mais il permet de réaliser de multiples
prélevements sans nécessité d’opérateur lorsqu’il est programmé. Ces techniques

permettent de maitriser le volume de gaz échantillonné.

Cartouche Adsorbant
Air S
| e— f
Ressort de Girilles
maintien

Figure Il.1 : Schéma d’une cartouche d’adsorbant

L’adsorbant le plus employé jusqu’a présent est le TENAX TA. Il permet de piéger des
molécules constituées de chaines de carbone comprises entre Cs et Cy. Il Nne s’agit pas du
meilleur adsorbant. En fait, il n’existe pas d’adsorbant universel mais le TENAX permet le
piégeage et la restitution analytique d’'un large éventail de composés. Son faible caractére
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hydrophile et sa bonne stabilité en température lui conféerent une vaste gamme
d’applications.

I1.1.2. Prélevement en sortie de procédé d’estérification

Les concentrations en sortie de réacteur sont supposées étre beaucoup plus importantes
que dans l'air ambiant du batiment. Ainsi, le choix de prélevement par sac Tedlar a été
privilegié. Il s’agit de sac d’'une contenance de 10 L placé en sortie de canalisation. Le
remplissage est assuré par le flux d’air du procédé. Le débit et le temps de prélevement

déterminent le volume échantillonné.

I1.2. Techniques analytiques

Au cours du travail en laboratoire et lors des préléevements effectués a Naturamole,
différentes techniques analytiques ont été employées afin d’analyser et quantifier les
composeés présents en phase gazeuse. La présentation des outils analytiques sera détaillée

suivant les techniques utilisées.

I1.2.1. Chromatographe en phase gazeuse

La séparation et la détection des composés organiques volatils ont été réalisées a I'aide d’un
chromatographe PERKIN ELMER 8500 équipé d’'un détecteur a ionisation de flamme (FID).
L’injection est réalisée a l'aide d’'une boucle d’injection dont le volume a été adapté au
composé étudié. Lors de I'étude de la dégradation de I'hexanoate d’éthyle, il est de 0,5 mL
alors que pour I'étude sur I'éthanol, il est de 0,1 mL. Dans les deux cas, la colonne employée
est une colonne capillaire HP 1 (30 m * 0,25 mm * 1,0 um) et le gaz vecteur est de I'hélium.
Le Tableau Il.1 présente les conditions analytiques employées pour les deux composés

étudiés lors de cette étude.

Tableau II.1 : Conditions pour le chromatographe

Ethanol Hexanoate d’éthyle
Volume boucle d’injection (mL) 0,1 0,5
Pression colonne (psi) 13,5 23,2
Température four (°C) 30 150
Température détecteur (°C) 250 250
I1.2.2, Suivi de la concentration en COV Totaux

Pour le suivi des courbes de pergcage, un Photo lonisation Detector (PID) est utilisé. Cet
appareillage s’articule autour de deux constituants essentiels : une lampe et une chambre
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d’ionisation. Les photons émis par la lampe ionisent les molécules de gaz entrant dans la
chambre d’ionisation. Les ions obtenus sont recueillis par I'intermédiaire d’électrodes. Le
courant | alors généré est proportionnel a la concentration du composé (C;) constituant
I'échantillon ionisé. Ainsi lorsque le gaz a analyser est constitué de plusieurs composés,

l'intensité générée |y, correspond a la somme des réponses d’intensité de chaque constituant
(Eq. 11.1).

ot =2} Eq. II1

Lors des essais, un PID RAEGuard a été utilisé pour la mesure du composé étudié. |l est
équipé d’'une lampe Ultraviolet d’'une énergie de 10,6 eV. La concentration (Cis,) est donnée
en équivalent d’isobutylene. |l est alors possible d’obtenir la concentration du composé
étudié (C)) a I'aide d’un facteur de correction (a;) (Eq. I1.2).

Cy, = Zai xC, Eq. II.2

Le PID est utilisé lors de la phase d’adsorption. Il permet le suivi de la concentration d’un
composeé seul. Lors de la photocatalyse, les intermédiaires réactionnels sont aussi détecteés.
Le signal correspond, dans ce cas, aux COV totaux.

I1.2.3. Analyse par identification GC/MS

L’identification des intermédiaires de réaction, dans le cadre des essais de
photodégradation, et des composés présents sur le site industriel a été réalisée par
chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GC-MS). Etant
données les faibles concentrations, les composés recherchés sont, tout d’abord, concentrés
sur des cartouches contenant 200 mg de TENAX et désorbés ensuite thermiquement par un
Désorbeur Thermique Automatisé (TurboMatrix ATD de PerkinElmer). Le chromatographe
utilisé est un AutoSystem XL de PerkinElmer équipé d’'une colonne capillaire PE-5MS. Les
parameétres d’analyses sont regroupés dans le Tableau 1.2 :
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Tableau 1.2 : Conditions d’analyse

Thermodeésorption Température de désorption 300°C
Durée de désorption 10 min
Adsorbant : TENAX
Piege secondaire Flash thermique -30 a 300°C
Piege a 300°C pendant 5 min
Chromatographie 40°C pendant 7 min

Programmation du four

5°C / min jusqu’a 200°C

200°C pendant 2 min

Perkin Elmer PE-5MS

Longueur 50 m
Colonne chromatographique

Diamétre 0,25 mm ID

Epaisseur 1 um

Hydrogene
Débit : TmL / min

Gaz vecteur

Détection en « full Balayage en masse (m/z) 29 - 330
scan »
Scan time 0,5s
Interscan delay 0,03s
Impact Electronique 70 eV
Température source 180°C
Durée analyse 29 min
I1.3. Montage expérimental

Afin d’étudier la dégradation des COV par photocatalyse associée a I'adsorption, le montage
expérimental suivant a été mis en place (Figure I1.2). La conception et la réalisation d’'une
partie de I'installation reposent sur les travaux de la these réalisée au Laboratoire de Génie
des Procédés Papetiers de 'INPG par Nguyen Dinh An [2001]. Le dispositif expérimental est
articulé en plusieurs parties distinctes :

& Un circuit de préparation de I'effluent gazeux,
& Un réacteur permettant d’étudier les phénoménes d’adsorption et de photocatalyse,

& Un équipement analytique pour I'analyse en ligne du mélange gazeux.
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o S
Dilution %
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Réacteur X
~~* Analyse PID
- (-] Analyse FID

Figure 11.2 : Schéma d’ensemble de I'installation

I1.3.1. Génération du flux gazeux

L’étude ayant eu lieu en milieu gazeux, le gaz porteur est de 'air fourni par un compresseur
a une pression de 6 bars. Cet air est ensuite purifié et séché par I'intermédiaire d’un filire de
charbon actif et d’'un dessiccateur. Le dispositif de préparation de I'effluent se scinde en deux

parties :
o5 Un circuit de préparation de I'effluent concentré,

& Un circuit de dilution.

I1.3.1.1. Circuit de préparation de I'effluent concentré

Une cuve en acier inoxydable (Vewe= 168.10° m®) est utilisée pour générer I'effluent
concentré. Elle est équipée d'un systéme d’injection par septum et d’'un manometre afin de

pouvoir mesurer la pression régnant au sein de la cuve (Figure 11.3).
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Figure 11.3 : Schéma de la préparation de I'effluent concentré

Le protocole de préparation de I'effluent concentré est le suivant : la cuve est préalablement
mise en dépression a 'aide d’'une pompe a palette. L'injection d’'un volume connu de polluant
liquide est alors réalisée par micro seringue a travers le septum. Le polluant est ainsi
vaporisé. La cuve est ensuite mise sous pression (3-5.10° Pa) avec de I'air comprimé propre
et sec. Une période de stabilisation de concentration de I'air a I'intérieur de la cuve, de deux
heures pour I'éthanol et de douze heures pour 'hexanoate d’éthyle, est respectée avant
chaque expérimentation. La cuve est balayée a l'air propre entre chaque manipulation afin

de la nettoyer.

11.3.1.2. Circuit de dilution d‘air

Un circuit d’air permet de diluer en continu I'effluent gazeux concentré issu de la cuve de
préparation et obtenir ainsi un effluent gazeux aux concentrations et débit désirés (Figure
11.4).
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Figure I1.4 : Schéma de la préparation de I'effluent gazeux

Le débit volumique de I'effluent gazeux est contrélé par deux débitmetres massiques (FIC
pour Flow Indicator Controller). Le premier est placé en sortie de la cuve de préparation de
I'effluent (Q4). Le second régule I'air de dilution (Qy) issu du compresseur. Le débit volumique

a I'entrée du photoréacteur s’exprime :

Q=Q,+Q, Eq. 1.3
Un barboteur contenant de I'eau déminéralisée permet d’humidifier I'effluent gazeux. Pour un
meilleur mélange, le flux de dilution et I'effluent concentré sont introduits dans une chambre

d’homogénéisation.

11.3.1.3. Concentration dans |'effluent

La concentration C.,. dans la cuve de préparation de volume V., peut étre reliée au
volume de composé liquide injecté Vjq a la condition que la totalité du polluant soit sous

forme gazeuse :

pliq X Vqu

CMZV P Eq. II.4

Ccuve P

atm

C

avec Pnay : 1a pression initiale au sein de la cuve (Pa)
Pam : la pression atmosphérique (Pa)
Piq - la masse volumique du composé liquide (kg.m™)

Les volumes liquides injectés en éthanol sont inférieurs ou égaux a 1 mL, pour 'hexanoate

d’éthyle, ils sont inférieurs ou égaux a 600 pL.

Apres dilution avec de l'air propre, la concentration de l'effluent gazeux entrant dans le
photoréacteur C, s’écrit :
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Q;  Pig X Vig XPam XQ;
C,=C_  x—t=-193__1 2 Eq. Il.
0 cuve Q V XPmaXXQ q. 1.5

cuve
Les concentrations en éthanol et en hexanoate d’éthyle dans le flux gazeux sont stables et

répétables, quelles que soient les concentrations utilisées dans les gammes 0 - 150 mg.m™
pour I'hexanoate d’éthyle et 0 - 500 mg.m® pour I'éthanol, en sortie du systéme de
génération d’atmosphére. Deux exemples de variation de la concentration Co en éthanol et
hexanoate d’éthyle sont représentés sur la Figure I1.5. lls ont été réalisés dans des

conditions identiques pour chaque composé.

120
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Figure 1.5 : Evolution de la concentration Cy en hexanoate d’éthyle et en éthanol en fonction du
temps (Co = 100 mg.m™ ; HR < 5%)

La stabilisation de la concentration en éthanol dans la phase gazeuse est atteinte en
quelques minutes alors que celle de I'hexanoate d’éthyle est atteinte en 3 heures environ.
Cette différence de durée de régime transitoire est attribuée a la volatilité des deux
composés. En effet, les tensions de vapeur de I'hexanoate d’éthyle et de I'éthanol sont
respectivement de 110 Pa et 5866 Pa a 20°C. La faible volatilité de I'hexanoate d’éthyle
explique de plus I'écart de 15% entre la valeur de concentration recherché et celle obtenue

dans la phase gazeuse.

11.3.2. Réacteurs

Pour les expérimentations, deux réacteurs ont été utilisés : un simple porte-filtre afin
d’effectuer des essais préliminaires, et un réacteur congu pour réaliser des expérimentations

en flux continu.
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11.3.2.1. Porte filtre

Pour effectuer les essais préliminaires, le choix a été fait de travailler avec un
« photoréacteur » réalisé a I'aide d’un porte-filtre transparent de diametre D = 3,2 cm. Des
mesures au spectrophotometre ont montré que le matériau du porte-filire (polymére inconnu)
réagissait faiblement aux UV comme le montre la Figure 1.6 représentant I'absorbance du
polymere en fonction de la longueur d’onde. Au cours de la manipulation de photocatalyse,
le porte-filire s’opacifie, cependant I'absorption des UV par le matériau du porte-filtre,
initialement quasiment nulle, n'est pas modifiée de fagon significative. Toutefois, I'utilisation
de chaque porte-filtre a été limitée a quelques essais (2 ou 3) de photocatalyse d’'une demi-

journée.

0z
2500 300 350 ann asn 300 530 &00.0

Longueur d’onde (nm)

Figure 1.6 : Spectre d’absorption du polymeére constituant le porte-filtre avant utilisation

11.3.2.2. Le photoréacteur

11.3.2.2.1. Présentation

Le réacteur, employé pour les expérimentations de photodégradation, a été congu pour des
essais en laboratoire et dimensionné a partir des essais préliminaires. Il s’agit d’un réacteur
en acier inoxydable surmonté d’'un hublot en pyrex dans le but de pouvoir illuminer le média
(Figure 11.7). Ce réacteur permet de travailler en flux traversant, c'est-a-dire que le flux doit
traverser le média lors de la photocatalyse. |l permet deux configurations possibles : une a
co-courant de flux de polluant et de photons, l'autre a contre-courant.

Son diamétre interne est de 2,2 cm pour un volume d’environ 25 mL et il est équipé d’ailettes
afin de mieux évacuer la chaleur produite lors de réactions exothermiques. Son schéma
constructeur est donné en annexe 1. Le refroidissement est assuré par un flux d’air généré
par la ventilation de I'enceinte a l'intérieur de laquelle est placé le réacteur. L’enceinte
permet aussi de fonctionner en condition d’obscurité afin de pouvoir réaliser des

expérimentations d’adsorption sur les médias contenant le photocatalyseur. Ainsi lors des
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expérimentations de photocatalyse, le catalyseur est seulement activé par les photons émis
par la lampe UV.

Figure II.7 : Photographies du réacteur de photocatalyse

11.3.2.2.2. Hydrodynamique

Pour aboutir a une description des phénoménes d’écoulement et de mélange des réacteurs
réels, il est souvent intéressant de pouvoir les modéliser par I'association de réacteurs
idéaux. Afin d’évaluer a quel type de réacteur idéal notre systéeme peut étre comparé, une
distribution des temps de séjour E(ts) des molécules a l'intérieur du réacteur est réalisée par
injection-échelon d’un traceur. La Figure 11.8 présente I'évolution du rapport C/Cy en éthanol
pour trois échelons de différentes concentrations réalisés sur le systéeme réacteur — analyse
qui correspond a la réponse F de Danckwerts (Eq. I1.6).

t Eq. 1.6

Avec F réponse a une injection-échelon, t; temps de séjour, E(ts) distribution des temps de

séjour.
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Figure 11.8 : Etude du I'hydrodynamique du systéme Réacteur — Analyse

Le début de la courbe laisse supposer qu'il existe un retard pur d’une vingtaine de secondes
qui est caractéristigue d’un réacteur piston. En effet, la réponse a un échelon unité est un

échelon décalé du temps tgp suivant I'équation Eq. II.7.

F(t,) =H(t; —Trp) Eq. I1.7

Avec H fonction-échelon unité de Heaviside

La seconde partie de la courbe suppose un mélange parfait des molécules au sein du

réacteur qui peut étre caractérisé par I'’équation Eq. 11.8.

- Eq. Il.
):1_e TRCPA 9 8

F(t

S

Avec trepa cOnstante de temps du réacteur continu parfaitement agité.

Ainsi, le choix de la modélisation s’est porté sur la succession d’'un réacteur piston (RP) et
d’un réacteur continu parfaitement agité (RCPA) avec les paramétres suivants : tgp = 0,3 min

et trepa = 0,24 min soit des volumes correspondants de Vgp = 150 mL et Vrcpa = 120 mL.
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I1.3.3. Source lumineuse

L’apport lumineux est assuré par une lampe a vapeur de mercure haute pression (Philips
HPK 125W). Comme il est possible de le constater sur la Figure 11.9, la lampe émet dans le

domaine de longueur d’'onde 300 — 600 nm avec un maximum a 365 nm.
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Figure 11.9 : Spectre d’irradiation de la lampe HPK 125W (donnée fournisseur)

Braun et al. [1986] classe cette lampe comme une lampe a moyenne pression de mercure
puisque la raie a 365 nm est dominante sur I'ensemble du spectre. Ces principales
caractéristiques sont données dans le Tableau I1.3.

Tableau 1.3 : Caractéristiques de la lampe Philips HPK 125W [Braun et al., 1986]

Puissance Longueur Flux énergétique Exitance énergétique
électrique de l'arc -2
W W.m
ai[nm] ai[nm]
254 366 436 546 254 366 436 546
125 0,03
2,5 5,1 3,5 4.4 2411 4919 3376 4244

Pour éviter la transmission de chaleur par la lampe, un systeme de refroidissement a eau est
placé entre la lampe et le réacteur. Il est constitué d’'une coupelle en pyrex alimenté par une
circulation d’eau fournie par un bain réfrigéré. La lampe HPK 125 est placée a 8 cm environ
du média. Les photons irradiant le média ont donc traversé deux couches de pyrex et une

épaisseur d’eau d’environ 1,5 cm constituant la coupelle et le hublot du réacteur.

La Figure 11.10 présente la variation de I'irradiance en mW.cm™ recue par le média avec le
systeme réfrigéré en place et l'irradiance a la méme distance sans obstacle en fonction du
temps. Ces mesures ont été réalisées avec un radiométre VLX 3W.
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Figure 11.10 : Mise en régime de la lampe HPK 125 pour la longueur d’onde 365 nm

La lampe nécessite une mise en régime de fonctionnement. En effet, six minutes sont
nécessaires pour atteindre un régime permanent d’éclairement. La traversée des différents

éléments génerent une perte de flux photonique d’environ 85%.

Les intensités UV recues a la surface du photocatalyseur ont été mesurées a 2,7 et 0,26
mW.cm™ pour les longueurs d’onde respectives de 365 et 312 nm (Figure 11.11).
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Figure 11.11 : Irradiance recue par le média pour les longueurs d’onde 312 et 365 nm

Dans le réacteur utilisé pour les travaux de Nguyen Dinh An [2001] et de Vallet et al. [2005],
les intensités regues par le média sont de l'ordre de 1,5 mW.cm™ lorsque I'ensemble des

lampes est allumé.

-69 -



Chapitre Il : Contexte expérimental et industriel

11.3.4. Les médias

Lors de cette étude, seuls des photocatalyseurs supportés commerciaux ont été utilisés. lls
sont produits par la société AHLSTROM qui possede un brevet sur la technique d’enduction
du TiO, sur différents supports [Ahlstrom RCC, 1999].

11.3.4.1. Les éléments constitutifs

Les médias sont composés de différents éléments : un support fibreux, un catalyseur, un

liant inorganique et un adsorbant ou non, suivant le média utilisé.

I1.3.4.1.1. Le support

Le support est un papier non tissé perforé composé pour 60% de fibres synthétiques, 20%
de fibres cellulosiques et 20% de liant inorganique. Son épaisseur est de 250 um. Il est
produit par la société AHLSTROM et référencé par la désignation 1045. Son grammage est
de 35 g.m? (donnée fournisseur).

11.3.4.1.2. Le catalyseur

Le catalyseur utilisé est le dioxyde de titane produit par la société Millenium sous la
référence PC500. Sa production repose sur le principe de neutralisation puis calcination
d’une solution d’oxysulfate de titane (TiOSO,) obtenue par dissolution de minéraux riches en
titane dans un bain d’acide sulfurique. Selon le fournisseur, sa phase cristalline est anatase
pure, sa surface spécifique est de 350 m?.g™ et la taille des cristaux est comprise entre 5 et

10 nm.

I11.3.4.1.53. Le liant inorganique
La méthode d’immobilisation du dioxyde de titane sur le support fibreux impose I'utilisation
d’'un liant pour fixer le photocatalyseur. AHLSTROM utilise la silice (SiO,) colloidale pour
jouer ce role. Elle se compose de particules élémentaires comprise entre 20 et 30 nm dont la
surface spécifique est, selon le fournisseur, de 700 m?.g™".

11.3.4.1.4. Ladsorbant
Pour I'étude du couplage adsorption photocatalyse, des expérimentations ont été effectuées
avec des médias contenant un adsorbant : la zéolite ou le charbon actif.

La zéolite

La zéolite utilisée est un tamis moléculaire hydrophobe a base de silicate d’alumine dont les
particules élémentaires ont un diamétre moyen compris entre 3 et 5 um. Sa surface
spécifique est d’environ 2000 m?.g™". La zéolite est particuliérement efficace pour piéger les

COV de faible poids moléculaire.
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Le charbon actif

Le charbon actif employé est issu de la carbonisation de la noix de coco. Les grains utilisés
pour les médias AHLSTROM ont un diamétre moyen d’environ 500 um comme le montre la
photographie prise par le Microscope a Balayage Environnemental (Figure 11.12). Sa surface

spécifique est 1000 - 1500 m®.g™".

Figure 11.12 : Photographie d’un grain de charbon actif

11.3.4.2. Les différents supports employés

Lors de I'étude, plusieurs types de médias fournis par AHLSTROM ont été employés. Leurs
caractéristiques et les modes de préparation sont présentés dans cette partie.

11.3.4.2.1. Les médias fibreux M TiO, et M TiO; - zéolite

Les médias M TiO, et M TiO, — zéolite sont obtenus selon la méme technique de
préparation : par enduction du support fibreux avec une suspension aqueuse de dioxyde de
titane et de silice dans le cas du média M TiO, ou de dioxyde de titane, de silice et de zéolite
dans le cas du média M TiO, - zéolite. La couche de catalyseur est déposée par presse
encolleuse : le support fibreux passe entre deux rouleaux tournants avec une suspension
placée dans l'interstice. L’épaisseur de dépbdt est ajustée par le réglage de la pression entre

les rouleaux et leur vitesse de rotation.

La Figure 11.13 représente des photographies du média M TiO..
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(a) (b)

Figure I1.13 : Photographies MEB du média M TiO, de grossissement (a) : x300 et (b) : x2000)

Comme il est possible de le remarquer sur la photographie (b), les grains de TiO, forment
des agglomérats supportés par les fibres du média d’une taille inférieure a 10 um.

Le Tableau II.4 résume la composition des deux médias M TiO, et M TiO, - zéolite.

Tableau Il.4 : Composition des médias M TiO, et M TiO, - zéolite

o ) TiO2 Silice Zéolite Epaisseur Grammage
Désignation - - - -
(g.m™) (g-m™) (g-m™) (km) (g-m™)

M TiO2 25,5 25,5 - 273 +9 88,6 +2,4

M TiO, - zéolite 18 20 2 260+ 6 75,1 +£0,4

Les essais de grammage et de mesure d’épaisseur ont été réalisés au LGP2, sur une
balance METTLER HK 160 et un appareil de mesure d’épaisseur Adamel Lhomargy Ml 20.

Les variations de 2,4% sur le grammage du média M TiO, peuvent entrainer des irrégularités

dans les performances des médias comme nous pourrons l'observer par la suite.

I1.3.4.2.2. Les médias fibreux M charbon actif - TiO,

Le mode de production des médias fibreux M charbon actif - TiO, est un peu différent des
médias précédents. Le charbon actif est placé entre deux couches de fibres, comme illustré
sur la Figure Il.14. L’'une des couches a été préalablement enduite de catalyseur sur la face
extérieure. Le dépdbt du catalyseur se fait par pulvérisation de la solution aqueuse constituée
de TiO; et de silice.
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Figure 11.14 : Photographie MEB et représentation schématique d’un média TiO, — charbon actif

L’épaisseur moyenne de ce type de média est d’environ 2 mm et son grammage dépend
essentiellement de la teneur en charbon actif. La composition des quatre médias employés
est donnée dans le Tableau Il.5. La désignation des médias est construite de la maniére

suivante : Média M — grammage en charbon actif — grammage en TiO..

Tableau IL5 : Caractéristiques des médias M charbon actif - TiO, utilisés

TiO2 Silice Charbon Actif
Désignation - - -
(g.m?) (g.m?) (g.m?)
M 300 -10 10 20 300
M 300 - 15 15 20 300
M 500 - 10 10 20 500
M 500 - 15 15 20 500

Afin de pouvoir caractériser les médias M charbon actif - TiO,, des observations ont été
réalisées au Microscope Electronique a Balayage Environnemental équipé d’'un systéme de
microanalyse X avec l'aide de I'équipe de recherche sur la physique des structures fibreuses
du laboratoire LGP,. La microanalyse X repose sur le principe suivant. Un flux d’électrons
excite les éléments constitutifs du matériau. Lors de la désactivation de ces atomes, des
photons sont émis avec une énergie spécifigue a chaque élément. lls sont alors triés et
classés. Cette technique permet ainsi de localiser les éléments. Les essais ont été réalisés
sur un échantillon du média M 500 - 15 présenté sur la Figure 11.15.
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Figure I1.15 : Photographie MEB et schéma du média constitué de charbon actif et de TiO,

Les constituants de cet échantillon sont analysés par la microanalyse X. Les cartographies

du Tableau II.6 représentent la localisation des atomes Carbone, Oxygéne, Silicium et Titane

logiquement présents dans le média fibreux.

Tableau II.6 : Cartographie des éléments

Carbone

Silicium

Titane
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Le carbone est localisé de facon logique sur les grains de charbon actif et les fibres
constituant le média. Le titane et le silicium sont situés essentiellement en surface qui
correspond au catalyseur TiO, et a la silice qui joue le réle de liant. La présence de titane
dans la partie inférieure du média est sans doute due a la pollution générée lors de la
découpe de I'échantillon. L’'oxygéne est un des constituants du catalyseur, du liant (TiO, et

SiO,) ainsi que des fibres du média.

Il apparait donc qu’il n’y a pas de migration du dioxyde de titane dans I'épaisseur du média

puisque la silice joue le réle de liant et de film a la surface du média photocatalytique.

Aucune impureté, lors du balayage du spectre des éléments, n'a été détectée dans les
limites de détection de I'appareillage.

Ainsi plusieurs types de médias ont été étudiés :
& un média M TiO,, ou le dioxyde de titane est déposé sur un support fibreux,
=& un média constitué de TiO, associé a de la zéolite déposés sur un support fibreux,

& quatre médias constitués de charbon actif et de TiO,, avec des grammages de
charbon actif de 300 et 500 g.m? g €t de TiO, de 10 et 15 g.m? egia-

11.3.4.3. Perte de charge engendrée par les médias

Les vitesses de passage sur les médias sont de I'ordre de grandeur de 2,2 cm.s™ pour les
essais effectués sur le réacteur en acier inoxydable et de 1,7 cm.s™ pour les essais sur le
porte-filtre. Dans ces conditions, les médias n’induisent pas de pertes de charge
significatives. En effet, elles sont inférieures a 10 Pa quel que soit le média étudié (Figure
[1.16).
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Figure I1.16 : Evolution de la perte de charge occasionnée par les médias pour différentes

vitesses de passage

Quelles que soient les vitesses, les pertes de charge générées par M TiO, sont négligeables.
Les pertes de charge significatives sont observées pour les médias M charbon actif - TiO, ou
la différence de grammage en charbon actif (300 ou 500 g.m) influe peu sur les pertes de
charge pour les vitesses 0 — 150 cm.s™.

Pour s’affranchir des aspects de colmatage qui pourraient augmenter cette perte de charge
ou de saturation du média par adsorption, un média neuf est utilisé a chaque nouvelle
manipulation. Ceci permet d’éviter une désactivation du catalyseur et d’avoir des conditions
identiques pour chaque manipulation.

I1.4. Contexte industriel

Cette étude résulte de la volonté des partenaires : ADEME, TERA Environnement et
Naturamole d’approfondir les connaissances sur I'application de la photocatalyse pour le
traitement de rejets gazeux industriels. Naturamole produit des rejets gazeux odorants du fait
de son activité. Un des rbéles de 'ADEME est de promouvoir la recherche en matiére
d’environnement. TERA Environnement, spécialiste de I'analyse, participe a la commission
de normalisation « Photocatalyse » de I'AFNOR. C’est donc tout naturellement que ces

partenaires ont collaboré sur ce projet.

L’objectif du travail étant de proposer une solution efficace a Naturamole pour réduire ses
polluants olfactifs, la premiére contrainte est de situer I'étude expérimentale dans des
conditions proches de celles rencontrées sur site. La premiere partie du travail a donc été de
déterminer les sources majoritaires de polluants de Naturamole avec leurs parameétres

opératoires (nature et concentration des polluants, débit, humidité, température).
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11.4.1. Présentation de la société Naturamole

Naturamole, par des procédés biotechnologiques, produit des molécules aromatiques
naturelles destinées aux industries agroalimentaires, cosmétiques, pharmaceutiques... Ces
molécules odorantes, qui rentrent dans la composition de nombreux ardmes, sont
majoritairement des esters obtenus par bioconversion d'un acide et d’'un alcool suivant

I'équation :
R-COOH + R'-OH—2®>R-CO0-R' + H,0

Les enzymes permettent d’accroitre les rendements de production au-dela de 90%.

Le catalogue de Naturamole comprend prés de 150 molécules produites dont une partie est
présentée dans le Tableau II.7 avec une liste non exhaustive de réactifs employés pour leur
synthese.

La variation des seuils olfactifs est trés importante entre les différents composés. Par
exemple, le seuil olfactif de I'acide butyrique avec une odeur rance est de quelques parties
par milliard (ppb) et celui de I'éthanol est de 49 ppm soit un facteur 10* entre les deux. Il en
est de méme pour une méme famille de composé ou le seuil olfactif de I'acétate de méthyle,
caractérisé par une odeur fruitée, est de quelques ppm et celui de I'hexanoate d’éthyle,

caractérisé par une odeur de fraise, est de 2 ppb soit un facteur 3000.
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Tableau I.7 : Extrait des composés utilisés et produits par Naturamole avec leurs seuils

olfactifs
Nom Formule brute Seull olfactt Seul ofect
(ppm) (mg.m®) 220°C et 1 atm
Acide formique CHO, 28,2 52,7
Acide acétique C2H402 0,14 0,35
Acide propionique C3HsO2 0,04 0,12
Acide butyrique C4HgO2 0,004 0,01
Acides  Acide isobutyrique C4HsO2 0,02 0,07
Acide valérique CsH1002 0,005 0,02
Acide isovalérique CsH1002 0,002 0,01
Acide hexanoique CsH1202 0,013 0,63
Acide octanoique CgH1602 0,004 0,02
Acide décanoique C1oH2002 0,009 0,06
Méthanol CH4O 141 187
Ethanol C2HsO 49 92
Butanol C4H100 0,49 1,5
Hexanol CeH140 0,044 0,19
Alcools  ironeliol CroHz00 0,007 0,05
Linalool CioH180 0,054 0,35
Isopentanol CsH120 0,045 0,16
Propanol C3HsO 2,4 6,0
Isobutanol C4H100 0,83 2,56
Acétate de méthyle C3HsO2 6,16 19
Acétate d’éthyle C4HgO2 2,63 9,6
Acétate de propyle CsH1002 0,58 2,5
Acétate de butyle CeH1202 0,19 0,92
Acétate d’isoamyle C7H1402 0,02 0,11
Propionate de méthyle C4HsO2 3,02 11
Propionate d’éthyle CsH1002 0,09 0,38
Propionate de propyle CsH1202 0,05 0,24
Esters Propionate d’isoamyle CgH1602 0,033 0,20
Butyrate de méthyle CsH1002 0,005 0,02
Butyrate d’éthyle CeH1202 0,023 0,11
Butyrate d’isoamyle CoH1502 0,02 0,13
Butyrate d’isobutyle CgH1602 0,04 0,24
Hexanoate d’éthyle CgH1602 0,002 0,01
Isovalérate d’éthyle C7H1402 0,13 0,70
Isovalérate d'isoamyle C10H2002 0,019 0,14
Octanoate d’éthyle C1oH2002 0,0006 0,04
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Le processus de production d’un ester s’effectue en plusieurs étapes. La premiére consiste
dans l'introduction des réactifs dans le réacteur d’'une contenance de 70 L environ. Ensuite,
la réaction d’estérification se déroule en présence d’enzyme et d’un flux d’air d’environ 15
m®.h"" pour oxygéner le milieu. Une fois la réaction achevée aprés défaut d’'un des réactifs, le
mélange réactionnel, apres filtration des enzymes, est introduit dans le bouilleur de 100 L
d’'une colonne a distiller. Cette distillation s’effectue sous vide pour réduire les températures
d’ébullition et faciliter la séparation des composés présents : ester, eau et réactif en exces.
L’ensemble de ces étapes se déroule dans un hall de 6 000 m® environ (Figure 11.17) sans

captage des rejets par des hottes.

Purificatk{'n Production

Essai de 1 El |j

laboratoire

4

f

Stockage des
produits

Figure 11.17 : Schéma du hall de production de Naturamole

Lors des phases de production et de séparation, du chargement des réactifs et d’essais de
laboratoire, des composeés olfactifs sont dispersés a proximité des installations et provoquent
des nuisances a la fois pour le personnel intervenant sur le site et le voisinage. Il existe deux

types de rejets gazeux :

& Un rejet diffus lors des manipulations des réactifs dont le chargement du réacteur
qui est difficilement quantifiable,
5 Un rejet canalisé en sortie de réacteur de production et en sortie de la pompe
assurant le vide de la colonne a distiller.
Sur 'ensemble de I'année, le composé majoritairement produit par la société Naturamole est
'hexanoate d’éthyle. Comme il a été vu, son seuil de détection olfactif est 'un des plus
faibles des seuils du Tableau II.7 (2 ppb) et est inférieur aux seuils olfactifs de I'’éthanol (49
ppm) et de 'acide hexanoique (13 ppb) qui correspondent aux réactifs. Ainsi I'hexanoate
d’éthyle a de grande probabilité d’étre détecté dans l'air intérieur des locaux de la société.

11.4.2. Analyse de I'air intérieur

Afin de caractériser la qualité de l'air des locaux de la société, des campagnes de
prélevement ont été organisées. Les analyses ne pouvant s’effectuer in situ, des
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prélévements sur cartouches d’adsorbant TENAX ont été réalisés. Les analyses ont ensuite
été réalisées au laboratoire par chromatographie en phase gazeuse couplée a un
spectrometre de masse dont les conditions analytiques font I'objet du Tableau 1.2 page - 60

Les résultats sont obtenus sous forme de chromatogrammes (Figure 11.18) qui représentent

le tracé graphique de la séparation et la détection des composés en fonction du temps.
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Figure 11.18 : Exemple de chromatogramme de I’'atmosphére de Naturamole
Les composés identifiés sont regroupés dans le Tableau I1.8.

Tableau I1.8 : Temps de rétention des composés identifiés

Temps de rétention L. s
Composé identifié

(min)

2,62 3 méthylpentane
3,97 Trichloréthyléne
5,70 Toluéne

6,73 Butyrate d’éthyle
9,22 Xyléne

14,01 Hexanoate d’éthyle

L’hexane mélangé a ses isomeres (dont le 3 méthylpentane) est utilisé comme solvant par la
société. L’hexanoate d’éthyle et, en moindre proportion, le butyrate d’éthyle sont les
molécules les plus produites sur I'ensemble d’'une année. lls sont donc présents de fagon
résiduelle dans I'atmosphere avec une concentration en hexanoate d’éthyle plus importante
que celle pour le butyrate d’éthyle. Le toluene et le xyléne sont des polluants classiques de
I'air intérieur ce qui n’est pas forcément le cas du trichloréthyléne (TCE). Aprés enquéte, il
s’avere que la présence du TCE s’explique par 'activité de l'industriel voisin qui I'utilise pour
effectuer du traitement de surface.
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Ces campagnes de prélevements ont permis d’estimer la concentration en hexanoate
d’éthyle dans les locaux de la société. Lorsqu’il n'y a pas de production d’ester, sa
concentration est de l'ordre de quelques parties par milliards (2 - 4 ppb soit une
concentration de 0,01 - 0,03 mg.m™®). Ces niveaux de concentrations correspondent au seuil
de détection olfactif. Cependant lors d’'une phase de production de I'hexanoate d’éthyle, sa
concentration dans I'atmosphére atteint 500 - 700 ppb soit 3 - 5 mg.m™ et donc des valeurs
200 fois supérieures au seuil olfactif. Quelle que soit la situation de production de

I'entreprise, '’hexanoate d’éthyle est ressenti par le personnel intervenant sur site.

11.4.3. Analyse de lI'effluent en sortie de procédé

La source majeure de pollution olfactive est la production de I'ester catalysée par des
enzymes et oxygénée par de I'air. Les concentrations attendues en sortie de réacteur étant
beaucoup plus élevées que dans lair ambiant, la technique la plus appropriée pour
I'échantillonnage est le prélevement par sac Tedlar. L’embout des sacs est connecté au
circuit d’effluent gazeux en sortie de réacteur. Ainsi le remplissage des sacs, d'une
contenance de 10 L, n'est pas assuré par une pompe qui pourrait contaminer I'échantillon.
La Figure 11.19 illustre de fagcon schématique la méthode d’échantillonnage sur l'effluent

gazeux du réacteur de production.

Alcool + Acide
+ Catalyseur >
enzymatique
—
Prélevement manuel
Réacteur
- Sonde Humidité — Température
- Sac Tedlar
Air

Figure 11.19 : Schéma de la prise de prélevement

Les prélevements effectués a l'aide des sacs Tedlar sur le réacteur d’estérification sont
ensuite analysés au laboratoire a l'aide du GC-FID équipé de la boucle d’injection. Le
remplissage de la boucle de 500 pL est assuré par I'aspiration de I'échantillon a I'aide d’'une
pompe. Les résultats sont obtenus sous forme de chromatogramme (Figure 11.20).
L’identification des composés constituant I'effluent est obtenue par comparaison des temps

de rétention de composé standard purs injectés seuls de la méme maniére que I'échantillon.
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Figure 11.20 : Chromatogramme obtenu pour I’effluent du réacteur d’estérification
Les composés identifiés sont regroupés dans le Tableau I1.9.

Tableau I1.9 : Temps de rétention des composés analysés dans la phase gazeuse en sortie du

réacteur d’estérification

Temps de rétention L. .
Composé identifié

(min)

1,65 Ethanol

12,31 Acide hexanoique
14,53 Hexanoate d'éthyle

Les 3 composés majoritaires, lors de la production d’hexanoate d’éthyle, sont comme
attendus [I'éthanol, l'acide hexanoique et I'hexanoate d’éthyle. L'aire des pics est
proportionnelle a la concentration de chaque composé présent dans la phase gaz. La
saturation du pic d’éthanol n’est ici que graphique et n’a pas de conséquence sur le calcul de
laire du pic. L'étude comparative de différents prélevements réalisés au cours de la
production d’hexanoate d’éthyle (Figure 11.21) a montré que la concentration en hexanoate
d’éthyle dans le flux gazeux en sortie de réacteur augmente de 0 & 130 mg.m™ au bout de 8
heures de fonctionnement du réacteur. Quant a la concentration en éthanol dans le flux
gazeux, elle est tres élevée puisque I'éthanol est en grande quantité en phase liquide et se
volatilise sous l'effet de I'oxygénation du réacteur. La diminution de la concentration en
phase gaz de I'éthanol, d’environ 50 g.m™® a 30 g.m® est reliée au procédé de
fonctionnement : I'éthanol est en effet consommé lors du procédé de bioconversion en phase

liquide. Ceci se répercute alors sur la phase gaz.
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Figure 11.21 : Evolution de la concentration en Hexanoate d’éthyle au cours de la réaction

d’estérification

Lors de la réaction d'estérification, les équilibres biochimiques mettent en évidence une
production d’eau. L’humidité et la température de la phase gazeuse ont été mesurées a
laide d’une sonde hygrométrigue HANNA HI 8564 (Figure 11.22). Ainsi au cours de la
production de l'ester, 'humidité dans le ciel du réacteur augmente régulierement d’'une
valeur initiale de 8% jusqu’a une valeur de 70%.

La température, quant a elle, n’évolue pas et reste a valeur ambiante. Cependant aprés 4
heures de production environ, le systeme de mesure s’est retrouvé exposé au soleil, ce qui a
eu pour conséquence de faire augmenter la température et par voie de conséquence

diminuer 'humidité relative.
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Figure 11.22 : Evolution de I'humidité et de la température dans I'effluent gazeux
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11.4.4. Le choix des parameétres d’étude
11.4.4.1. Les composés

Les composés choisis pour I'étude sont I'hexanoate d’éthyle et I'éthanol. L’Hexanoate
d’éthyle est le composeé le plus fréquemment produit par la société Naturamole. Par ailleurs
étant donné la forte concentration de I'alcool, réactif de I'estérification, I'éthanol est aussi
étudié. Les propriétés de ces composés sont citées dans le Tableau 11.10 :

Tableau I.10 : Caractéristiques des composés cibles

Nom Ethanol Hexanoate d’éthyle
H, '82 Ho 9 gz

Formule Hac/C\OH H,e” e O e “ o O e,

Ho  Ha

Masse molaire (g.mol™) 46 144

Masse volumique (kg.m®) 789 866,5

Température d’ébullition (°C) 78 (a1 atm) 266 (a 1 atm)

Coefficient de conversion K (ppm > mg.m™®) 1,88 (2 20°C et 1 atm) 5,99 (2 20°C et 1 atm)

Seuil olfactif (ppm) 49 0,002

Pression de vapeur saturante (Pa) 5866 (a 20°C) 110 (2 20°C)

Solubilité dans I'eau Soluble Insoluble

11.4.4.2. Parametres d'étude
14.4.2.1. L' humidité

La réaction d’estérification produit de I'eau qui se retrouve entrainée dans le flux gazeux. De
plus, I'eau intervient comme précurseur de radicaux OH" en photocatalyse et comme espéce
compétitive des espéces a dégrader en adsorption. L’influence de ce paramétre est donc

primordiale pour I'étude du traitement de ce type d’effluent.

Ainsi, comme vu précédemment lors des études sur site industriel, ’humidité relative dans le
flux gazeux a traiter peut atteindre, en sortie de procédé d’estérification, des valeurs de
l'ordre de 70%. La plage étudiée pour I'humidité est donc comprise entre une humidité
relative inférieure a 5% et 60%.

11.4.4.2.2, La concentration

La concentration intervenant dans chaque relation de I'adsorption (isotherme) ou de la
photocatalyse (Langmuir-Hinshelwood), son étude est donc indispensable pour le traitement

d’effluent gazeux.
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Ethanol

Comme nous avons pu le constater lors des campagnes de préléevements, la concentration
en éthanol dans le flux gazeux en sortie de réacteur est de l'ordre 30 & 50 g.m™. Cependant
étant donné le systeme de génération d’effluent gazeux en place et la taille des réacteurs, il
est peu raisonnable de travailler avec de tels niveaux de concentrations. Un facteur 100 a
été appliqué aux concentrations d’éthanol dans le flux d’air en sortie de réacteur
d’estérification. Ainsi, I'éthanol a été étudié sur une plage de concentrations comprises entre
0 et 500 mg.m™. Les valeurs recherchées pour la concentration initiale en éthanol dans la
phase gazeuse pour les essais en laboratoire sont : 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400 et
500 mg.m>.

Hexanoate d’éthyle

Les différentes campagnes de mesure ont montré que les concentrations en hexanoate
d’éthyle dans la phase gaz en sortie de procédé varient de 0 & une centaine de mg.m>. Les
quantités physicochimiques de I'’hexanoate d’éthyle ainsi que le systéeme de production de
flux gazeux sont tels que I'étude expérimentale a pu couvrir la gamme de concentration de 0

a 150 mg.m?.

Devant la difficulté de génération de I'effluent gazeux contenant 'hexanoate d’éthyle (durée
de I'équilibre au sein de la cuve, stabilisation de la concentration dans le flux gazeux), seules
trois valeurs de concentrations ont été étudiées. Elles ont été choisies afin de mettre en

place la méthodologie des plans d’expériences (Annexe 2).

Les plans d’expériences permettent une évaluation quantitative des effets de différentes
variables expérimentales sur une réponse d’intérét tout en minimisant le nombre de
manipulation vis-a-vis de l'information désirée. L'utilisation d’un plan complet dit a surface de
réponse ouvre des voies intéressantes dans I'évaluation des interactions entre les variables
et la construction d’'un modeéle statistique empirique décrivant au mieux la réponse sans

toutefois expliquer le phénomene.

Les influences de la concentration en hexanoate d’éthyle et de I'humidité dans la phase
gazeuse ont été suivies par un plan complet, noté 37 dont le domaine d’étude est représenté
dans le Tableau II.11.

Tableau Il.11 : Variables et niveaux expérimentaux du plan d’expérience proposé

Variable Niveau -1 Niveau 0 Niveau +1
Concentration en polluant (mg.m™) 50 100 150
Humidité relative (%) <5 30 60
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11.4.4.3. Récapitulatif des expériences réalisées

Afin de rendre la lecture des tableaux et des figures des chapitres suivants moins
fastidieuse, les valeurs de concentration et d’humidité seront écrites a l'aide des valeurs
codées. Dans le cas de la concentration en éthanol dans la phase, elles seront de 50, 100,
150, 200, 250, 300, 350, 400, 500 mg.m™. Pour les concentrations en hexanoate d’éthyle,
les valeurs 50, 100 et 150 mg.m™ seront utilisées. Les humidités seront décrites par leur trois
niveaux : <5, 30 et 60%.

Cependant, cette écriture ne prend pas en compte les éventuelles disparités entre les
valeurs de concentration et d’humidité recherchées et celles obtenues lors de la génération
de l'atmosphere. Les tableauxTableau 11.12 a Tableau 11.16 récapitulent les expérimentations
effectuées avec les valeurs codées et réelles pour les concentrations en composé et en eau

avec les humidités relatives correspondantes.
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Tableau I1.12 : Valeurs codées et réelles pour les manipulations faites avec I’éthanol

M TiOz M TiO, - zéolite
Concentration Humidité Co HR Ceau Co HR Ceau
mg.m® % mg.m” % mg.m® mg.m* % mg.m”
50 <5 42 4,7 930 64 6,7 1280
<5 - - - 49 4,2 870
30 56 27,7 5250 64 29,8 5880
30 75 32,6 39 31,6 6640
60 56 59,4 12200 70 55,7 11180
60 57 59,4 12200 71 57,7 11450
60 75 57,3 11640
100 <5 111 2,7 490 111 2,7 550
30 109 33,5 6880 96 31,4 6670
30 106 33,1 - - -
60 113 52,6 9800 123 53,9 10280
150 <5 - - - 150 3,8 740
30 - - - 135 33,0 6980
60 - - - 165 61,4 12610
200 <5 209 2,7 580 200 2,7 600
30 194 28,9 6210 193 28,7 6950
60 189 57,0 11640 197 57,0 12680
250 <5 - - - 241 3,8 750
30 - - - 233 30,1 5670
60 - - - 261 61,4 12830
300 <5 290 2,4 530 280 4.1 840
30 291 33,3 6610 284 31,2 6560
60 305 59,4 12060 289 53,6 10520
350 <5 367 3,1 640 - - -
30 369 30,0 6410 - - -
60 - - - - - -
400 <5 428 3,8 790 440 3,6 740
30 379 32,6 6850 397 32,3 6870
60 451 53,9 11330 406 55,4 12460
60 392 50,6 10040 379 54,9 10850
60 392 52,3 10320 - - -
500 <5 509 2,4 500 547 29 570
30 494 31,6 6910 538 28,6 5450
60 564 52,4 10830 540 61,3 12880

-87 -



Chapitre Il : Contexte expérimental et industriel

Tableau 1l.13 : Valeurs codées et réelles pour les manipulations faites avec I’hexanoate d’éthyle

M TiO2 M TiO- - zéolite
Concentration Humidité Co HR Ceau Co HR Ceau
mg.m* % mg.m* % mg.m* mg.m* % mg.m”
50 <5 59 3,1 820 57 2,7 720
30 55 30,5 8340 56 28,1 7470
60 49 58,1 15280 51 57,9 15830
100 <5 87 3,8 980 90 3,6 950
30 - - - 97 34,8 11020
30 109 25,6 7080 115 26,1 7290
60 81 60,9 14090 94 64,5 17060
150 <5 139 2,7 1030 152 3,6 800
30 146 26,1 7250 150 245 6920
60 140 58,3 13720 157 59,8 16170

Tableau I.14 : Valeurs codées et réelles pour les manipulations avec I’éthanol pour différentes
vitesses de passages sur le média M TiO, — zéolite

M TiO; - zéolite
Vitesse Concentration Humidité Co HR Ceau
cm.s” mg.m” % mg.m* % mg.m*
1,3 250 <5 251 5,4 1210
2,2 250 <5 241 3,8 750
2,6 250 <5 256 4,1 870
4,4 250 <5 248 2,7 560

Tableau Il.15 : Valeurs codées et réelles pour les manipulations avec I’éthanol sur les médias M
charbon actif - TiO,

Valeurs codées Valeurs réelles
Média Concentration Humidité Co HR Ceau
mg.m” % mg.m* % mg.m*
M 300 - 10 150 60 187 58,7 14360
M 300 - 15 300 30 289 30,8 6470
M 500 - 10 150 <5 153 3,2 640
M 500 - 10 200 60 201 65,8 13520
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Tableau 11.16 : Valeurs codées et réelles pour les manipulations avec I’hexanoate d’éthyle sur
les médias M charbon actif - TiO,

Valeurs codées Valeurs réelles
Média Concentration Humidité Co HR Ceau

mg.m” % mg.m* % mg.m”
M 300 - 10 50 60 54 53,4 10970
M 300 - 10 100 60 102 56,5 13830
M 300 - 10 150 60 173 53,9 14390
M 300 - 15 50 60 55 53,3 11790
M 300 - 15 100 60 97 57,1 13290
M 300 - 15 150 60 162 57,5 12760

Il existe des écarts entre les valeurs cibles et les valeurs de concentrations du composé
dans la phase gaz qui peuvent, au maximum, atteindre 13%. Ces valeurs de concentration
obtenues peuvent étre inférieures ou supérieures a celles attendues. La majorité des écarts
peuvent s’expliquer par les limites de génération de la phase gazeuse. Lors de
manipulations, une partie du polluant injecté par la micro seringue a lintérieur de la cuve
peut rester sous forme liquide malgré la précaution d’injection d’'un volume inférieur a celui
entrainant les conditions de vapeur saturante au sein de la cuve. L’intérieur de la cuve en
acier inoxydable posséde des aspérités qui peuvent jouer le réle de point de condensation.
La concentration obtenue dans la phase gaz est alors inférieure a celle obtenue. Ces résidus
de polluant 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.

Les écarts entre les valeurs de I'humidité relative dans la phase gaz sont essentiellement
dus au manque de précision pour imposer le débit de bullage dans le ballon d’eau distillée et

aux variations de température.

Lors de ce chapitre, nous avons défini les différents médias (cf Tableau Il.4 et Tableau I1.5),
les différents dispositifs expérimentaux employés, les conditions de fonctionnement (cf
Tableau 11.12 a Tableau 1l.16). Il est donc possible d’aborder le cceur du travail : la

présentation et I'exploitation des résultats obtenus.
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Chapitre lll : Etude de I'adsorption des composés sur les médias M TiO, et M TiO, - zéolite

II1. Etude de I'adsorption des composés sur les médias
M TiO, et M TiO, - zéolite

L’adsorption a la surface du catalyseur est I'étape initiale indispensable a la photocatalyse,
procédé hétérogene nécessitant un contact entre la molécule a dégrader et le catalyseur.
Les interactions entre le photocatalyseur solide et les molécules organiques jouent un réle
trés important dans les mécanismes de dégradation photocatalytique. L’adsorption
dynamique de I'éthanol et de ’hexanoate d’éthyle en phase gaz a été étudiée sur les médias
M TiO, et M TiO, — zéolite afin d’évaluer linfluence de cette étape d’adsorption sur le

mécanisme photocatalytique en réacteur ouvert.

II1.1. Courbes de percage

La concentration C en hexanoate d’éthyle ou éthanol est mesurée a chaque instant a la
sortie du réacteur contenant le média. En tragant le rapport de cette concentration C sur la
concentration du polluant en entrée Cy en fonction du temps, la courbe de pergcage est ainsi
obtenue.

Comme il a été vu dans le chapitre précédent, la concentration en éthanol et en hexanoate
d’éthyle ainsi que celle en vapeur d'eau dans la phase gaz en sortie de réacteur
d’estérification évolue au cours du temps de production. C’est pourquoi I'étude porte sur

divers niveaux de concentrations et d’humidité relative.

Pour des questions de lisibilité des graphiques et des tableaux, les valeurs de concentrations
initiales sont exprimées en valeurs cibles et non en valeurs réelles. Ceci présente I'avantage
d’alléger les tableaux de résultats mais I'inconvénient de ne pas prendre en compte les

éventuels écarts aux valeurs vraies.
II1.1.1. Adsorption de I'éthanol

II1.1.1.1. Influence de la concentration en éthanol et de ['humidité

relative

Afin de pouvoir comparer les résultats obtenus, les courbes de pergage ont été regroupées
par « séries » ; pour un taux d’humidité donné, une partie des courbes de percage
correspondant aux différentes concentrations étudiées en éthanol dans la phase gaz en
fonction du temps sont présentées sur le méme graphique pour I'adsorption sur le média
avec seulement du TiO, (Figure Ill.1) et pour celle sur le média contenant le TiO, et la zéolite
(Figure 111.2). De méme, pour une concentration donnée en éthanol dans la phase gaz (200
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mg.m?), toutes les courbes de percage correspondant aux différents taux d’humidité étudiés

sont présentées ensemble (Figure I11.3).
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Figure lll.1 : Courbes de percage de I’éthanol sur M TiO, pour HR < 5%
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Figure 1ll.2 : Courbes de percage de I’éthanol sur M TiO, - zéolite pour HR < 5%
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Figure IlIl.3 : Courbes de percage de I’éthanol sur M TiO, pour différentes humidités

Tant que le média n’est pas saturé en éthanol, la concentration C en adsorbat dans la phase
gazeuse est nulle en sortie du lit d’adsorbant. Lorsque la zone de transfert est proche de la
limite du réacteur, une augmentation du rapport C/C, est observée. Ce point spécifique
permet de déterminer le temps de pergage t, qui correspond donc au temps pour lequel la
concentration n’est plus nulle. Difficilement appréciable en pratique, on définit souvent un
temps de percage de facon arbitraire ; on peut par exemple le choisir comme le temps pour
lequel la concentration C en adsorbat en sortie du réacteur est égale a 5% ou 10% de la

concentration en entrée G, [Le Cloirec, 1998].

Sur 'ensemble des courbes de pergage, il apparait que le pergcage de I'éthanol sur les
médias M TiO, et M TiO, - zéolite est immédiat ou quasiment immédiat c'est-a-dire que la
concentration C n’est plus nulle aprés une ou deux minutes de fonctionnement. Ce
comportement peut s’expliquer par la faible quantité de particules pouvant adsorber
I'éthanol. En effet, I'étude n’est menée que sur une seule épaisseur de média et les quantités
d’adsorbant mises en ceuvre au cours des adsorptions dynamiques, sont en moyenne de 12
mg de TiO, pour le média M TiO, et 9 mg de TiO, et 1 mg de zéolite pour le média M TiO, —
zéolite. En outre, le support est perforé par le fabricant pour des facilités d’écoulement ce qui
peut générer des passages préférentiels. Un tel comportement de percage immédiat ou
quasi-immédiat a été observé par Agranovski et al. [2005] sur des médias fibreux supportant
de la poudre de charbon actif pour I'adsorption du toluéne.

Les courbes de pergcage de I'éthanol pour M TiO; et M TiO, - zéolite présentent des pentes
similaires lorsqu’elles sont effectuées dans les mémes conditions de concentration en
éthanol et d’humidité relative dans la phase gazeuse, ce qui indique une vitesse de

déplacement du front d’adsorption du méme ordre de grandeur pour les deux médias. Cela
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suggeére que la cinétique d’adsorption est équivalente pour ces deux médias dans le
domaine d’étude (Cy : 50 - 500 mg.m™®).

Dans les conditions de fonctionnement étudiées, les temps de pergage t, @ 5 ou 10% sont
inférieurs a une minute. Il a été décidé d’étudier les temps de percage pour un rapport C/Cqy
de 50% soit t, 50. Les valeurs sont présentées dans le Tableau lll.1 et dans le Tableau IIl.2
pour les médias M TiO, et M TiO, — zéolite respectivement. Ces temps sont déterminés

graphiquement a partir des courbes de percage.

Tableau lll.1 : Temps de percage a 50% (t, so) en minutes de I’éthanol sur M TiO,

Humidité (%)
<5 30 60
50 9,8 1,9 0,6
.= 100 7.4 1,6 0,6
- 200 5,7 1,5 0,6
N 300 43 0,8 0,6

Tableau Il.2 : Temps de percage a 50% (t, s0) en minutes de I’éthanol sur M TiO; - zéolite

Humidité (%)
<5 30 60
50 58 1,1 07
100 53 1,0 0.8
. 150 4,4 0,9 0,7
. 200 33 0,9 0,6
- 250 2,5 07 0.6
300 2,1 08 0.6

Pour les deux médias, le temps de percage a 50% est plus court lorsque la concentration de
I'éthanol en phase gaz augmente. Dans le cas de I'adsorption sur le média M TiO, t; 5o est
réduit de 55% lorsque la concentration initiale de I'’éthanol dans la phase gaz passe de 50 a
300 mg.m™® avec une humidité relative inférieure & 5%. Dans le cas de M TiO, - zéolite, le

temps de percage est aussi réduit de plus de moitié lorsque C, croit de 50 & 300 mg.m™.

L’humidité relative joue un r6le trés important sur I'adsorption de I'’éthanol en phase gazeuse
sur M TiO, et M TiO, — zéolite. En effet, pour une méme concentration en éthanol, le temps
de pergage a 50% est fortement réduit lorsque I'’humidité relative augmente. Pour une
concentration en éthanol de 50 mg.m™ par exemple, le temps est réduit de 94 et 88% pour M
TiO, et M TiO, — zéolite respectivement lorsque I'humidité relative dans la phase gaz croit de
5 a 60%. Il est aussi possible de remarquer que lorsque I'humidité relative est stabilisée a
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60%, les temps de pergage t, 5o ne varient plus quelle que soit la concentration en éthanol ou
’humidité relative. Ce comportement implique une forte adsorption de I'eau sur les sites
actifs des médias M TiO, et M TiO, -zéolite. De telles constatations sur l'influence de la
présence de vapeur d’eau ont été faites par Cal et al. [1996] pour I'adsorption de I'acétone et
du benzéne sur des tissus de carbone activé [Huang et al., 2003], ainsi que par Ao et Lee
[2003] pour I'adsorption de NO sur du TiO,. Ces observations traduisent bien la compétition

des especes gazeuses sur les sites d’adsorption.

De maniére générale, pour des conditions identiques de concentration en éthanol et
d’humidité relative en phase gazeuse, les temps t, 5o sont supérieurs lorsque 'adsorption a
lieu sur le média M TiO, que sur le média M TiO, — zéolite. Pour les conditions C, = 50
mg.m™ et une humidité relative de I'ordre de 5%, le temps t, 5, st égal & 9,8 min pour M TiO
alors qu’il n’est que de 5,8 min pour M TiO, — zéolite.

Nguyen Dinh An [2001] a montré que pour un média de type M TiO, produit également par
Ahlstrom, la silice adsorbe peu de méthanol en phase gaz en condition dynamique. Il est
donc possible de supposer que seuls le dioxyde de titane et la zéolite jouent un rble dans
'adsorption de I'éthanol gazeux. Etant donné les surfaces développées par le TiO; et la
zéolite, les surfaces d’adsorption développées par les médias sont approximées a environ
4,2 et 5,2 m® pour M TiO, et M TiO, — zéolite respectivement. Ces valeurs de surface sont en
désaccord avec une meilleure adsorption de I'éthanol gazeux sur le média M TiO.. La zéolite
n’aurait donc pas de r6le d’adsorbant pour I'éthanol comme I'avait constaté Thevenet et al.
[2005] pour I'adsorption de I'acétylene en phase gaz sur ce type de média.

I11.1.1.2. Influence de la vitesse d’écoulement de la phase gazeuse

Pour I'adsorption sur M TiO, — zéolite, les courbes de pergage de I'éthanol en phase gaz ont
été réalisées pour plusieurs vitesses d’écoulement de la phase gazeuse au sein du réacteur
(Up) traversant le média. Ces expérimentations se sont déroulées pour une valeur constante
de concentration initiale en éthanol (Co = 250 mg.m™®) et une humidité relative constante de
l'ordre de 5%. Les courbes de percage représentant les variations du rapport C/C, en
fonction du temps sont présentées sur la Figure 111.4.
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Figure Ill.4 : Courbes de percage pour I’éthanol sur M TiO, - zéolite pour C, = 250 mg.m™ et H <
5% pour différentes vitesses de passage

Les pentes des courbes de pergcage en début dadsorption sont modifiées avec
I'hydrodynamique. En effet, lorsque la vitesse de passage croit de 1,3 a 4,4 cm.s™, la pente
devient de plus en plus importante. Ces constations sont en accord avec le fait que lorsque
la vitesse de passage augmente, la vitesse de déplacement du front d’adsorption est plus

importante.
De la méme maniere que précédemment, les temps de pergage a 50%, t, 50, sont calculés et

rassemblés dans le Tableau I11.3.

Tableau .3 : Temps de percage a 50% de I’éthanol en minutes pour différentes conditions de
vitesse de passage a C, = 250 mg/m® et HR < 5% sur le média de M TiO, - zéolite

Vitesse u (cm/s) 1,3 2,2 2,6 4.4
tp 50 (Min) 3,5 2,4 1,8 1,5

[l apparait que le temps de pergage est réduit de 3,5 a 1,5 min lorsque la vitesse
d’écoulement de la phase gazeuse dans le réacteur augmente de 1,3 & 4,4 cm.s'. Ce
comportement est prévisible puisque 'augmentation de la vitesse de passage au sein du
média se traduit par une sortie du front d’adsorption plus rapide et ainsi un temps de percage
plus court pour une méme quantité d’adsorbant, une méme concentration en éthanol et une

méme humidité relative dans la phase gazeuse.
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I11.1.1.3. Modélisation des courbes de percage de I'éthanol

Le modele retenu pour modéliser les courbes de pergage de I'’éthanol est le modéle de Yoon
et Nelson [1984] qui correspond a une adaptation du modele de Bohart et Adams [1920]. La
solution particuliére s’exprime selon I'équation Eqg. lll.1 présentée dans le paragraphe
1.3.3.4.2.

1 C
t=7,+—In
k' C,-C

Ou C, la concentration initiale en adsorbat dans la phase gazeuse (mg.m?®), C la

Eq. lll.1

concentration de I'adsorbat dans la phase gazeuse en sortie (mg.m?), t le temps (min), k’ la
constante de vitesse (min™), Ts le temps nécessaire pour un percage de I'adsorbat & 50%

(min).

Ce modele simple est basé sur I'’hypothése que la variation de probabilité d’adsorption de
I'adsorbat est proportionnelle a la probabilité d’adsorption et de désorption de I'adsorbat sur
'adsorbant. L’avantage de ce modéle est d’obtenir une équation simple pour décrire les
courbes de percage (Eq. Il.2) et ne requiert pas de connaissance sur les caractéristiques de
I'adsorbat, du type d’adsorbant et des propriétés physiques du lit d’adsorbant.

cCoe ™ Eq. 1.2
14 e (-0)

Ce modele est adapté a notre étude puisque notre but n’est pas de faire une étude

approfondie de I'adsorption des composés sur les médias employés mais d’avoir des outils

suffisamment simples et efficaces pour décrire les phénomenes d’adsorption.

Un exemple de courbe de pergcage de I'’éthanol en phase gazeuse et de son modele sont
présentés sur la Figure 111.5.
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Figure II.5 : Modélisation de la courbe de percage de I’éthanol sur M TiO, pour C, = 100 mg/m®
et HR < 5%

La méthode des moindres carrés a été utilisée pour déterminer les valeurs de 15 et k' a
l'aide du logiciel XLStat utilisable sous Microsoft Excel. Dans le cas de la Figure 1.5, les

valeurs de s et k’ sont respectivement de 7,6 min et 0,20 min™.

La modélisation prédit de fagon correcte la courbe de pergage au vue de la comparaison des
valeurs expérimentales et prédites. Cependant cette modélisation ne prend pas en compte
les conditions initiales de I'adsorption ot pour t = 0, C; = 0 mg.m™. En effet lorsque t tend

—k'159

vers 0, C tend vers Gy
1+e

—K't59 "

Le Tableau Ill.4 résume I'ensemble des résultats obtenus pour le temps de percage a 50%
T50 et la constante de vitesse k' pour I'adsorption de I'éthanol en phase gaz sur les médias M

TiO, et M TiO, — zéolite. Les R? représentent les coefficients de corrélation obtenus.
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Tableau lll.4 : Parameétres de modélisation des courbes de percage de I’éthanol sur M TiO, et M
TiO, - zéolite

M TiO2 M TiO, - zéolite
Concentration  Humidité Ts0 K R® T50 K R?
mg.m® % min min”' min min”’
50 <5 11,0 0,16 0,972 6,4 0,23 0,992
30 2,2 0,84 0,978 1,2 1,80 0,983
60 0,8 9,40 0,993 0,8 9,42 0,994
100 <5 7,6 0,20 0,989 5,6 0,49 0,995
30 1,7 1,24 0,985 1,1 1,98 0,986
60 1,3 1,84 0,960 0,9 5,94 0,998
150 <5 - - - 4,5 0,59 0,998
30 - - - 1,0 2,26 0,980
60 - - - 0,8 6,89 0,998
200 <5 5,8 0,46 0,997 3,3 0,85 0,996
30 1,7 1,12 0,976 1,0 2,44 0,987
60 0,8 8,48 0,998 0,8 8,51 0,999
250 <5 - - - 2,5 0,90 0,996
30 - - - 1,6 2,07 0,996
60 - - - 0,8 7,14 0,999
300 <5 4.3 0,53 0,996 2,2 0,99 0,990
30 1,2 1,55 0,984 0,9 2,78 0,993
60 0,8 8,62 0,999 0,8 9,80 1,000

Le modele de Yoon et Nelson [1984], de fagcon générale, permet de bien décrire les courbes
de percage de I'’éthanol sur les médias M TiO, et M TiO, — zéolite puisque le coefficient de
corrélation le plus faible est de 0,96 dans nos conditions expérimentales. Les valeurs de 15
sont trés proches des valeurs de t, 50 qui correspondent au temps de pergage de I'éthanol a

50%, en effet I'écart maximum observé et de 20%.

La constante de vitesse k' peut étre illustrée par la pente de la courbe de percage du
composé en début de phase d’adsorption. Ainsi plus k' est grand et plus la pente de la
courbe en début d’expérimentation est importante. Il est possible de constater que les
constantes k’ augmentent lorsque la concentration en éthanol et 'humidité relative en phase
gazeuse augmentent. Ces remarques sont en accord avec celles observées dans le
paragraphe 111.1.1.1 qui signifient que la vitesse du front d’adsorption est plus grande lorsque

la concentration en éthanol et 'humidité relative en phase gazeuse augmentent.
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Le modele peut aussi étre utilisé lorsque la vitesse d’écoulement est modifiée. Le Tableau
[Il.5 présente les résultats obtenus pour la modélisation des courbes de percage de I'éthanol

(Ts0 €t K') et les temps de pergage a 50% t, 5o obtenus graphiquement.

Tableau lIl.5 : Parametres de modélisation des courbes de percage de I’éthanol sur M TiO, —
zéolite pour Cy =250 mg/m® et HR < 5%

Vitesse (cm/s) 1,3 2,2 2,6 4.4
tp 50 (min) 3,5 2,4 1,8 1,5
Ts0 (mMin) 3,7 2,5 1,9 1,6
K (min™) 0,79 0,90 1,47 1,64

R? 0,991 0,996 0,994 0,996

Les coefficients de corrélation montrent une bonne adéquation entre le modele et les points
expérimentaux puisqu’ils sont de l'ordre de 0,99. La comparaison des temps de percage a
50% obtenus des deux maniéres illustre qu’ils sont similaires car I'écart n’excéde pas 7% et
la constante de vitesse augmente lorsque la vitesse de passage augmente ce qui semble en
accord avec les observations faites dans le paragraphe 111.1.1.2.

II1.1.2. Adsorption de I'hexanoate d’'éthyle

I11.1.2.1. Influence de la concentration en hexanoate d’éthyle et de

I'humidité relative

L’étude de l'adsorption de I'hexanoate d’éthyle, le polluant cible sélectionné a partir des
campagnes d’analyses Naturamole, a aussi été menée. Les courbes de percage
représentant le rapport C / Cy, de I'hexanoate d’éthyle en phase gazeuse en fonction du
temps sont regroupées sur les figures Figure 11l.6 et Figure IIl.7 pour I'adsorption,
respectivement, sur M TiO, et une humidité relative de 30% et sur M TiO, - zéolite et une
humidité relative de I'ordre de 5%. L'influence de I'humidité est illustrée sur la Figure 1.8 qui
représente les courbes de pergage de I'hexanoate d’éthyle en phase gazeuse sur M TiO,
pour les 3 humidités étudiées : 5, 30 et 60%.
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Figure 1.6 : Courbes de percage de I’hexanoate d’éthyle sur M TiO, (HR = 30%)
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Figure I11.8 : Courbes de percage de I’hexanoate d’éthyle sur M TiO, zéolite (C, = 50 mg.m™)
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Quelle que soit la concentration en hexanoate d’éthyle dans le flux gazeux en entrée de
réacteur, le percage est quasiment immédiat pour les médias M TiO, et M TiO, — zéolite.

Comme dans le cas de lI'adsorption de I'éthanol en phase gazeuse, les pentes des courbes
de percage en début d’adsorption sont similaires, que I'adsorption de I’hexanoate d’éthyle ait
lieu sur M TiO, ou M TiO, — zéolite. Ceci traduit une cinétique d’adsorption identique pour les

deux médias.

Les pentes des courbes de percage en début d’adsorption sont plus importantes lorsque la
concentration en hexanoate d’éthyle et 'humidité relative en entrée de réacteur augmentent,
ce qui est en accord avec les observations déja effectuées dans le cadre de I'adsorption de
I'éthanol en phase gazeuse sur les médias M TiO, et M TiO, — zéolite.

Les temps de pergage pour un rapport C / Cy égal a 50%, t, s0, sont présentés, pour le média

M TiO,, dans le Tableau l11.6 et pour le média M TiO, — zéolite dans le Tableau IIl.7.

Tableau Ill.6 : Temps de percage a 50% de I’hexanoate d’éthyle en minutes pour différentes
conditions sur le média M TiO,

Humidité (%)

<5 30 60

~ 50 39,3 18,1 4.2

s E 100 33,9 12,5 45
= 150 22,4 13,8 0.6

Tableau II.7 : Temps de percage a 50% de I’hexanoate d’éthyle en minutes pour différentes
conditions sur le média M TiO, - zéolite

Humidité (%)

<5 30 60

— 50 27,6 16,6 4,9

s E 100 17,0 8,1 28
£ 150 14,8 6,2 4,0

Le temps de percage a 50% de I'hexanoate d’éthyle est réduit d’un facteur deux environ
lorsque la concentration initiale Cy d’hexanoate d’éthyle en phase gazeuse passe de 50 a
150 mg.m™ en présence d’'une humidité relative d’environ 5% pour les médias M TiO, et M
TiO, — zéolite.

L’humidité relative a une influence importante sur les valeurs du temps de percage a 50%.
En effet, t, 50 est réduit de 89 et 82% pour les médias M TiO, et M TiO, — zéolite
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respectivement lorsque I'’humidité relative croit de 5 a 60% et pour une concentration
d’hexanoate d’éthyle en entrée de réacteur de 50 mg.m™.

Ainsi les mémes conclusions que pour I'adsorption de I'éthanol peuvent étre tirées : du fait
de la compétition entre les deux espéces, ester et eau, le percage est plus rapide lorsque
'on augmente I'humidité relative. Il en est de méme lorsque la concentration initiale

augmente.

I11.1.2.2. Modélisation des courbes de percage de I'hexanoate d’éthyle

Le modele de Yoon et Nelson a été utilisé pour décrire les courbes de percage de
'hexanoate d’éthyle en phase gazeuse sur les médias M TiO, et M TiO, — zéolite. Les
résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 111.8.

Tableau lI.8 : Parameétres de modélisation des courbes de percage pour I’hexanoate d’éthyle
sur M TiO;, et M TiO, - zéolite

M TiO» M TiO, - zéolite
Concentration  Humidité Tso K R? Tso K R?
mg.m” % min min”' min min”’
50 <5 36,4 0,04 0,991 27,3 0,10 0,999
30 19,6 0,05 0,981 17,4 0,11 0,993
60 55 0,18 0,960 5,4 0,26 0,984
100 <5 33,7 0,04 0,994 16,9 0,17 0,998
30 13,8 0,07 0,985 8,7 0,19 0,980
60 6,0 0,20 0,951 3,1 0,65 0,989
150 <5 22,1 0,08 0,991 14,9 0,16 0,992
30 14,7 0,10 0,991 9,3 0,27 0,997
60 6,7 0,17 0,979 4,2 0,54 0,996

Les coefficients de corrélation R?® montrent une bonne adéquation entre le modéle et les
points expérimentaux puisque le coefficient le plus faible est de l'ordre de 0,95. La
comparaison des temps de percage a 50% obtenus a partir du modéle ou de la
détermination graphique illustre qu’ils sont similaires car I'écart n‘excéde pas 15%. La
constante de vitesse augmente lorsque la concentration initiale en hexanoate d’éthyle et
’humidité relative en phase gazeuse augmentent ce qui est en accord avec les observations
faites pour I'adsorption de I'éthanol sur les médias M TiO, et M TiO, — zéolite dans le
paragraphe I11.1.1.2.
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III.2. Capacité d'adsorption

A partir des courbes de percage obtenues et présentés dans le paragraphe lll.1, on peut, par
intégration et prise en compte du débit, connaitre la masse de polluant adsorbée au cours de
'expérience. Cette quantité ramenée a la masse de média permet de déterminer la capacité

d’adsorption globale du média a I'aide de I'équation Eq. III.3.

Q
m

q= J:(Co —C)dt Eq. .3

ads

Cette capacité d’adsorption globale est représentative de I'adsorption des différents
constituants des médias : TiO,, composants du réseau fibreux, silice et zéolite dans le cas
du média M TiO, —zéolite. La premiére hypothése est de supposer que seuls les éléments
TiO, et zéolite participent de fagon significative a I'adsorption des polluants. Nguyen Dinh An
[2001] a calculé la capacité d’adsorption de la silice pour le méthanol en phase gazeuse et a
obtenu 1,8 mg.g™ alors que pour le TiO,, elle est de 36 mg.g” dans les mémes conditions.
Nous supposons aussi que la silice forme un film « imperméabilisant » qui fait que le support
fibreux n’est pas accessible aux polluants gazeux. Dans le cas des médias M TiO, et M TiO,
— zéolite, les capacités d’adsorption seront exprimées en mg de composé gazeux par g de
TiO, mis en ceuvre dans le réacteur. Cela permet de s’affranchir des éventuelles
hétérogénéités d’enduction de catalyseur sur le support fibreux et présente I'avantage de
permettre la comparaison quantitative des résultats obtenus.

Ces capacités d’adsorption présentent lintérét de pouvoir faire une comparaison entre
l'adsorption de différents composés et de pouvoir proposer des éléments de
dimensionnement pour un passage a une échelle supérieure de mise en ceuvre du procédé

d’adsorption.
II1.2.1. Capacité d'adsorption de I'éthanol

I11.2.1.1. Influence de la concentration en éthanol et de ['humidité

relative

Les capacités d’adsorption de I'éthanol en fonction de la concentration en entrée de réacteur
sont présentées sur les figures Figure 111.9 et Figure 111.10 pour I'adsorption sur M TiO, et M
TiO, - zéolite respectivement.
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Figure II.9 : Capacité d’adsorption de I’éthanol sur M TiO, pour HR < 5%, 30%, 60% a Tambiante
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Figure 111.10 : Capacité d’adsorption de I’éthanol sur M TiO, - zéolite pour HR < 5%, 30%, 60% a

Tambiante

La capacité d’adsorption décroit lorsque le taux d’humidité dans la phase gaz augmente et
lorsque la concentration en polluant gazeux diminue. En effet, lorsque la concentration en
éthanol dans le flux gazeux augmente de 50 & 300 mg/m®, les capacités d’adsorption sont
augmentées, pour une humidité relative dans le flux gazeux de 'ordre de 5% et les médias
M TiO, et M TiO, — zéolite, de 23 & 56 mg.grio2" respectivement. Par ailleurs, pour une
humidité variant de 5 a 60% et une concentration en adsorbat constante, les capacités
d’adsorption sont beaucoup plus faibles. Par exemple, pour M TiO, — zéolite et une
concentration d’éthanol en entrée de réacteur de 200 mg.m™, les capacités d’adsorption
diminuent de 40 & 5 mg.grioz ' lorsque I'humidité relative dans le flux gazeux passe de 5 a
60%. Ceci traduit la forte compétition de I'eau et de I'’éthanol sur les sites d’adsorption du
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TiO, qui aura un impact sur la photodégradation de I'éthanol en phase gazeuse sur TiO,
[Obee et Brown, 1995]. Pour une faible humidité, les molécules d’éthanol rivalisent, a la
surface du TiO,, avec les molécules d’eau mais peuvent aussi s’absorber et se dissoudre
dans l'eau déja adsorbée. Pour des taux d’humidité élevés, la compétition sur les sites
d’adsorption est déséquilibrée par la plus grande proportion d’eau. Un film d’eau peut se

former et empécher I'adsorption de I'éthanol sur le TiO, [Zhang et al., 2007].

I11.2.1.2. Influence de la vitesse d’écoulement

Les courbes de percage de I'éthanol & 250 mg.m™ ont été réalisées pour plusieurs vitesses
d’écoulement du flux gazeux au sein du réacteur pour M TiO, - zéolite. Il est donc possible
de déterminer les capacités d’adsorption rassemblées dans le Tableau I11.9.

Tableau IIl.9 : Capacité d’adsorption de I’éthanol sur M TiO, — zéolite pour différentes vitesses
d’écoulement (C, = 250 mg.m™ et HR < 5%)

Vitesse (cm/s) 1,3 2,2 2,6 4,4

Capacité (mg/grioz) 38,4 415 413 55,0

Les capacités d’adsorption semblent augmenter lorsque la vitesse de passage au sein du
réacteur augmente. Cette constatation confirme que I'adsorption de I'éthanol sur le dioxyde

de titane est limitée par le transfert de matiere.

I11.2.1.3. Modélisation des capacités d'adsorption de |'éthanol

D’'une maniére générale, les isothermes d’adsorption sont déterminées a partir d’essais
réalisés en réacteur fermé. Les isothermes sont ensuite employées pour évaluer le
comportement de I'adsorbant en réacteur ouvert, type lit fixe. Etant donné que notre étude
ne s’est focalisée sur l'adsorption que pour obtenir les éléments nécessaires a la
photocatalyse, I'étude en réacteur batch n’a pas été réalisée. Cependant, les capacités
d’adsorption obtenues a partir des courbes de percage seront modélisées a partir du modeéle

de Langmuir afin de confirmer la faible contribution de la zéolite a I'adsorption du polluant.

Le modéle de Langmuir s’écrit de la fagon suivante :

_ Omax PG
1+bC

ou b la constante de Langmuir (m®.mg™”) et qmax la capacité maximale adsorption (mg.g™)

q Eq. ll.4

sont les 2 paramétres a déterminer a partir de la méthode des moindres carrés grace au
logiciel XLStat.
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Les valeurs de b et gmax sont rassemblées dans le Tableau 111.10 et les courbes obtenues
pour représenter I'isotherme d’adsorption de I'éthanol sur les médias M TiO, et M TiO, —
zéolite sont illustrées sur la Figure 1ll.11 pour une humidité relative dans le flux gazeux de
I'ordre de 5%.

Tableau Ill.10 : Paramétre du modele de Langmuir pour les capacités de I’éthanol

Média max (Mg.groe’) b (m*.mg”) R®
M TiO2 78,1 0,009 0,982
M TiO. - zéolite 71,2 0,008 0,912
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Figure lll.11 : Adsorption de I’éthanol sur les médias M TiO, et M TiO, - zéolite pour toutes

concentrations et HR < 5% a Tambiante

Les capacités maximales d’adsorption de 78 et 71 mg d’éthanol par gramme de TiO, pour
les médias M TiO, et M TiO, — zéolite respectivement, déterminées par le modéle de
Langmuir, montrent que I'apport de la zéolite n’est pas significatif en terme d’adsorption sur
ce type de média. Les constantes d’adsorption sont trés similaires, 0,009 et 0,008 m®.mg™
pour M TiO, et M TiO, - zéolite. Les faibles coefficients de corrélation obtenus peuvent
s’expliquer en partie par le fait que les expériences ont été réalisées a température ambiante

et non dans un systéme totalement isotherme.

Le modele de Langmuir est un modéle d’adsorption pour un seul composé. A faible humidité
relative, la compétition entre I'éthanol et I'eau sur les sites d’adsorption a été négligée. Dans
le cas des humidités relatives plus importantes dans le flux gazeux, il semble difficile de
négliger le poids de I'eau sur I'adsorption puisque la concentration en vapeur d’eau est 70 ou
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150 fois supérieure a la concentration en éthanol en phase gazeuse pour les humidités

relatives de 30 et 60% respectivement.
II1.2.2. Capacité d'adsorption de I’hexanoate d’éthyle

I11.2.2.1. Influence de la concentration en hexanoate d’éthyle et de

I'humidité relative

Les capacités d’adsorption de I'hexanoate d’éthyle ont aussi été calculées. Elles sont
représentées en fonction de la concentration en hexanoate d’éthyle en phase gaz a I'entrée
du réacteur sur la Figure II1.12 et la Figure 111.13 pour I'adsorption sur M TiO, et M TiO, —

zéolite respectivement.
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Figure lll.12 : Quantité maximale d’adsorption de I’hexanoate d’éthyle sur M TiO, pour toutes
concentrations et HR < 5%, 30%, 60% a Tambiante
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Figure lll.13 : Quantité maximale d’adsorption de I’hexanoate d’éthyle sur M TiO, - zéolite pour
toutes concentrations et HR < 5%, 30%, 60% a Tambiante

Les capacités d’adsorption de I'hexanoate d’éthyle augmentent lorsque la concentration en
entrée de réacteur augmente. En effet, pour I'adsorption sur M TiO, et une humidité relative
de 5%, la capacité d’adsorption de I'hexanoate d’éthyle croit de 83 & 150 mg.grioz ' lorsque
la concentration en hexanoate d’éthyle augmente de 50 & 150 mg.m™.

[l apparait aussi que 'humidité relative en phase gaz joue un réle déterminant sur la capacité
d’adsorption de I'hexanoate d’éthyle. Cette derniére est diminuée de 150 a 32 mg.grioz
pour une concentration en hexanoate d’éthyle en entrée de réacteur fixée & 150 mg.m?,

lorsque I’humidité est augmentée de 5 a 60% dans le cas du média M TiO..

Pour des conditions de concentrations de 150 mg.m'3 et des humidités relatives de 5 et 60%,
les capacités maximales d’adsorption de I'hexanoate d’éthyle sont respectivement de 153 et
37 mg.grioz ' pour le média M TiO, —zéolite. Les faibles écarts par rapport & I'adsorption sur

M TiO, montrent le faible apport de la zéolite pour I'adsorption de '’hexanoate d’éthyle.

Pour une concentration d’environ 150 mg.m®, les capacités d’adsorption de I'hexanoate
d’éthyle sont trois fois supérieures a celles de I'éthanol sur TiO, pour une humidité de I'ordre
de 5%. L’affinité du dioxyde de titane est donc plus élevée pour I'hexanoate d’éthyle que

pour I'éthanol.

111.2.2.2. Modélisation de la capacité d’adsorption de I'hexanoate d’éthyle

Dans le cas de I'hexanoate d’éthyle, le faible nombre de points ne permet pas une
modélisation classique de type Langmuir satisfaisante comme effectuée dans le cadre de
I'adsorption de I'éthanol. Les plans d’expérience ont été alors utilisés. Un plan factoriel 37

complet a été élaboré pour modéliser les capacités d’adsorption. Cet outil présente
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'avantage de prendre en compte l'influence de la concentration et de I'humidité en ne
réalisant que 11 expériences lorsque le centre du domaine d’étude est répété. Le logiciel
utilisé est DesignExpert. Un plan d’expérience est alors réalisé pour les capacités
d’adsorption du TiO, pour les facteurs: Concentration initiale en hexanoate d’éthyle
exprimée en mg.m* et 'humidité de I'effluent gazeux en mg.m™ en entrée de réacteur. Les
courbes de réponses sont représentées sur la Figure 111.14 et la Figure 11.15 pour les média

M TiO, et M TiO, - zéolite respectivement.
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Figure lll.14 : Modélisation de la capacité d’adsorption pour M TiO,
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Figure lll.15 : Modélisation de la quantité adsorbée pour M TiO, - zéolite

Cette méthode permet d’obtenir une équation reliant la quantité adsorbée a la concentration

initiale et a la concentration en eau. Le logiciel recommande une transformation par un
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logarithme pour une meilleure modélisation de la réponse et fournit 'équation suivante pour
la capacité d’adsorption de I’hexanoate d’éthyle sur le média M TiO..
Ing=3,19+30,08x10° x[ Cy |+1,31x10° X[Cyy, ]

Eq. lIL.5
-1,31x10* x[C, | -8,44x10° x[C

2
eau ]

Avec g en mg.grioz |, Co en mg.m™ et Ceqy €n mg.m™.

L’interaction entre 'humidité et la concentration semble négligeable. Ce modéle posséde un

bon pouvoir descriptif et prédictif & la vue du coefficient de corrélation ajusté R® de 0,98.

Le méme type d’équation peut étre obtenu pour la capacité d’adsorption de I'hexanaote

d’éthyle sur le média associant le TiO, et la zéolite.

Ing=4,05+6,07x10°%[ Gy | -2,64x10° x[Cqyy]-5,64x10°x[Cqpy | Eq. lIL.6
Avec g en mg.grioz |, Co en mg.m™ et Ceay €n mg.m™.

Dans ce cas, en plus de linteraction entre 'humidité et la concentration, I'effet quadratique
sur la concentration initiale semble négligeable. Le coefficient de corrélation R? est ici aussi
de 0,98 qui indique un pouvoir descriptif et prédictif satisfaisant dans le domaine d’étude.

IIT.3. Conclusions

L’adsorption d’'une molécule organique a la surface du TiO, est une étape primordiale du
processus de dégradation photocatalytique. Sa compréhension et sa quantification permet
d’expliquer le comportement de certains couples photocatalyseur — COV lors de la
photodégradation de ces derniers. Au cours de ce chapitre, plusieurs résultats ont été mis en
évidence. L’éthanol et I'hexanoate d’éthyle s’adsorbent a la surface du TiO,. Dans notre
domaine d’étude de concentration, I'adsorption de I'éthanol peut étre modélisée de maniere
satisfaisante par le modele de Langmuir. Il n’a pas été possible de vérifier ce fait pour
'adsorption de I'hexanoate d’éthyle cependant rien n’indique le contraire. L'influence de
’humidité relative sur 'adsorption des 2 composés a aussi été montrée. L’eau rentre en
compétition sur les sites d’adsorption avec I'éthanol et I'hexanoate d’éthyle. Enfin,
'adsorption de I'hexanoate d’éthyle est plus importante que celle de I'éthanol. En effet, les
capacités d’adsorption de I'ester sont supérieures a celle de I'alcool.
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IV. Etude de la photocatalyse sur TiO,

Une étape importante du processus photocatalytique est l'adsorption du composé a
dégrader a la surface du catalyseur. Les résultats d’adsorption sur différents médias ont été
traités dans le chapitre précédent. Dans cette partie, 'accent sera mis sur lactivité
photocatalytique des médias M TiO, et M TiO, — zéolite sur les polluants cibles, I'’éthanol et
’hexanoate d’éthyle, afin d’évaluer et de comparer les performances de chaque support.
L’objectif est non seulement de les comparer mais aussi de comprendre les mécanismes mis
en jeu lors de la dégradation dans l'objectif de proposer une solution performante pour
résoudre les problémes de Naturamole.

IV.1. Présentation des résultats

Afin de déterminer les performances de la dégradation photocatalytique d’'un composé dans
un réacteur continu, il est nécessaire de suivre I'évolution de la concentration du polluant
ainsi que celle des intermédiaires de réaction en sortie de réacteur, tout en s’assurant que la
concentration en entrée reste constante. Le photocatalyseur est préalablement saturé en
composé étudié avant que la lampe ne soit allumée, ceci correspond a la phase d’adsorption
vue dans le chapitre précédent. La Figure IV.1 illustre le déroulement d’'une expérimentation
en représentant I'évolution de la concentration en hexanoate d’éthyle en sortie du réacteur
en fonction du temps : une premiere phase d’adsorption pour le temps compris entre 0 et
180 min, la lampe est alors allumée et la photocatalyse débute ce qui correspond a une
décroissance de la concentration en sortie de réacteur en fonction du temps, jusqu'a une

phase de stabilisation.
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Figure IV.1 : Evolution de la concentration en hexanoate d’éthyle au cours des étapes
d’adsorption et de photocatalyse pour Co = 50 mg.m™ et HR <5% sur M TiO,

La Figure 1V.2 regroupe I'évolution de la concentration en sortie de réacteur de I'éthanol
rapportée a la concentration en entrée de réacteur lors de I'étape de photocatalyse sur le
média M TiO, pour différentes conditions expéerimentales.
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Figure IV.2 : Influence de C, sur la photodégradation de I’éthanol sur M TiO,

Les courbes, pendant la phase de photocatalyse, peuvent étre découpées en deux parties
distinctes :

«6 Une premiére partie, pour t compris entre 0 et 30 min, ou la concentration du

composé en sortie de réacteur diminue ce qui correspond au régime transitoire et,

=& une seconde partie ou le rapport C/Cy devient constant lorsque le régime stationnaire
ou permanent est atteint.
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A partir de ces courbes, il est possible de calculer le taux de conversion X du polluant cible.
X correspond a la consommation du composé lors de la réaction. Ce nombre est sans
dimension. Par définition, dans le cas de la mise en ceuvre d’'un systéme réactionnel dans un
réacteur ouvert et avec I'’hypothése que le débit d’alimentation est égal au débit d’extraction,

X s’écrit selon Eq. IV.1.

_C,-C
Co

Ou C, concentration du composé en entrée de réacteur (mg.m™®), C concentration du

X

Eq. IV.1

composé en sortie de réacteur (mg.m™).

C est déterminé a partir des courbes de photodégradation. Cette concentration correspond a

la moyenne des concentrations mesurées lors du régime permanent.

La vitesse de réaction chimique peut étre aussi déterminée a partir des courbes de
dégradation. Elle est définie comme la quantité de matiére transformée par unité de temps et
par unité d’'une grandeur extensive dépendant du systéme considéré : volume, surface,
masse, etc. L’écriture du bilan massique sur le réacteur, supposé parfaitement agité en

régime permanent, permet d’accéder a la vitesse de dégradation :

QC,=QCH+r, myq Eq. IV.2
C,-C

r, = Q(G,-C) Eq. IV.3
mTio2

Avec C, concentration en entrée de réacteur (mg.m™), C concentration en sortie de réacteur
(mg.m?®), Q débit volumique (m®.s™), myo, masse de TiO, (g), r. vitesse de dégradation du
composé rapportée & la masse de photocatalyseur (mg.gricz".s™)

La vitesse de dégradation apparente, notée r (Eq. IV.4), peut aussi étre exprimée en fonction

d’une surface réactive.

Q(C,-C) Eq. IV.4
S

Avec C, concentration en entrée de réacteur (mg.m), C concentration en sortie de réacteur

(mg.m®), Q débit volumique (m®s™”), S surface du média (m?), r vitesse de dégradation
apparente (mg.m?.s™).
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IV.2. Influence du sens écoulement — irradiation

Le réacteur est concu de maniére a pouvoir étudier deux configurations différentes pour
I'écoulement du flux gazeux par rapport a la direction de lirradiation lumineuse. Celle-ci se
faisant par le hublot supérieur, seule une face du catalyseur peut étre éclairée. En revanche,
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 1V.3.

Lampe UV
Air traité Hublot
(contre-courant) :[
D +—, B
Air pollué

(co-courant)

l T Média

Air traité 11 Air pollué
(co-courant) (contre-courant)
Figure IV.3 : Représentation schématique des sens d’écoulement

Les grandeurs étudiées sont celles présentées dans le chapitre précédent, taux de
conversion X et vitesses de dégradation r,, et sont résumées dans le Tableau IV.1.

Tableau IV.1 : Taux et vitesses de dégradation pour les deux types d’écoulement pour la
dégradation de I’éthanol sur le média M TiO,

Contre-courant Co-courant
Concentration Humidité X I'w X Iw
mg.m” % % mg.g'.s’ % mg.g'.s’
50 <5 62,2 0,018 + 0,002 63,7 0,022 + 0,001
100 <5 31,3 0,024 + 0,003 38,8 0,028 + 0,001
200 <5 18,3 0,025 + 0,002 20,6 0,029 + 0,002
300 <5 12,9 0,027 + 0,004 14,5 0,030 + 0,002

Les résultats sont similaires quelle que soit la configuration employée. Aux incertitudes prés,
il est difficile de conclure sur une meilleure efficacité lorsque le flux de polluant rencontre tout
d’abord la surface irradiée du média. Ces résultats sont en accord avec le fait que, lorsque la
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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 employée.

Ces résultats impliquent également que, pour une lampe placée entre deux supports
photocatalytiques, chaque média se comporte comme des étages de dégradation identiques

montés en série.

Pour la suite de I'étude, le choix s’est porté sur la configuration ou le flux de polluant et le flux
de photons sont a contre-courant. En effet, dans cette configuration, les sites d’adsorption du
catalyseur non actif ou de I'adsorbant sont occupés par le composé cible alors que dans la
configuration « co-courant », le polluant cible et les intermédiaires réactionnels, formés par
les réactions photocatalytiques, risquent d’entrer en compétition sur les sites d’adsorption et
ainsi retarder les équilibres d’adsorption.

IV.3. Influence de la vitesse de passage

L’influence de la vitesse de passage sur les performances du média M TiO, — zéolite a aussi
été étudiée. Les résultats sont présentés dans le Tableau IV.2.

Tableau IV.2 : Taux de conversion et vitesses de dégradation de I’éthanol sur le média M TiO, —
zéolite pour différentes vitesses de passage, Co = 250 mg.m™ et HR < 5%

Vitesse (cm/s) 1,3 2,2 2,6 4.4
X (%) 24,2 16,7 141 7,8
rw (Mg.s”.grioz ") 0,035 + 0,006 0,042 + 0,004 0,042 + 0,006 0,034 + 0,005

Le temps de passage au sein du média influence donc considérablement le taux de
conversion du composé. En effet, pour un temps de contact entre les molécules et le
catalyseur important : pour une vitesse d’écoulement de 1,3 cm/s, la conversion du composé
est meilleure, X = 24,2%. Lorsque le temps de contact est diminué, le taux de conversion est

aussi diminué au lieu de 7,8% pour une vitesse de 4,4 cm/s.

Avec les incertitudes sur le calcul des vitesses de dégradation, il est cependant difficile de
conclure que la vitesse de passage joue un role sur la cinétique de dégradation. En effet, les
vitesses varient de 0,034 a 0,042 mg.s'1.gTiog'1 avec des incertitudes pouvant atteindre 0,006
mg.s '.gro2 . Cette absence de variation de la vitesse de dégradation illustre bien que
I'étape limitante ne correspond pas aux étapes de transfert de matiere externe ou interne au

niveau du catalyseur mais a I'étape de réaction.
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Cette conclusion est aussi supposée dans le cas de la dégradation de I'hexanoate d’éthyle
puisque d’'une maniére générale, la dégradation photocatalytique des COV est limitée par la
cinétique chimique car la dégradation des COV suit une vitesse de type Langmuir-

Hinshelwood.

1V.4. Vitesses de dégradation sur les médias M TiO, et M
Tio, - zéolite

La Figure 1V.4 présente I'évolution de la concentration en éthanol en sortie de réacteur

rapportée a la concentration en entrée lors des expériences de dégradation sur M TiO, —

zeolite en atmosphére humide (humidité relative de 30%) pour différentes conditions de

concentrations. Les expériences de dégradation de I'éthanol pour une concentration initiale

en alcool dans le flux gazeux de 300 mg.m™ et trois humidités relatives différentes (<5, 30 et

60%) sont représentées sur la Figure 1V.5.

1,10

mo%
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A A @}
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0,90 - )
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0,80 1 o =
A Co =500 mg/m3 ; HR = 30% 4
o <o
0 Co =300 mg/m3 ; HR = 30% AN o
070 e
0Co =100 mg/m3 ; HR = 30%
¢ Co =50 mg/m3 ; HR = 30%
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0 10 20 30 40 50 60 70 80
Temps (min)

Figure 1V.4 : Influence de C, sur la photodégradation de I’éthanol sur M TiO, — zéolite
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Figure 1V.5 : Influence de ’humidité sur la photodégradation de I’éthanol sur M TiO,

Il est possible de remarquer sur la Figure 1V.4 que lorsque la concentration en éthanol dans
le flux gazeux en entrée de réacteur augmente, la valeur du rapport C/Cy, en régime
stationnaire augmente. En effet, pour une concentration initiale en éthanol de 300 mg.m*, le
rapport est égal a 0,91 au lieu 0,71 pour une concentration de 50 mg.m™ et une humidité
relative dans le flux gazeux d’environ 30%. L’influence de la concentration en vapeur d’eau
dans le flux gazeux est illustrée sur la Figure IV.5. Le rapport C/C, augmente lorsque la
concentration en eau en phase gazeuse augmente. Pour une humidité relative de 60%, la
valeur du rapport C/C, est de 0,95 alors qu’il est de 0,86 pour une humidité de I'ordre de 5%.

Les Figure IV.6 et Figure IV.7 montrent I'évolution du rapport C/C, lors des essais de
dégradation de I'hexanoate d’éthyle pour les médias M TiO, et M TiO, — zéolite
respectivement pour une méme concentration initiale de 50 mg.m™ et les trois humidités
relatives étudiées ainsi que I'expérience réalisée pour une concentration de 150 mg.m™ et

une humidité relative inférieure a 5%.
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Figure IV.6 : Evolution de C/C, pour la photodégradation de I’hexanoate d’éthyle sur M TiO,
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Figure IV.7 : Influence de I’humidité sur la dégradation de I’hexanoate d’éthyle sur M TiO, —

zéolite

[l apparait que la conversion de I'hexanaote d’éthyle est meilleure pour une humidité relative
de 30%. En effet, le rapport C/C, est de 0,49 pour le média M TiO, dans le cas ou 'humidité
relative dans la phase gaz est égale a 30% et la concentration en entrée de réacteur de 50
mg.m™ alors que le rapport est de 0,76 et 0,66 pour les humidités égales a 5 et 60%
respectivement. Le méme comportement est observé pour le média M TiO, — zéolite.

A partir des courbes de I'évolution de la concentration du composé en sortie de réacteur

rapportée a la concentration en entrée, il est possible de calculer les taux de conversion et
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by by

les vitesses de dégradation a partir des équations Eq. IV.1 a Eq. IV.4. Les valeurs sont
regroupées dans les tableaux Tableau IV.3 et Tableau IV.4 pour I'éthanol et 'hexanote
d’éthyle respectivement. La plupart des vitesses est exprimée en fonction de la masse de
catalyseur TiO, afin de pouvoir faire un comparatif des performances de chaque média pour

un méme compose.

Tableau IV.3 : Taux de conversion et vitesses de dégradation de I’éthanol sur les médias M
TiO, et M TiO,, - zéolite

M TiO» M TiO, - zéolite
Concentration Humidité X Mw X Mw
(mg.m"®) (g.m®) (%) (mg.g'.s") (%) (mg.g'.s")
50 <5 62,2 0,018 64,5 0,030
30 21,6 0,008 30,6 0,013
60 21,3 0,007 16,7 0,012
100 <5 31,3 0,024 32,1 0,034
30 15,7 0,011 11,5 0,010
60 10,9 0,008 13,4 0,013
150 <5 - - 25,8 0,036
30 - - 20,3 0,028
60 - - 9,0 0,014
200 <5 18,3 0,025 14,7 0,029
30 13,7 0,017 13,9 0,027
60 4,3 0,006 3,4 0,007
250 <5 - - 16,7 0,042
30 - - 12,4 0,028
60 - - 6,5 0,016
300 <5 12,9 0,027 11,2 0,029
30 10,9 0,023 9,0 0,025
60 5,2 0,012 8,0 0,024
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Tableau IV.4 : Taux de conversion et vitesses de dégradation de I’hexanoate d’éthyle sur les
médias M TiO, et M TiO, - zéolite

M TiO2 M TiO5 - zéolite
Concentration Humidité X Iw X r Iw
mg.m™ % % mg.g".s” % mg.m%s’ mg.g's’
50 <5 23,6 0,008 32,1 0,44 0,015
50 30 51,0 0,018 63,5 0,84 0,032
50 60 33,7 0,010 45,8 0,54 0,021
100 <5 28,7 0,017 24,3 0,54 0,021
100 30 - - 39,1 0,92 0,032
100 30 40,7 0,029 31,3 0,87 0,029
100 60 141 0,007 24,6 0,57 0,021
150 <5 20,5 0,019 20,1 0,75 0,028
150 30 28,8 0,025 27,3 1,02 0,038
150 60 12,2 0,012 18,0 0,69 0,025

Afin de faciliter la lecture des tableaux, les incertitudes sur les vitesses de dégradation
n’apparaissent pas. Elles sont toutefois reportées sur les courbes de la Figure 1V.8 a la
Figure IV.10.

Les taux de conversion de I'éthanol et de 'hexanaoate d’éthyle ne sont globalement pas trés
elevés. lls atteignent au maximum 60% environ dans les conditions expérimentales étudiées.
lls peuvent aussi atteindre des valeurs trés faibles comme 5% de conversion dans le cas ou
la concentration en éthanol dans le flux gazeux & l'alimentation atteint 300 mg.m™. Les taux
de conversion maximaux sont obtenus pour les plus faibles concentrations en hexanoate
d’éthyle ou en éthanol dans le flux gazeux. Cependant ils ne sont pas atteints pour les
mémes conditions d’humidité pour les deux composés considérés. En effet, dans le cas de
I'éthanol, la meilleure dégradation est obtenue pour une faible humidité relative (5%) alors
que pour I'hexanoate d’éthyle, I'humidité doit atteindre 30%. Cette différence de
comportement des deux molécules vis-a-vis de la concentration en eau peut s’expliquer par
leur différence de solubilité. En effet, I'éthanol est soluble dans I'eau alors que I'hexanoate

d’éthyle est non soluble.

Les taux de conversion ne donnant que peu dinformation, la suite de l'étude s’est
essentiellement focalisée sur les vitesses de dégradation. En effet, les vitesses de
dégradation prennent en compte une référence qui peut étre une surface réactive ou bien,

comme dans notre cas, une quantité de catalyseur.
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Les courbes de vitesses de dégradation en fonction de la concentration de I'éthanol en sortie
du réacteur C sont données sur les Figure IV.8 et Figure IV.9 respectivement pour les
médias M TiO, et M TiO, — zéolite ainsi que des modéles du type Langmuir - Hinshelwood.
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Figure IV.8 : Vitesses de dégradation de I’éthanol sur M TiO,
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Figure 1V.9 : Vitesses de dégradation de I’éthanol sur M TiO, — zéolite

Le méme type de courbes (Figure IV.11 et Figure 1V.10) est obtenu pour les vitesses de

dégradation de I'’hexanoate d’éthyle.
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Figure IV.10 : Vitesses de dégradation de I’hexanoate d’éthyle sur M TiO,
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Figure IV.11 : Vitesses de dégradation de I’hexanoate d’éthyle sur M TiO, - zéolite

Quel que soit le média employé ou I'humidité testée, lorsque la concentration en polluant
etudié augmente, les vitesses de dégradation augmentent. Des résultats similaires ont été
obtenus par plusieurs auteurs pour différents polluants et photocatalyseurs en phase
gazeuse [Bouzaza et Laplanche, 2002] [Kim et Hong, 2002]. Les vitesses de dégradation
varient de 0,018 & 0,027 mg.s'.grio2" lorsque la concentration en éthanol dans le flux
gazeux croit de 50 & 300 mg.m™ pour M TiO, et une humidité relative de I'ordre de 5%. Pour
une variation de concentration en hexanoate d’éthyle de 50 & 150 mg.m™ et une humidité
d’environ 5%, la vitesse de dégradation augmente de 0,008 & 0,019 mg.s™.grioz" lorsque les
essais sont effectués sur le média M TiO.. Les vitesses de dégradation de I'éthanol sont un
peu supérieures a celles de I'hexanoate d’éthyle pour ces conditions d’humidités. En
revanche, lorsque I'humidité relative est d’environ 30%, la dégradation de I'hexanoate
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d’éthyle est supérieure a celle de I'éthanol pour les mémes conditions de concentration en
composé et de média.

IV.4.1. Influence de I'humidité

Contrairement a la photocatalyse en milieu aqueux, I'eau peut étre une espéce limitante
dans le cas de la photocatalyse en phase gazeuse. C’est pourquoi, I'effet de la présence de
vapeur d’eau est souvent considéré dans les études portant sur la photocatalyse en phase
gazeuse pour différents composés organiques volatils [Kim et Hong, 2002].

D’'une part, 'humidité permet de créer I'espéce radicalaire OH® trés réactive qui est,
généralement, considérée comme le précurseur des réactions de photocatalyse. D’autre
part, lorsque la concentration en vapeur d’eau augmente, il peut y avoir compétition au
niveau de l'adsorption entre les molécules du composé a dégrader et les molécules d’eau.
Les molécules d’eau peuvent étre physisorbées au niveau des groupements de surface OH-
par des liaisons hydrogene comme I'ont montré Greg et Sing [1984] et Raupp et Dumesic
[1985] cités par Obee et Brown [1995]. Le premier phénoméne conduit a une augmentation
de la vitesse de réaction tandis que le second entraine sa diminution. Il en résulte que
influence de I'eau peut s’observer selon différentes tendances : effet positif, effet négatif,
effet positif puis négatif avec I'existence d’'un maximum selon les mécanismes engagés et

les conditions expérimentales.

Dans le cas de I'éthanol, dés que la concentration en humidité augmente, le taux de
dégradation et la vitesse de dégradation diminuent pour une méme concentration initiale en
éthanol dans le flux gazeux. Ceci traduit les phénoménes de compétition cités ou l'effet
négatif de I'eau est trés rapidement observé. De plus, la forte solubilité de I'éthanol dans la
couche d’eau formée peut empécher les molécules d’atteindre la surface du catalyseur
[Zhang et al., 2007].

Pour I'hexanoate d’éthyle, au contraire, la dégradation passe par un optimum. En effet, la
dégradation est améliorée lorsque I'’humidité croit jusqu’a 30% mais lorsque elle atteint 60%,
la vitesse de dégradation et le taux de conversion décroissent. Ce comportement d’'un
passage par un optimum a été observé par des auteurs pour la dégradation du toluéne en
phase gazeuse [Obee et Brown, 1995] [Luo et Ollis, 1996] [Deveau et al., 2007]. Ainsi, pour
'hexanaote d’éthyle, les faibles humidités permettent la génération de radicaux pouvant
dégrader la molécule mais lorsque 'humidité augmente, les phénomenes de compétition

entre 'ester et I'eau inhibent la dégradation.
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IV.4.2. Modélisation des vitesses de dégradation

Le modéle de LANGMUIR-HINSHELWOOD est couramment utilisé pour décrire la
dégradation photocatalytigue. Ce modeéle repose sur deux hypothéses principales : les
isothermes d’adsorption du composé sur le photocatalyseur sont de type Langmuir et la
réaction de surface est I'étape limitante du processus réactionnel. Il s’écrit de la maniére

suivante lorsqu’une seule espece est considérée :

kK. . C
[, =—2%—= Eq.IV.5
14K, C,
Avec r, vitesse de dégradation du polluant (mg.s™.grioz"), Cs concentration en sortie du
réacteur en polluant (mg.m®), k constante cinétique de réaction (mg.s'.grioz"), Kads

constante d’équilibre d’adsorption (m®.mg™).

De nombreux auteurs ont intégré le paramétre humidité dans I'expression ou bien encore la
présence des intermédiaires réactionnels. Ainsi, la relation devient lorsque la vapeur d’eau

est prise en compte [Yu et al., 2006] :

r= KR aie O Eq. IV.6
1+ Kads Cs + Keau Ceau & .
kKads Cs Keau Ceau
our= Eq. IV.7

X
1+ Kads Cs + Keau Ceau 1+ Kads Cs + Keau Ceau

Avec K., constante d’adsorption de I'eau (m®.mg™), Ceay concentration de la vapeur d’eau

(mg.m"~)

Cette prise en compte d'espéces supplémentaires alourdit les écritures et nécessite un
traitement approprié afin d’obtenir les différents parametres du modéle.

1v.4.2.1. Cas de |'éthanol

Lorsque seul le polluant est considéré, les valeurs des paramétres de Langmuir —
Hinshelwood, k et K.4s, sont obtenus par régression linéaire en tracant 1/r, en fonction de
1/Cs. lls sont déterminés pour la dégradation de I'éthanol en présence des médias M TiO, et
M TiO, — zéolite sous différentes humidités. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau
IV.5.
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Tableau IV.5 : Valeurs des paramétres de Langmuir - Hinshelwood pour la dégradation de
I’éthanol sur M TiO, et M TiO, - zéolite

M TiO» M TiO5 - zéolite
Humidité k Kads k Kads
% mg.g'.s’ m®.mg” mg.g'.s’ m®.mg”
<5 0,029 0,099 0,045 0,038
30 0,018 0,088 0,032 0,029
60 0,010 0,080 0,022 0,018

Les valeurs obtenues par Sauer et Ollis [1996] pour la dégradation de I'éthanol sur un
réacteur monolithique utilisant du TiO, P25 Degussa sont les suivantes : k = 0,012 mg.g™'.s”
et Kags = 0,048 m®.mg™.

Les constantes de vitesse sont supérieures pour M TiO, —zéolite par rapport au support
imprégné seulement de dioxyde de titane. Ainsi, les vitesses sont plus rapides, dans les

conditions expérimentales, lorsque de la zéolite est ajoutée au catalyseur sur le support.

L’influence de 'humidité sur la dégradation de I'éthanol apparait tres clairement pour les
deux médias. En effet, les constantes de vitesse k et d’adsorption K,4s diminuent avec
’humidité pour les deux médias. Ainsi, la vitesse de dégradation diminue avec I'humidité
puisque l'effet de I'adsorption compétitive entre I'éthanol et la vapeur d’eau est plus
important que celui de la production des radicaux hydroxyles. La diminution de la constante
de vitesse a aussi été observée par Piera et al. [2002] pour la dégradation de I'éthanol sur

TiO, en présence d’humidité.

Afin de déterminer si une corrélation existe entre les constantes et 'humidité, les figures
Figure 1V.12 et Figure IV.13 présentent respectivement les constantes d'équilibre
d’adsorption K4 et de réaction k en fonction de la concentration en vapeur d’eau pour les
deux médias.
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Figure IV.12 : Modélisation de la constante d’adsorption pour la dégradation de I’éthanol sur
les médias M TiO; et M TiO, — zéolite
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Figure IV.13 : Modélisation de la constante de réaction pour la dégradation de I’éthanol sur les
médias M TiO, et M TiO, - zéolite

A partir de ces courbes, il semble possible de réécrire le modéle de Langmuir — Hinshelwood
pour la dégradation de I'éthanol ou l'effet de I'humidité est négatif des les faibles
concentrations en vapeur d’eau. Dans ce cas, l'influence de I'humidité sur les parameétres k

et Kags peut étre représentée par les équations Eq. IV.8 et Eq. IV.9.

Kads = Kgds xXe AsCea Eq. V.8

k =k, e® Ce Eq. IV.9
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0 (A+B)*Ceqy
kOKadsCse | Eq IV.10
1+K?,.C, e*Cen

ads

soit r,, =

Ou k° (mg.grioz'.s™") et K%qs (m®.mg’') correspondent aux valeurs des paramétres en
absence d’humidité et A, B des coefficients (m®.mg™).

Les relations suivantes sont alors obtenues pour les expressions des vitesses de
dégradation pour les deux médias employés :

-6 -6
3 0,03X0,1XCS Xe(—101,8.10 -19,4.10 )Ceau

_ —6
1+0,1xC_ x g *410 Cens

Soit pour le média M TiO, :r,, Eq. IV.11

0,05x0,04 x C X e(_64,5.10_6—64,9.10—6)Ceau
_ s s
- -6
140,04xC, x g **10 Cen

Soit pour M TiO; - zéolite : r,,, Eq. IV.12
Les diagrammes de parité (Figure IV.14 et Figure IV.15) montrent une meilleure adéquation
entre les valeurs de vitesses de dégradation expérimentales et celles obtenues avec le
modeéle de Langmuir — Hinshelwood modifié pour le média M TiO, — zéolite que pour M TiO,.

0,04
0,03 1 . .« %0
.
.
::06:
S 002
=
(4 -
1 S
0,01 .
.
0,00 ‘ : :
0 0,01 0,02 0,03 0,04
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Figure IV.14 Diagramme de parité pour les vitesses de dégradation de I’éthanol sur M TiO,
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Figure IV.15 : Diagramme de parité pour les vitesses de dégradation de I’éthanol sur M TiO, —
zéolite

La plus grande variabilité de dép6t de catalyseur sur le média M TiO, que sur le média M
TiO, — zéolite, comme il a été constaté lors des essais de grammage des deux médias (M
TiO,: 88,6 + 2,4 g/m® et M TiO, — zéolite : 75,1 + 0,4 g/m?), peut vraisemblablement
expliquer la moins bonne adéquation pour le support TiO,. L’analyse des résidus montre un
biais. En effet, la variance des résidus est légerement instable sur le domaine considéré.

Toutefois, nous la considérons négligeable.

Dans le cas de la dégradation de I'éthanol, I'influence de la concentration en eau est toujours
négative. Ce phénomene a aussi été observé dans le cas de I'acétone qui est aussi un

composé soluble dans I'eau [Kim et Hong, 2002].

vV.4.2.2. Cas de I'hexanoate d'éthyle

Comme dans le cadre de I'adsorption, la faible quantité de données ne permet pas de
réaliser la méme étude que pour I'éthanol. Le choix d’une exploitation par plan d’expérience
a donc été effectué dans ce cas. Cependant seules les vitesses de dégradation, r exprimées
par rapport a la surface du réacteur, sur le média M TiO, — zéolite ont donné des résultats
satisfaisants (Figure 1V.16).
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Figure 1V.16 : Modélisation de la vitesse de dégradation de I’hexanoate d’éthyle pour le média
M TiO, - zéolite

L’équation associée a la surface de réponse est la suivante :

r=0,28+2,17x10°x[Cy]+9,45x10° X[Cpay]-5,39x10° X[Cppy I Eq. IV.13

Avec r en mg.m?s™, Co en mg.m? et Ceay en mg.m*.

Dans ce cas, le terme quadratique sur la concentration en eau et linteraction entre
’hexanoate d’éthyle et I'eau apparaissent négligeables. I semble y avoir une bonne
adéquation entre le modéle et les points expérimentaux au vu du coefficient de corrélation R?
de 0,92.

Pour le média M TiO,, le coefficient de corrélation est inférieur a 0,65. Ce faible coefficient
peut vraisemblablement s’expliquer par la plus grande variabilité de dépdt de catalyseur sur
le média M TiO, que sur le média M TiO, — zéolite.

IV.5, Meécanismes réactionnels

Les travaux considérant les produits intermédiaires de réaction de dégradation
photocatalytique sont de plus en plus nombreux et concernent divers composés organiques
volatils. Il semble qu’aucune étude antérieure n’ait été consacrée aux produits intermédiaires
de dégradation de I'hexanoate d'éthyle au contraire de I'éthanol qui est un produit
couramment étudié [Sakata et Kawai, 1981] [Sauer et Ollis, 1996] [Muggli et al., 1996]
[Kennedy et Datye, 1998] [Muggli et al., 1998a] [Muggli et al., 1998b] [Kozlov et al., 2000].
Ce paragraphe vise a identifier les sous produits de dégradation des composés étudiés, les
comparer avec les données de la littérature dans le cas de I'éthanol et essayer de justifier les
composeés présents dans le cas de I'hexanoate d’éthyle.
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IV.5.1. Identification et quantification des sous produits

Les réactions se faisant par étapes, le processus de dégradation génére des intermédiaires
de réaction. Si le temps de passage au sein du réacteur n'est pas suffisamment long, les
intermédiaires peuvent se retrouver dans le flux gazeux et ainsi étre présents dans
'atmosphere traitée. Ces intermédiaires réactionnels ont été identifiés dans notre étude a
'aide d’appareils de mesure en ligne par GC-FID ou de moyens analytiques utilisant une
concentration de I'échantillon (Tenax / GC-MS) présentés dans le paragraphe I1.2.

Iv.5.1.1. Cas de |'éthanol

IV.5.1.1.1. Identification

Les mécanismes de dégradation de I'éthanol sont bien connus car il s’agit d'une molécule
etudiée dans le domaine de la photocatalyse [Nimlos et al., 1996]. Pour les deux médias
employes, l'acétaldéhyde est identifie comme le principal intermédiaire de réaction par
GC/FID en accord avec la littérature. La concentration tend vers une valeur stable au cours
du temps apres un pic de production plus ou moins important suivant les expérimentations

lorsque la lampe est allumée qui signifie le début de la photocatalyse (Figure IV.17).
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Figure IV.17 : Production d’acétaldéhyde lors de la dégradation de I’éthanol sur un média M
TiO, (Co = 100 mg.m™ et HR = 30%)

Lors de certaines expérimentations, les supports ont été analysés par IRTF afin de pouvoir
détecter les composeés restant adsorbés sur le catalyseur. Malheureusement, cette technique
n’a pas permis de détecter les groupes fonctionnels des éventuels produits intermédiaires ni
méme ceux de I'éthanol. Les limites de sensibilité de I'appareil sont supérieures aux
concentrations de produits adsorbés sur le média.
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Nimlos et al. [1996] proposent un schéma réactionnel global de la minéralisation de I'éthanol
en phase gazeuse. Un autre intermédiaire est le formaldéhyde, non observé au cours des
expérimentations. De plus selon les études, la formation d’autres espéces minoritaires peut
étre observée. Nimlos et al. [1996] ont détecté une formation d’acide formique, aussi
observée par Nogushi et al. [1998]. Les auteurs ont souvent observé la formation des acides
carboxyliques et d’esters lors de I'étude de la dégradation d’alcool ou d’aldéhyde [Matsuraba
et al., 1995] [Sopyan et al., 1996] [Obuchi et al., 1999] [Blount et al., 2001] [Nguyen Dinh An,
2001].

Aucun élément ne laisse supposer dans notre cas que le schéma réactionnel de dégradation
de I'éthanol soit différent que celui donné par la littérature. Ainsi le schéma réactionnel
retenu pour la dégradation de I'éthanol est le suivant avec la formation d’esters par réaction
des alcools et des acides (Figure 1V.18).

Ho S Q o Q
Co, —> ,C, >, .Co,— ni. —> né_ —> CO
H3C OH H3C H H3C OH \H \OH
Ethanol Acétaldéhyde Acide Formaldéhyde Acide Dioxyde
acétique formique de

carbone

Figure 1V.18 : Schéma réactionnel de dégradation de I’éthanol

1V.5.1.12 Quantification de la dégradation

Le suivi des intermédiaires de réaction a montré dans notre cas que la totalité de I'éthanol
est converti en acétaldéhyde pendant le processus de dégradation. En effet, selon la
réaction bilan Eq. IV.14, une mole d’éthanol fournit une mole d’acétaldéhyde. Les masses
molaires de ces deux especes étant tres proches, les quantités d’éthanol converties et
d’acétaldéhyde formées sont environ égales (Figure IV.19) (Mgon : 46 g.mol™ et My : 44

g.mol™).

CH,CH,OH + %Oz —— CH,CHO +H,0 Eq. V.14
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Figure 1V.19 : Evolution des concentrations en sous-produits et COV totaux lors de la
dégradation de I’éthanol sur un média M TiO, pour C, = 100 mg.m™ et HR < 5% (Les COV totaux

sont exprimés en équivalent Ethanol)

Lors de cet essai, 30 mg.m® d'éthanol (Xgon) est converti en environ 30 mg.m?
d’acétaldéhyde (Pa.) pendant le régime permanent. La concentration en COV totaux,
exprimée en éthanol, dans le flux gazeux mesurée avec le PID est supérieure lors de la
dégradation par rapport aux COV totaux a linstant initial c'est-a-dire a la concentration
initiale d’éthanol (Co = 110 mg.m™®). Or le signal du PID correspond a la réponse de toutes
les espéces présentes donc il tient compte a la fois de [I'éthanol non converti et
I'acétaldéhyde formé. Or pour une méme concentration, nous avons Vvérifié que la réponse

du PID en acétaldéhyde est supérieure a celle en éthanol.

IV.5.1.2. Cas de I'hexanoate d'éthyle
IV.5.1.2.1. Identification

A notre connaissance, I'’hexanoate d’éthyle n’a pas été étudié en matiére de dégradation
photocatalytique.

Les intermédiaires réactionnels sont identifiés dans le flux gazeux par GC/FID et
comparaison des temps de rétention avec des standards directement injectés avec la boucle
d’injection. Un exemple de chromatogramme obtenu lors de la dégradation de I'hexanoate
d’éthyle est illustré sur la Figure 1V.20.
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Temps de rétention (min) Composé f)
1,15 Pic systeme i
1,35 Formaldéhyde
1,59 Acétaldéhyde
1,77 Propionaldéhyde
2,67 Butanal
4,96 Non identifié
13,57 Hexanoate d’éthyle

Figure 1V.20 : Chromatogramme obtenu lors de la dégradation de I’hexanoate d’éthyle sur un
média M TiO, (Co = 100 mg.m™ et HR = 30%)

Les composés majoritairement identifiés par cette méthode sont les aldéhydes de C; a C,4 :
formaldéhyde, acétaldéhyde, propionaldéhyde, butanal. Au vu des différentes
expérimentations, il semble que le composé majoritairement formé est le propionaldéhyde.
Ce composé a aussi été identifié comme majoritaire dans les travaux de Vallet [2003] pour la
dégradation d’'un composé organique volatil oxygéné : I'acide butyrique.

Des analyses par concentration sur cartouche d’adsorbant ont été réalisées dans le but de
déterminer les composés qui peuvent étre présents a I'état de trace. Elles ont permis

d’identifier les composés suivants : 'hexanal, le pentanal, le butanal, 'hexanol.

Il semble que la majorité des intermédiaires réactionnels soient des aldéhydes ce qui a été
confrmé par des analyses qualitatives par prélevement sur DNPH analysé par
chromatographie liquide haute performance. Ces résultats semblent cohérents avec les
données obtenues par différents auteurs [Blount, 2001], [Vallet, 2003] pour la dégradation de

composeés organiques volatils oxygénés.

Afin de déterminer les composés présents sur le support, des analyses par IRTF ont été
réalisées. Comme dans le cas de I'éthanol, les fonctions des composés ne sont pas
détectables dans le cas de l'adsorption physique mais seulement lorsque le produit est
directement injecté sous forme liquide par seringue sur le support. Cependant, la
dégradation de I'espece sur support imprégné n’a pas fourni suffisamment d’élément pour
étre bien exploite.
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L’identification de ces différentes espéces permet de proposer le schéma réactionnel de la
Figure 1V.21. Seules les especes détectées apparaissent mais il est possible de supposer
que la transition d’'un aldéhyde a un autre s’effectue par I'alcool et I'acide carboxylique

comme montré pour la dégradation de I'éthanol.

Hexanoate d’éthyle
Ho Hy Q@ H

Hp Ho  Hp C...C..C__C
HsC™~C™ 7 C” 7 OH A
Ho  Hp
Hexanol \ /v ~
H2 H2 (I?
H,e” 6 O~ H
Ho  Hp

Hexanal
<

i 2 ('é
3 \C,C\C/ \H
Ho  Ho
Pentanal \
O O O O
0 & C ¢ HC co
HSC,C\(HD/ -y HSC\(HD, -y —* HyG” H —> H — >
2 2 Dioxyde
Butanal Propionaldéhyde Acétaldéhyde Formaldéhyde de
carbone

Figure 1V.21 : Proposition de mécanismes réactionnels pour la dégradation de I’hexanoate
d’éthyle

Pour compléter I'analyse des intermédiaires de réaction lors de la dégradation
photocatalytique de I'hexanoate d’éthyle, il serait nécessaire d’effectuer un dosage du CO,
en phase gazeuse. Cette opération a tenté d’étre réalisée a l'aide d’un catharomeétre.
Cependant les limites de détection de ce genre d’appareil sont estimées a une centaine de
ppm. Dans notre cas, la production de CO, n’est pas suffisante pour quantifier les traces de
CO, formé. En effet, en estimant que la totalité du composé dégradé est converti en CO,, les
quantités sont inférieures au seuil de détection de I'appareil.
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1V.5.1.2.2. Quantification

Il a été exclu de faire une réelle quantification de tous les intermédiaires réactionnels au vu
de leur nombre et surtout de leur faible concentration. Un suivi global comme pour I'éthanol a
donc été réalisé (Figure IV.22).
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Figure IV.22 : Evolution des concentrations en sous-produits et COV totaux lors de la
dégradation de I’hexanoate d’éthyle sur un média M TiO, — zéolite pour C, = 50 mg.m™ et HR <

5% (Les intermédiaires et les COV totaux sont exprimés en équivalent hexanoate d’éthyle)

La courbe représentant, sur la Figure 1V.22, la concentration en intermédiaires réactionnels
dans le flux gazeux correspond a la somme des concentrations en composés issus de la
dégradation de I'hexanoate d’éthyle détectés par le GC/FID. Pour les COV totaux, il s’agit de
la réponse du PID pour l'effluent gazeux en sortie de réacteur. Contrairement a la réponse
du PID lors de la dégradation de I'éthanol, celle-ci diminue pendant le processus de
conversion de I'hexanoate d’éthyle. Une modélisation par plan d’expérience pour la
diminution des COV totaux peut donc étre proposée. Cependant, la corrélation n’est pas
satisfaisante.

IV.6. Photodégradation d’'un mélange de deux composés

IV.6.1. Ethanol — Acétaldéhyde

Comme il a été vu précédemment, I'éthanol se décompose majoritairement en acétaldéhyde.
Afin d’étudier linfluence de ce sous-produit sur la dégradation de I'éthanol, un mélange
d’éthanol et d’acétaldéhyde a été réalisé avec les mémes concentrations des deux espéeces
dans le flux gazeux c'est-a-dire 20 mg.m™ pour chacun. La Figure 1V.23 présente I'évolution

des concentrations de ces deux espéces lors de I'expérimentation.
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Figure IV.23 : Evolution des concentrations en Ethanol et Acétaldéhyde pour un média M TiO,
et HR < 5%

Le composé majoritairement adsorbé sur le média lors de la phase d’adsorption est de
I'éthanol comme l'indiquent les courbes de percage des 2 composés illustrées sur la Figure
IV.23 pour les temps inférieurs a 80 minutes. En effet, le t, 50 pour I'éthanol est d’environ 20
minutes alors que celui de I'acétaldéhyde est de 3 minutes.

Une fois la lampe allumée, le taux de conversion de I'éthanol Xgon atteint 75% alors que
pour I'acétaldéhyde, Xac n'est que de 15%.

Cependant en considérant que I'ensemble de ['éthanol converti est transformé en
acétaldéhyde comme le suggeére le pic d’acétaldéhyde obtenu apres allumage de la lampe et
les résultats précédents, le taux de conversion de l'acétaldéhyde atteint 70%. Ainsi en
prenant en compte la formation de l'acétaldéhyde, les vitesses de dégradation des deux
composés sont trés proches. Elles sont de 0,008 mg.gric2".s™" pour I'éthanol et de 0,010
mg.grioz .S pour l'acétaldéhyde. Les espéces intermédiaires (formaldéhyde, acide
formique) n'ont pas été détectées évoquant une minéralisation de I'acétaldéhyde en CO; et
H,O.

IV.6.2. Ethanol — Hexanoate d’éthyle

Les mémes expérimentations que pour un mélange éthanol - acétaldéhyde ont été réalisées
pour un mélange éthanol — hexanoate d’éthyle. En effet, il s’agit des deux espéces
majoritaires présentes dans [leffluent généré lors de la production de l'ester chez
Naturamole. Différents rapports de concentrations ont été étudiés. lls apparaissent dans le
Tableau IV.6 ainsi que les taux de conversion et les vitesses de dégradation obtenus pour

les différentes expérimentations. Il n'a pas été possible de respecté la composition de
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I'effluent industriel réel ou I'éthanol est, en fin de production, 270 fois plus concentré que
I’hexanoate d’éthyle.

Tableau V.6 : Expérimentations pour le mélange Ethanol — Acétaldéhyde sur TiO,

Concentration Humidité X I
mg.m™ % % mg.g".s"
Hexanoate d’éthyle 55 <5 40,7 0,016
Ethanol 25 17,7 0,003
Hexanoate d’éthyle 28 <5 46,8 0,009
Ethanol 25 19,9 0,003
Hexanoate d’éthyle 28 <5 43,2 0,008
Ethanol 50 25,7 0,009

Quelles que soit les conditions expérimentales, 'hexanoate d’éthyle est plus converti que
I'éthanol. En effet, les taux de conversion X sont supérieurs dans chacun des cas et sont
relativement proches les uns des autres (43% en moyenne) ce qui confirme les observations
précédentes. La méme remarque peut étre effectuée pour les vitesses de dégradation sauf
lorsque I'éthanol est I'espéce majoritaire. En effet, 'espece majoritaire en concentration
bénéficie de meilleures conditions en terme d’adsorption et donc de dégradation.

Dans le cas de la dégradation de I'éthanol seul, & une concentration de 50 mg.m™ et une
humidité relative de 5%, la vitesse de dégradation est de 0,018 mg.g'.s" (Tableau IV.3).
Ainsi la présence d’hexanoate d’éthyle inhibe la dégradation de I'éthanol. En revanche, pour
I'hexanoate d’éthyle seul, & une concentration de 50 mg.m?, r, = 0,008 mg.g”.s™ (Tableau
IV.4). La présence d’éthanol a donc un effet bénéfique sur la dégradation de I'hexanoate
d’éthyle puisque la vitesse est doublée avec un apport de 25 mg.m™® d’éthanol. Ao et Lee
[2004] ont montré que la présence de monoxyde d’azote a un effet bénéfique sur la
dégradation du toluéne, du benzéne et de I'éthylbenzéne a des concentrations de 20 ppb.
L’ajout de composés pouvant générer des radicaux peut permettre d’améliorer la
dégradation du composé étudié. L’ajout de HCI, par sa formation de radicaux CI°*, améliore la

dégradation du perchloroethyléne [Petit et al., 2007].
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IV.7. Conclusions

Les paramétres opératoires sur la cinétique de dégradation ont été étudiée sur les médias M
TiO, et M TiO, — zéolite. La configuration en flux de polluant et en flux de photons a permis
de faire le choix d’'une étude a contre-courant puisqu’elle n’a montré que peu de différence
entre des flux a co-courant ou a contre-courant dans nos conditions de travail. La variation
de la vitesse de passage a travers le média catalytique laisse supposer que la cinétique de
dégradation est non pas limitée par le transfert de matiére mais par la réaction catalytique.
La cinétique de type Langmuir — Hinshelwood pour la dégradation de I'éthanol confirme cette
hypothése de limitattion par la réaction. Dans le cas de I'hexanoate d’éthyle, des plans
d’expériences ont été appliqués pour décrire les vitesses de dégradation sur les médias M
TiO, et M TiO, — zéolite. L’étude de linfluence de I'humidité relative a démontré des
comportements différents pour la dégradation de I'éthanol et de I'ester. En effet, dans le cas
de l'alcool, les meilleures dégradations sont obtenues pour les humidités les plus faibles de
l'ordre de 5%. Les vitesses de dégradation de I'hexanoate d’éthyle sont plus importantes
pour une humidité relative de 30 % ce qui laisse supposer I'existence d’'un optimum en
matiére de concentration en eau dans la phase gaz. L’adaptation du modele de Langmuir —
Hinshelwood dans le cas de I'éthanol a permis d'illustrer I'influence de la concentration en
eau sur les constantes de vitesse k et d’adsorption Kags.

La suite de I'étude se concentre sur un média constitué de charbon actif et de TiO,. Ainsi la
part d’adsorbant pour ce média est bien plus importante que celle représentée par la zéolite
dans le média M TiO, — zéolite afin de mieux évaluer le couplage adsorption-photocatalyse

en matiére de quantité de polluant adsorbée.
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V. Association photocatalyse et adsorption

L’adsorption et la photocatalyse ont été étudiées sur des médias constitués essentiellement
de dioxyde de titane et, pour le média M TiO, — zéolite, de 2 g.m™ de zéolite. Comme montré
dans les chapitres précédents, l'apport de la zéolite en terme d’adsorption n'est pas
significatif en comparaison a celle du TiO,. L'étude s’est orientée sur des médias contenant
une plus grande part d’adsorbant pour accroitre de fagon significative les performances de
I'adsorption. Le choix s’est porté sur des médias constitués de charbon actif et de TiO, dont
les caractéristiques sont présentées dans le paragraphe 11.3.4.2.2.

V.1. Adsorption sur charbon actif (CA)

V.1.1. Adsorption de I'éthanol

L’étude de l'adsorption en flux continu a aussi été menée sur des médias constitués de
charbon actif et de dioxyde de titane. Les courbes de percage de I'éthanol en phase gaz en
fonction du temps sont présentées sur la Figure V.1.
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Figure V.1 : Courbes de percage pour I’éthanol sur CA - TiO,

Par souci de comparaison avec les temps de percage a 50% déterminés dans I'étude sur
I'adsorption de I'éthanol sur les médias M TiO, et M TiO, — zéolite, les temps de percage
pour un rapport C/C, de 50% sont aussi calculés pour les expérimentations d’adsorption de
I'éthanol en phase gaz sur les médias constitués de CA et de TiO.. Les t, 50 sont regroupés
dans le Tableau V.1.
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Tableau V.1 : Temps de percage a 50% et paramétres du modeéle de Yoon et Nelson pour
I'adsorption de I’éthanol sur les médias constitués de CA et de TiO,

Média Co Humidité 50 - K R?
mg.m % min min min”'
M 300 - 10 150 60 21,4 25,0 0,05 0,976
M 300 - 15 300 30 21,5 24,4 0,06 0,984
M 500 - 10 150 <5 67,1 75,4 0,04 0,979
M 500 - 10 200 60 48,2 49,6 0,06 0,994

Le charbon actif dont les caractéristiques d’adsorption sont supérieures au TiO,, présente
des temps de percage de I'éthanol a 50% bien plus longs que pour le dioxyde de titane. En
effet, le t, 50 est de 0,8 min pour M TiO, et les conditions C, = 300 mg.m's, HR = 30% alors
que pour le média M 300 — 15, il est de 21,5 min. Les quantités d’adsorbant mises en ceuvre
pour ce type de média sont beaucoup plus importantes que pour M TiO, et M TiO; - zéolite,
c’est pourquoi les temps de percage atteignent plusieurs dizaine de minutes. En effet, le
média CA — TiO,, placé dans le réacteur, développe une surface d’environ 190 et 114 m?
due principalement a la surface spécifiqgue des grains de charbon actif pour les médias dont
le grammage en CA est de 500 et 300 g.m™ respectivement. Les médias M TiO, et M TiO, —
zéolite, quant a eux, développent une surface spécifique de 4,2 et 5,2 m? respectivement
due aux particules de TiO, et de zéolite.

Le modele de Yoon et Nelson a été utilisé pour décrire les courbes de percage de I'éthanol
en phase gazeuse sur les médias constitués de CA et de TiO,. Un exemple de modélisation
est illustré sur la Figure V.2.

200

O Co =150 mg/m3; HR < 5%
40+ -———f-——"""" - -
——modéle YOON et NELSON

0 100 200 300 400 500
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Figure V.2 : Courbe de percage de I’éthanol sur M 500 — 10 pour C, = 150 mg/m® et HR < 5%
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La modélisation des courbes de percage de I'’éthanol sur les médias contenant du charbon
actif correle peu les points expérimentaux. Cela traduit que les hypothéses de départ de ce
modele ne s’appliquent pas a notre cas. Les valeurs des parametres 15, et k', qui
représentent respectivement le temps de percage a 50% et la constante de vitesse du
modeéle de Yoon et Nelson, sont données dans le Tableau V.1. Méme si la corrélation entre
le modéle et les points expérimentaux n’est pas trés satisfaisante, le modéle permet de
déterminer a 15% pres la valeur du temps de percage a 50%.

Comme dans le cas des médias M TiO, et M TiO, — zéolite, il est possible de déterminer les
capacités d’adsorption des médias contenant du charbon actif. Les différentes valeurs
obtenues sont regroupées dans le Tableau V.2.

Tableau V.2 : Capacité d’adsorption de I’éthanol pour les médias contenant du charbon actif

Média Co (mg.m®  Humidité (%) g (MY.Gmédia )
M 300 - 10 150 60 19
M 300 - 15 300 30 26
M 500 - 10 150 <5 4
M 500 - 10 200 60 24

La capacité d’adsorption de I'éthanol sur les médias contenant du charbon actif est
augmentée lorsque la quantité d’adsorbant est accrue et que 'humidité relative en phase gaz
diminue. Cette conclusion a été observée par Yoon et Nelson [1988] [1990] [1992] pour
'adsorption du tétrachlorure de carbone et du benzene sur charbon actif. Les valeurs
présentées ne permettent pas d’illustrer ces conclusions du fait du changement d’au moins

deux parametres entre chaque expérimentation.

V.1.2, Adsorption de I'hexanoate d’éthyle

Les courbes de percage de I'hexanoate d’éthyle en phase gaz en fonction du temps sur un
média contenant du charbon actif et du TiO, sont présentées sur la Figure V.3 pour une

méme humidité relative de 60%.
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Figure V.3 : Courbes de percage de I’hexanoate d’éthyle sur M 300 - 15 et pour HR = 60%

Lorsque la concentration augmente, la vitesse du front d’adsorption augmente ce qui se

traduit par une pente de la courbe de percage en hexanoate d’éthyle en début d’adsorption

plus importante. Les valeurs de temps de percage de l'ester sont regroupées dans le

Tableau V.3.

Tableau V.3 : Temps de percage a 50% et paramétres de modélisation de I'adsorption de

I’lhexanoate d’éthyle sur les médias contenant du CA et du TiO,

Média Co
mg.m”

300-10 50
100

150

300 - 15 50
100

150

Humidité

%
60
60
60
60
60
60

tp 50 Tso K R?
h h min’'

18,5 17,6 0,29 0,962
13,4 13,0 0,38 0,990
9,2 9,5 0,53 0,999
18,5 18,3 0,20 0,995
13,1 12,6 0,34 0,990
9,2 9,3 0,45 0,999

Les temps de pergcage a 50% de I'’hexanoate d’éthyle atteignent plusieurs heures. Les temps

de pergcage entre les médias M 300 — 10 et M 300 — 15, dans les mémes conditions

opératoires, sont identiques puisque 'adsorption sur TiO, est négligeable devant I'adsorption

due au charbon actif. En effet, en supposant une méme affinité de I'hexanoate d’éthyle vis a

vis du dioxyde de titane et du charbon actif, la surface spécifique développée par le charbon

actif est d’environ 114 m? alors que pour le TiO,, elle est de 2 et de 1,3 m? pour les médias

300 - 15 et 300 - 10 respectivement.
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Les temps de percage a 50% diminuent lorsque la concentration d’hexanoate d’éthyle en
entrée de réacteur augmente. En effet, pour un passage de flux gazeux contenant une
concentration d’hexanoate d’éthyle de 50 & 150 mg.m?, le temps de percage a 50% décroit
de 18,5a9,2 h.

Le modéle de Yoon et Nelson ne prenant pas en compte le type d’adsorbat ou de
'adsorbant, il peut étre utilisé pour décrire I'adsorption dynamique de I'hexanoate d’éthyle
sur le charbon actif. Un exemple de la modélisation de Yoon et Nelson est présenté sur la
Figure V.4.
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Figure V.4 : Modélisation de la courbe de percage de I’hexanoate d’éthyle pour un média M
300-15

La modélisation des courbes de percage de I'hexanoate d’éthyle est généralement trés
satisfaisante avec des coefficients de corrélation trés proches de 1. Les paramétres du
modele 150 et k' sont donnés dans le Tableau V.3. Les temps de pergcage a 50%, 150 donnés

par le modéle sont similaires aux t, 5o déterminés graphiquement.

A partir des courbes de pergcage de I'hexanoate d’éthyle sur les médias contenant le charbon
actif et le TiO,, il est possible de calculer des capacités d’adsorption sur ce type de média.
Elles sont regroupées dans le Tableau V.4.
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Tableau V.4 : Capacité d’adsorption de I’hexanoate d’éthyle pour M 300 — 10 et M 300 - 15

Média Co (mg.m®  Humidité (%) q (MY.Gmédia ')
M 300 - 10 50 60 138
100 60 197
150 60 263
M 300 - 15 50 60 97
100 60 239
150 60 266

Les capacités d’adsorption de I'hexanoate d’éthyle sur le média M CA — TiO, augmentent
lorsque la concentration en adsorbat dans le flux gazeux en entrée de réacteur augmente.
Elles sont de I'ordre d’une centaine de mg.gmesia | POUr une concentration en ester de 50
mg.m™ et d’environ 260 mg.gmsqia lorsque la concentration en hexanoate d’éthyle atteint 150
mg.m™. La capacité d’adsorption de I'ester est bien supérieure a celle de I'éthanol puisque
pour les mémes conditions de concentration d’adsorbat (C, = 150 mg.m™®) et d’humidité
relative (HR = 60%) dans la phase gaz, la capacité d’adsorption de l'alcool est de 19
mg.gmédia'1 et celle de l'ester est de 263 mg.gmédia'1. Ces valeurs traduisent une meilleure
affinité de I'ester avec le charbon actif par rapport a celle de I'alcool comme c’était déja le

cas avec le dioxyde de titane et de la zéolite.

V.1.3. Conclusions

La modélisation de Yoon et Nelson s’applique mieux a I'adsorption de I'hexanoate d’éthyle
qu’a I'adsorption de I'éthanol. Cela suggére que les étapes limitantes ne sont pas les mémes
pour les deux composés. En effet, si la modélisation de Bohart - Adams s’applique, il est
possible de considérer le transfert externe comme I'étape limitante (cas de l'ester) [Le
Cloirec et al., 1986]. Dans le cas de I'éthanol, la supposition émise est que le transfert

limitant est la diffusion microporeuse.

Vv.2. Photocatalyse

Le cadre de I'étude est de considérer l'influence d’un adsorbant sur les performances de
dégradation photocatalytique d’'un composé organique volatil. Comme il a été vu dans le
chapitre précédent, la présence de I'adsorbant au sein du média permet d’améliorer les
capacités d’adsorption de I'éthanol et de I'hexanoate d’éthyle. Il est maintenant nécessaire
d’étudier l'influence de cette adsorption sur la dégradation photocatalytique.
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V.2.1. Présentation

Pour cela, nous nous proposons d’étudier deux voies possibles d’utilisation des médias
constitués de charbon actif et de TiO,. La premiére est I'utilisation des médias faite jusqu’a
présent ou I'étape de saturation du média par un composé est effectuée avant la dégradation
photocatalytique. La seconde consiste a introduire le flux de polluant au sein du réacteur
lorsque la lampe UV est allumée. Ainsi I'étape d’adsorption s’effectue sous irradiation UV. La
Figure V.5 présente I'évolution de la concentration en hexanoate d’éthyle en sortie de

réacteur et illustre les deux utilisations du média.
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Figure V.5 : Influence de I’étape d’adsorption sur le taux de conversion de I’hexanoate d’éthyle
en régime permanent (M TiO,, C, = 150 mg/m® et HR = 60%)

Le suivi des concentrations montre bien que la dégradation est la méme lorsque le régime
permanent est considéré et lorsque les conditions de concentration de polluant et d’humidité
en entrée du réacteur sont les mémes que I'étape d’adsorption ait lieu avant ou pendant la
phase d’illumination. Ainsi le taux de conversion et la vitesse de dégradation sont les mémes

lorsque le régime stationnaire est atteint.

Dans la partie précédente sur I'étude de la photocatalyse sur M TiO, et M TiO, - zéolite,
l'intérét s’est porté sur l'influence de 'adsorbant sur la photocatalyse. Dans cette partie, nous
verrons le réle de la photocatalyse sur I'étape d’adsorption. Ces tests ont aussi été réalisés
sur des médias contenant de grande quantité d’adsorbant pour étudier ce couplage
adsorption - photocatalyse. Les média a disposition, fournis par la société Ahlstrom, sont
composés d’une succession de couches : fibres, charbon actif, fibres, TiO,.
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Comme nous I'avons vu précédemment, les courbes de percage sur les médias contenant
du charbon actif et du TiO, les mieux modélisées sont celles réalisées pour I'adsorption de

I’hexanoate d’éthyle. Il semblait donc préférable d’utiliser ce composé lors de cette étude.

V.2.2. Photocatalyse aprés I'étape d’adsorption

Lors de cette étude, la possibilité de régénérer I'adsorbant par [I'utilisation de la
photocatalyse a été envisagée. Pour cela il est nécessaire de déterminer les quantités
adsorbées lors de la phase d’adsorption dans I'obscurité, la quantité désorbée lors de
lillumination du catalyseur et enfin la place libérée par I'étape de photocatalyse. Les étapes
suivantes ont alors été réalisées : 'adsorption dans I'obscurité, ensuite la lampe est allumée
pour procéder a I'étape de photocatalyse. Une fois le régime permanent atteint, la lampe est
éteinte et une phase d’adsorption dans 'obscurité a lieu a nouveau (Figure V.6).
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Figure V.6 : Evolution de la concentration en hexanoate d’éthyle en sortie de réacteur pour un
média M 500 -10, C, = 100 mg.m™ et HR = 60% sur le réacteur polymére

Dans le cas de cette expérience, la quantité adsorbée est estimée a 95 mg d’hexanoate
d’éthyle pendant les 35 heures qu’a duré I'étape d’adsorption. Une fois la lampe allumée, un
pic de désorption du composé a lieu et la masse désorbée est estimée a 7 mg d’hexanoate
d’éthyle désorbé. La photocatalyse permet de dégrader 23% d’hexanoate d’éthyle en sortie
de réacteur. Lors de la deuxieme phase d’adsorption, apres arrét de lirradiation, le média
adsorbe 7 mg d’hexanoate d’éthyle. Les résultats de cette expérience préliminaire et des

expériences effectuées sur le réacteur en acier inoxydable sont présentés dans le Tableau
V.5.
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Tableau V.5 : Quantité adsorbée et désorbée pour les différentes étapes d’adsorption et de
photocatalyse réalisées sur les média Charbon Actif — TiO,

Réacteur Média Concentration Humidité Adsorption Désorption  Adsorption
initiale

mg.m*® % mg mg mg
polymere M 500 - 10 100 60 95 5 7
polymére M 500 - 10 150 <5 125 14 15
Acier inox M 300 - 10 50 60 25 nq 0,6
Acier inox M 300 - 10 100 60 37 nq 0,3
Acier inox M 300 - 10 150 60 43 nq 0,2
Acier inox M 300 - 15 50 60 27 nq 0,2
Acier inox M 300 - 15 100 60 41 nq 0,1
Acier inox M 300 - 15 150 60 48 nq 0,3

nqg : non quantifiable

Les quantités d’hexanoate d’éthyle adsorbées lors de I'adsorption initiale sur les médias
contenant du charbon actif sont plus importantes dans le cas de I'adsorption sur le réacteur
polymere (95 - 125 mg) que pour I'adsorption sur le réacteur en acier inoxydable (25 — 48
mg) puisque la quantité de meédia est plus importante dans le premier cas. Les masses
d’hexanoate d’éthyle désorbées lors de I'étape de photocatalyse sont plus faibles que celles
de l'adsorption et ne sont pas quantifiables lors des essais réalisés sur le réacteur en acier
inoxydable.

Cependant, cette manipulation montre clairement que la photocatalyse, dans nos conditions,
ne permet pas la régénération attendue de I'adsorbant. En effet, la place libérée sur les sites
actifs du TiO, et du CA pour I'adsorption du polluant n’est due qu’a la désorption du polluant
lors de I'élévation de température ayant lieu lors de la mise en fonctionnement de la lampe

UV lorsque celle-ci est significative.

Dans le cas des expérimentations sur le réacteur en acier inoxydable, étant données les
faibles quantités désorbées, il pourrait aussi s’agir d’'une désorption produite par la

modification de surface du TiO; lors de I'éclairement UV comme le suggére Vallet [2006].

Pour un média uniquement constitué de TiO, (soit 25,5 g de TiO, par m? de média) placé
dans le réacteur en acier inoxydable avec une concentration en hexanoate d’éthyle de 150
mg.m™ et une humidité de I'ordre de 60% dans le flux d’alimentation, la quantité adsorbée
dans le paragraphe [l1.2.2.1 est d’environ 0,5 mg d’ester lors de I'étape d’adsorption. En
appliquant le facteur correctif d a la différence de composition en TiO, des médias M TiO,
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et M 300 - 10, la masse d’ester adsorbée sur le TiO, est de 0,2 mg pour le média M 300 — 10
et une concentration en ester dans le flux gazeux de 150 mg.m™ et une humidité de 60%.
Ceci correspond a la valeur obtenue lors de la deuxiéme phase d’adsorption (Tableau V.5).

Les vitesses de dégradation de I'hexanoate d’éthyle sur les médias M 300 — 10 et M 300 —

15 sont présentées sur la Figure V.7.
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Figure V.7 : Vitesses de dégradation de I’hexanoate d’éthyle sur M 300 — 10 et M 300 — 15

La vitesse de dégradation rapportée a la surface de média est plus importante pour le média
M 300 -15 que pour M 300 — 10. Cependant, les vitesses de dégradation rapportées a la
masse de TiO, pour le média M 300 — 10 sont supérieures a celles du média M 300 — 15
(Figure V.7). Ainsi, il semble que la masse de TiO, pour le média M 300 — 15, soit un
grammage de 15 gramme de TiO, par m? de média, parait moins efficace que la masse de
catalyseur du média M 300 — 10. Ceci s’explique par le fait que seule une partie du TiO,
présent absorbe les irradiations UV et est par conséquent actif. Ainsi la part de TiO, non actif
est plus importante pour le média M 300 — 15 que pour le média M 300 -10, et ainsi une

vitesse de dégradation massique plus faible pour les mémes conditions opératoires.

Les vitesses de dégradation de I'hexanoate d’éthyle en phase gaz pour le média 300 -10 ont
permis d’effectuer une modélisation de type Langmuir — Hinshelwood. La linéarisation de ces
3 vitesses de dégradation donne une approximation des valeurs de la constante de vitesse k
et de la constante d’adsorption qui sont regroupées dans le Tableau V.6.

- 150 -



Chapitre V : Association photocatalyse et adsorption

Tableau V.6 : Valeurs des paramétres de Langmuir - Hinshelwood pour la dégradation de
I’lhexanoate d’éthyle sur M 300 - 10

Média Humidité k Kads
% mg.g'.s’ m®.mg”

M 300 -10 60 0,081 0,011
M 300 - 15 60 0,082 0,007

Les valeurs des constantes k et K,gs Ne sont pas les mémes que pour les médias M TiO, et
M TiO, — zéolite lors de la dégradation de I'éthanol (Tableau IV.5). Il est supposé que la
différence entre les valeurs provienne des disparités de composition de catalyseur entre les
différents médias.

V.2.3. Adsorption sous irradiation UV

V.2.3.1. Présentation des résultats

Afin de déterminer l'influence de la photocatalyse sur I'adsorption des composés sur le
média, une étape d’adsorption sous UV a été réalisée. Pour cette expérience, le flux de
polluant est introduit au sein du réacteur au méme instant que l'irradiation commence. Cette
manipulation permet de coupler les étapes de photocatalyse et d’adsorption. La Figure V.8
représente I'évolution de la concentration en hexanoate d’éthyle pendant I'étape d’adsorption
dans des conditions d’éclairement ou d’obscurité dans les méme conditions opératoires que
présentées sur la Figure V.6 (Média M 500-15, réacteur polymére, Q = 800 mL.min™", C, =
100 mg.m™ et HR = 60%).
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Figure V.8 : Adsorption de I'hexanoate d’éthyle (C, = 100 mg/m® et HR = 60%) sur un média M
500 - 10 dans I'obscurité et sous irradiation UV
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Comme il est possible de le constater, I'utilisation de la photocatalyse permet de retarder la
saturation du charbon actif. En effet, le temps de percage a 50% est retardé d’environ 100
minutes lorsque le média est irradié. La quantité adsorbée lors de I'arrét de l'irradiation est
estimée a 7 mg d’hexanoate d’éthyle environ, ce qui correspond a la valeur obtenue pour les

mémes conditions lorsque I'étape d’adsorption précéde la photocatalyse.

La méme expérimentation est réalisée dans des conditions différentes de concentration et de
réacteur. Il s’agit d’'un essai réalisé sur le réacteur en acier inoxydable avec les conditions
suivantes : C, = 150 mg.m*® HR = 60%. La Figure V.9 présente I'évolution de la
concentration en hexanoate d’éthyle dans la phase gaz en sortie de réacteur pour
I'adsorption en condition illuminée et en obscurité.
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Figure V.9 : Adsorption de I’hexanoate d’éthyle (C, = 150 mg/m3 et HR = 60%) sur un média M
300 — 10 dans I'obscurité et sous irradiation UV

L’adsorption de I'hexanoate d’éthyle en phase gaz sous irradiation UV montre que le temps
de percage a 50% est également retardé d’environ 100 minutes. Le taux de dégradation est

d’environ 20% dans les conditions opératoires de fonctionnement.

V.2.3.2. Modélisation de I'adsorption sous irradiation

Afin d’évaluer s’il existe une synergie entre l'adsorption sur le charbon actif et la
photocatalyse sur les médias contenant du charbon actif et du TiO,, il a été envisagé de
modéliser les courbes d’adsorption de I'hexanoate d’éthyle en phase gaz par un modéle
simple qui s’appuie sur le principe que la configuration du média (succession de couches)
génére une succession d’étapes en série. Ce principe peut étre schématisé de la maniére
suivante (Figure V.10) :
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Figure V.10 : Schéma du processus de dégradation pour un média M CA — TiO,

La concentration C, correspond a la concentration en hexanoate d’éthyle en phase gaz en
entrée de réacteur. Il survient ensuite I'étape d’adsorption sur charbon actif qui génére une
concentration en phase gaz a I'équilibre C,4s. Cette nouvelle concentration correspond a la
concentration en phase gaz en entrée de l'étape de la photocatalyse sur TiO,. La
concentration dégradée en hexanoate d’éthyle lors du processus photocatalytique est notée
Cuaeg et la concentration en phase gaz en sortie de réacteur est notée C.

Ainsi, la concentration en hexanoate d’éthyle en sortie de réacteur s’exprime C=C_, — G, .

Afin de déterminer la concentration en sortie de la phase d’adsorption, le modele de Yoon et

Nelson vu dans les chapitres précédents est utilisé. Il est rappelé par I'équation Eq. V.1.

1 C
t=7,+—In
k' C,-C

Avec C, la concentration initiale en adsorbat dans la phase fluide (mg.m®), C la

Eq. V.1

concentration en sortie de 'adsorbant (mg.m™), t le temps (min), k' la constante de vitesse

(min™), 150 le temps nécessaire pour un percage de 'adsorbat & 50% (min).
Ainsi, il est possible d’écrire :

k'(t-750)
-c, % Eq. V.2

Cads 0 1+ ek'(t—fso)

Avec C, la concentration initiale en adsorbat dans la phase fluide (mg.m?®), C.s la
concentration en sortie de 'adsorbant (mg.m®), t le temps (min), k' la constante de vitesse

(min™), 150 le temps nécessaire pour un percage de 'adsorbat & 50% (min).

Les parametres de cette modélisation ont été déterminés dans le paragraphe V.1.2 dans le
cadre de l'étude de ladsorption de I'hexanoate d’éthyle en phase gaz en condition

d’obscurité sur les médias contenant du charbon actif et du TiO».
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Pour l'étude de la dégradation photocatalytique, le réacteur est assimilé a un réacteur

continu parfaitement agité ou la concentration en entrée correspond a C.g. Il est alors

possible d’écrire si 'accumulation est négligée (hypothése d’un régime quasi-stationnaire) :

r= A =C) Eq. V.3
Mo,

Avec C,qs la concentration en hexanoate d’éthyle en entrée de la phase de dégradation

(mg.m®), C la concentration en sortie de réacteur (mg.m™®), Q le débit volumique en entrée

de réacteur (m*.s™), mrio2 la masse de catalyseur (g).

Si la vitesse de dégradation est considérée comme de type Langmuir — Hinshelwood. Il est

possible d’écrire I'équation Eq. V.4.

. kK,4C
1+K_,C

ads

Eq. V.4

Avec k la constante de réaction (mg.grioz'.s™') et Kqgs la constante d’adsorption (m°.mg’™")

En remplacant r dans I'expression du bilan précédent (Eq. V.3), on obtient :

—(Q-QK,C,,, +myo kK, ) + \/(Q -QK,,.C,, +m;o kK . )" +4QK,,C

_ ads ~ads ads ~ads ads ~ads Eq. V.5

2QK

ads

Ainsi la concentration en sortie de réacteur aprés les étapes d’adsorption et de
photocatalyse dépend des différents paramétres déterminés précédemment qui sont
rappelés dans le Tableau V.7. En effet, les paramétres d’adsorption ont été déterminés lors
de la modélisation des courbes de percage en condition d’obscurité. Pour les parameétres de
photocatalyse, les valeurs de k et K, correspondent aux valeurs obtenues lors de la
photocatalyse de I'hexanoate d’éthyle sur le média M 300 — 10 dans le paragraphe V.2.2. Le
débit correspond au débit de travail soit 8,3 10° m°.s™ et le retard pur est estimé a partir de
'écart de temps qu’il existe entre la courbe d’adsorption en condition d’obscurité et

I'adsorption sous irradiation UV soit a 100 min dans le paragraphe V.2.3.

Tableau V.7 : Paramétre du modeéle pour I'adsorption de I’hexanoate d’éthyle sous irradiation

Etape Adsorption Dégradation
Tso (Min) 563
k' (min™) 0,0088
k (mg.grioz".s™) - 0,081
Kads (M°.mg™) - 0,011
Q mis™) - 0,008
Retard pur (min) - 100
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Comme le montre la Figure V.11, I'adéquation entre le modéle et les points expérimentaux
est tout a fait convenable. Le modéle décrit parfaitement le comportement du média lorsque
I'adsorption est réalisée sous irradiation UV.
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Figure V.11 : Modélisation de I’adsorption sous irradiation UV de I’hexanoate d’éthyle (C, = 150
mg/m® et HR = 60%) sur un média M 300 - 10

Ainsi, I'association entre le charbon actif et le TiO, séparés par une couche de fibres ne
semble pas fournir de synergie entre les étapes d’adsorption et de photocatalyse. Ces deux
processus se déroulent indépendamment I'un de I'autre et ont lieu en série. Les hypothéses

de départ de la construction de ce modéle semblent donc validées.

V.3. Synthése

Le dimensionnement et I'utilisation d’un pilote sur le site Naturamole n’a malheureusement
pas été possible dans le temps imparti. Toutefois, au cours de ce paragraphe, quelques
criteres de dimensionnement seront proposeés pour obtenir des ordres de grandeur pour une
epuration des effluents en sortie du procédé d’estérification.

Le mélange des réactifs est réalisé au sein d’'un réacteur d’'une contenance de 100 L. Les
effluents issus de ce réacteur lors de la synthése de l'ester, essentiellement constitués
d’éthanol et d’hexanoate d’éthyle, sont la source majoritaire de pollution olfactive au sein de
la société. Le temps moyen de production est estimé a huit heures. Le débit généré est
d’environ 15 m®.h™'. Pour travailler & la méme vitesse que lors des essais en laboratoire, une
surface de réacteur de 0,2 m? est nécessaire. L’éthanol, n’étant pas le composé le plus
odorant, ne sera pas pris en compte dans les calculs de dimensionnement pour faciliter
I'étude.
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Deux approches ont été envisagées pour une épuration de ’hexanoate d’éthyle. La premiere
consiste a n’étudier que I'adsorption de I'hexanoate d’éthyle sur le charbon actif comme
technique de traitement. La deuxiéme approche présente la photodégradation de 'ester sur

le média M TiO, — zéolite.

V.3.1. Utilisation d’'un média M CA — TiO,

Lors de la fabrication de I'ester, la quantité d’hexanoate d’éthyle rejetée en sortie de procédé
est estimée a 11 grammes par intégration de la Figure 11.21. En sortie de réacteur, la limite
de concentration en hexanoate d’éthyle est fixée @ 10 mg.m™. Ainsi, la quantité de charbon
actif nécessaire a I'adsorption des 11 g, pour les mémes conditions de vitesse de passage
gu’en laboratoire et une humidité relative de 60%, est d’environ 160 g pour remplir les
objectifs de concentration en sortie de réacteur d’estérification ce qui représente une surface
d’environ 0,53 m? de média M 300 — 10.

Cette valeur de surface n’est qu'une approximation du fait que la compétition avec I'éthanol
n'est pas envisagée. En prenant en compte la présence de I'alcool, il est nécessaire de

mettre en ceuvre des surfaces plus importantes.

V.3.2. Utilisation du média M TiO, — zéolite

Dans le cadre de la photocatalyse, une conversion de I'hexanoate d’éthyle de 99,99% soit
une variation de concentration de 150 & 0,011 mg.m™, c'est-a-dire jusqu’au seuil de détection
olfactif, est envisagée. La vitesse de dégradation r, de I'hexanoate d’'éthyle est d’environ
0,02 mg.g roz".s”, pour une concentration en phase gazeuse de 150 mg.m™ et une humidité
relative de 60%. Pour un abattement de 99,99% d’hexanoate d’éthyle, il est nécessaire de
mettre en ceuvre environ 32 g de TiO,. Avec la composition du média M TiO, — zéolite, ceci

représente une surface de 1,8 m.

Cette valeur de surface ne prend en compte que la conversion et non la minéralisation de
'hexanoate d’éthyle, principal composé odorant. Ainsi, les surfaces a mettre a ceuvre pour
obtenir une minéralisation compléte en CO, et H,O devront étre plus importantes. Pour
respecter la vitesse de passage étudiée au sein du laboratoire, un systeme multi-étages doit
étre envisagé. Cependant, cette configuration risque de générer des pertes de charges non
négligeables.

V.4. Conclusions

L’utilisation d’'un média constitué de charbon actif et de dioxyde de titane a permis d’observer
linfluence d’'une part importante d’adsorbant. Le charbon actif permet des adsorptions de
I'éthanol et de I'hexanoate d’éthyle beaucoup plus importantes que celles observées pour M
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TiO, et M TiO, — zéolite. Il semble que, dans nos conditions d’utilisation, la photocatalyse ne
permet pas la régénération de I'adsorbant.
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Conclusions générales et perspectives

L’objectif de ce travail a été d’étudier la dégradation photocatalytique de composés odorants
en phase gazeuse pour le traitement des nuisances olfactives issues du procédé
d’estérification de la société Naturamole. La dégradation de deux composés a été réalisée :
'hexanoate d’éthyle, un ester constituant de I'ardbme de fraise et I'’éthanol, réactif de la
réaction de production de I'nexanoate d’éthyle. Ces molécules sont de familles différentes
(ester et alcool) et possede des propriétés tres différentes (solubilité, seuils olfactifs).

Le réacteur de laboratoire mis en ceuvre a été congu pour dégrader les polluants gazeux en
regime dynamique et flux de polluant traversant le média de catalyseur, afin de simuler a
petite échelle les conditions d’exploitation réelles. Les études ont été réalisées sur différents
matériaux photocatalytiques constitués de TiO,, de zéolite ou de charbon actif lorsque le
TiO, est associé a un adsorbant.

La premiere étape a été consacrée a I'analyse de I'atmosphére de lindustriel Naturamole,
producteur de molécules aromatiques naturelles par bioconversion, et la détermination des
principales sources de pollution odorante. Le réacteur d’estérification a été identifi€ comme
le principal responsable d’émission de composés odorants. Pour la production d’hexanoate
d’éthyle, 'oxygénation du milieu réactionnel génére un effluent fortement chargé en éthanol
et en ester. Ces concentrations peuvent atteindre 50 g.m® d’éthanol et 150 mg.m?
d’hexanoate d’éthyle. Ces analyses ont permis de mettre en avant l'influence du taux
d’humidité relative sur le procédé de traitement puisque elle peut varier de 8 a 70% au cours
de la production. Ces campagnes ont permis de fixer les conditions de travail pour les essais

réalisés en laboratoire.

L’étude de I'adsorption des médias constitués de TiO, pour M TiO, et de dioxyde de titane et
de zéolite pour M TiO, — zéolite a mis en évidence I'absence de contribution de la zéolite en
terme d’adsorption de I'éthanol ou de 'hexanoate d’éthyle. La compétition d’adsorption entre
les molécules d’eau et les composeés cibles en phase gaz a été montrée. Pour des conditions
opératoires semblables en concentration d’hexanoate d’éthyle (150 mg.m™®), la capacité
d’adsorption varie de 152 & 40 mg.grio2" pour une humidité relative variant de 5 & 60%.
L’adsorption de I'hexanoate d’éthyle sur le TiO, est meilleure celle de I'éthanol. En effet, pour
une méme concentration (150 mg.m™®) et humidité (de I'ordre de 5%) et M TiO,, la capacité
maximale d’adsorption de I'ester est de 152 mg.grioz ' alors que celle de I'alcool est de 48
mg.grioz . La modélisation des courbes de percage a été réalisée par le modéle de Yoon et
Nelson [1984] et a montré une bonne adéquation entre les points expérimentaux et le

modele. Etant donné que ce modele est un cas particulier du modéle de Bohart et Adams
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[1920], il est possible de dire que la limitation de la cinétique d’adsorption est due au

transfert externe.

L’influence des paramétres opératoires sur la cinétique de dégradation a ensuite été étudiée
sur les médias M TiO, et M TiO, — zéolite. L’étude du sens de la configuration en flux de
polluant et en flux de photons a montré une différence peu significative entre des flux a co-
courant ou a contre-courant dans nos conditions de travail. La variation de vitesse de
passage a travers le média catalytique laisse supposer que la cinétique de dégradation est
non pas limitée par le transfert de matiére mais par la réaction catalytique. La dégradation de
I'éthanol suit une loi cinétique de type Langmuir — Hinshelwood qui confirme I'imposition de
la cinétique par la réaction de dégradation. La méthodologie des plans d’expériences a été
appliquée pour décrire la vitesse de dégradation de I'hexanoate d'éthyle. L’étude de
linfluence de I'humidité relative a démontré des comportements différents pour la
dégradation de I'éthanol et de l'ester. En effet, dans le cas de l'alcool, les meilleures
dégradations sont obtenues pour les humidités les plus faibles de I'ordre de 5%. Les vitesses
de dégradation de I'’hexanoate d’éthyle sont plus importantes pour une humidité relative de
30 % ce qui laisse supposer 'existence d’'un optimum en matiére de concentration en eau
dans la phase gaz. L’adaptation du modele de Langmuir — Hinshelwood dans le cas de
I'éthanol a permis d’illustrer l'influence de la concentration en eau sur les constantes de

vitesse k et d’adsorption Kqgs.

Concernant les mécanismes réactionnels, I'analyse des intermédiaires de dégradation a
permis de confirmer les éléments de la littérature de la dégradation de I'éthanol. En effet,
'acétaldéhyde a été détecté comme l'intermédiaire principal cité par de nombreux auteurs.
Pour I'hexanoate d’éthyle, les intermédiaires détectés sont en accord avec une réaction
d’oxydation produisant des alcools, aldéhydes et acides gras volatils de chaine carbonée

plus petite que le composé initial.

L’étude des médias constitués de dioxyde de titane et de charbon actif a montré la grande
capacité d’adsorption du charbon actif. La modélisation des courbes de percage de
’hexanoate d’éthyle par le modele de Yoon et Nelson confirme que I'étape de limitation est
le transfert externe. Cependant, la faible adéquation entre les points expérimentaux et le
modele laisse supposer que la limitation est due a une autre étape de transfert pour
I'adsorption de I'éthanol.

La photocatalyse n’a pas permis de régénérer le charbon actif puisque, dans le meilleur des
cas, seul 10 % de la quantité adsorbée en hexanoate d’éthyle sur 'adsorbant est désorbée
par, vraisemblablement, la chaleur apportée par la lampe UV. Ainsi, sur les médias
constitués d’'une couche de charbon actif et de TiO,, il n’existe pas de synergie entre I'étape

- 160 -



Conclusions générales et Perspectives

d’adsorption et la photocatalyse. Ce fait est appuyé par la modélisation des courbes de
percage réalisées sous irradiation ultraviolette. Cette modélisation est basée sur I'lhypothése
que I'adsorption et la photocatalyse sont deux étapes distinctes réalisées en série.

D’un point de vue fondamental, il serait aujourd’hui intéressant d’approfondir les mécanismes
réactionnels de la dégradation de I'hexanoate d’éthyle permettant d’optimiser les conditions
d’humidité a mettre en ceuvre lors de sa dégradation. Une modélisation des courbes de
percage de I'éthanol et de 'hexanoate d’éthyle par un modéle de connaissance permettrait

de confirmer les étapes limitantes supposées dans le cas de I'éthanol.

La mise en évidence de la minéralisation est un point qui n’a pas pu étre abordée dans cette
etude mais elle est primordiale pour une application sur site industriel. Il serait aussi
intéressant d’étudier plus profondément le mélange des composés ester — alcool. Ces
études permettraient d’ajuster au mieux les surfaces de dégradation a mettre en ceuvre pour
I'application sur site industriel.
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Annexes

Annexe 1 : Plan du photoréacteur
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Annexes

Annexe 2 : Plan d’expériences

Les plans d’expériences permettent une évaluation quantitative des effets de différentes
variables expérimentales sur une réponse d’intérét tout en minimisant le nombre de
manipulation vis-a-vis de l'information désirée. L’utilisation d’un plan complet dit a surface de
réponse ouvre des voies intéressantes dans I'évaluation des interactions entre les variables
et la construction d’'un modele statistique empirique décrivant au mieux la réponse sans

toutefois expliquer le phénomene.

Le choix de niveaux pour les différents parametres (concentration en ester et humidité
relative) a permis de mettre en place une exploitation par plan d’expérience a l'aide du
logiciel DesignExpert. Un plan factoriel complet a 2 facteurs a 3 niveaux chacun a donc été
mis en place. Il est réalisé a I'aide de 9 expérimentations (Figure 0.1) dont une qui doit étre

réepétée au 3 moins fois afin de déterminer I'erreur expérimentale.

Humidité

(%)

r' N
60 +O C (@)
30 +0O @, C
o 10O O O
Concentration (mg.m=3)
I T ™
50 100 150

Figure 0.1 : Représentation graphique du plan d’expériences sur ’hexanoate d’éthyle

Ainsi, il est possible de décrire une réponse Y en fonction des paramétres P a l'aide d’'une

relation mathématique. Cependant, cette derniere ne posséde aucun caractére physique.

Y=a, +zaiF’i +ZzaikF’iF’k + Z:aiiPi2 Eq. 0.1
i ik i
Oui#j

Le coefficient ap correspond a la moyenne au centre du domaine et les autres coefficients

correspond & la l'influence du facteur P ou de leur interaction PP ou leur effet quadratique P?.
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Annexe 3 : Fiche sécurité de I'hexanoate d’éthyle

FICHE TECHNIQUE
N Axu‘%?t QMQLE Date d’application : 13/8/2003 Modification : a
Z.A. du Villaret 38350 SUSVILLE Fearemame i poniagter : _ ,
TEL : 04 76 30 19 02 FAX : 04 76 30 82 05 Mr J. MEURISSE Directeur Commercial
Mail : contact@naturamole.com Jacques.meurisse@naturamole.com

Identification du produit :

Nom commercial : Ethyl Hexanoate
Qualité : naturelle conforme a la directive européenne N°88 / 388
Nom technique / synonymes : Ethyl Caproate
Formule chimique : CgH,0,
Type de produit: ~ Molécule aromatique  [§] Acide [ Alcool [ Autres  []
Codes administratifs :

FEMA : 2439

CAS : 123-66-0

EINECS : 203-761-9

FDA :172.515

CEE /CoE : 310

Propriétés physiques et chimiques :

FW :144.21 g/mol Aspect : Liquide incolore

Densité : 0.8665 / 25°C Pureté :

Point de fusion Point d’ébullition :266°C / 760mmHg

Point d’éclair : 102 °C Indice de réfraction ([n]p) : 1.406-1.409 / 20°

Solubilité : Insoluble dans P’eau, soluble dans I’alcool

Autres : Tenir les emballages hermétiquement clos, conserver dans I’emballage d’origine
Eviter le contact avec les agents oxydants forts

Risques :

Xi : Irritant

R 10: Inflammable

R 36 /37 /38 : Irritant pour les yeux, les voies respiratoires et la peau

S 16 : Conserver a I’écart de toute flamme ou source d’étincelles. Ne pas fumer

S 26 : En cas de contact avec les yeux, laver immédiatement et abondamment avec de P’eau et consulter un spécialiste
S 36/37/39 : Porter un vétement de protection, des gants et un appareil de protection des yeux / du visage

Moyens d’extinction :

Mousse, produits extincteurs en poudre, dioxyde de carbone, eau pulvérisée

Informations complémentaires :

Si un feu se déclare au voisinage du produit, refroidir d'urgence les récipients par vaporisation d'eau
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PRECAUTIONS D’EMPLOI

Stockage :

Stocker dans des conteneurs fermés, a 1’abri de sources de chaleur, en évitant les trop grandes différences de température.
Manipulation :

Le port de lunette et de vétements spéciaux peuvent étre indiqués

Tenir le produit loin de toute source de nourriture ou boisson

Interdire de fumer dans les endroits d’utilisation

Maintenir a distance des sources de chaleur

Eviter les charges électrostatiques

Se débarrasser par incinération des papiers, torchons, éponges...

Une bonne aération des locaux est souhaitable
Lutte contre Pincendie :

Utiliser des extincteurs & gaz carbonique, poudre ou liquide spéciaux mais JAMAIS D’EAU. Eviter de respirer les vapeurs et
fumées
Rejet des produits :

Eviter le tout a I’égout
Traitements d’urgences :

En cas de contact avec la peau : se laver au savon, changer de vétements si nécessaire. Si un probléme persiste consulter un
médecin

En cas de contact avec les yeux : laver abondamment a 1’eau pendant 10 minutes. Si un probléme persiste consulter un
médecin

En cas d’ingestion : consulter un médecin immédiatement

DONNEES DE RISQUE ET SECURITE

Symboles de danger
T : Toxique
Xn : Nocif
Xi : Irritant
N : Dangereux pour I’environnement
C : Corrosif
F Inflammable
Données de sécurité

e R : Risques particuliers
R 10: Inflammable
R 11: Facilement inflammable
R 12 : Extrémement inflammable
R 20 : Nocif par inhalation
R 22: Nocif en cas d’ingestion
R 24 : Toxique par contact avec la peau
R 36 : Irritant pour les yeux
R 38: Irritant pour la peau
R 66 : Une exposition répétée pourrait assécher la peau ou la crevasser
R 67: Les vapeurs peuvent entrainer une somnolence et des étourdissements
R 20 /22 : Nocif par inhalation et ingestion
R 36 /37 : Irritant pour les yeux et les voies respiratoires
R 36/ 38 : Irritant pour les yeux et la peau
R 36/37/38 : Irritant pour les yeux, les voies respiratoires et la peau
R 52 /53 : Nocif pour les organismes aquatiques, peut entrainer des effets néfastes a long terme pour I’environnement

e S : Conseils de prudence
S 9 : Conserver le récipient dans un endroit bien ventilé
S 16 : Conserver a I’écart de toute flamme ou source d’étincelles. Ne pas fumer
S 23 :Ne pas respirer les gaz / vapeurs / fumées / aérosols
S 24 : Eviter le contact avec la peau
S 25 : Eviter le contact avec les yeux
S 26 : En cas de contact avec les yeux, laver immédiatement et abondamment avec de I’eau et consulter un spécialiste
S 27 : Enlever immédiatement tout vétement souillé ou éclaboussé.
S 29 : Ne pas jeter les résidus a I’égout
S 33 : Eviter ’accumulation de charges électrostatiques
S 36 : Porter un vétement de protection approprié¢
S 37 : Porter des gants appropriés
S 43 : En cas d’incendie, ne jamais utiliser d’eau
S 45 : En cas d’accident ou de malaise consulter immédiatement un médecin (apporter I’étiquette)
S 28A : Aprés contact avec la peau se laver immédiatement a grande eau
S 24 /25 : Eviter le contact avec la peau et les yeux
S 37/39 : Porter des gants appropriés et un appareil de protection des yeux / du visage
S 36/37/39 : Porter un vétement de protection, des gants et un appareil de protection des yeux / du visage
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Annexe 4 : Fiche sécurité de I'éthanol

INRS) |

ety e

FICHE TOXICOLOGIQUE N

Edition 1997*

CH;—CH,—OH
Numeéro CAS
N°64-17-5

Numéros CE
Index N° 603-002-00-5
EINECS N°200-578-6

Synonyme
Alcool éthylique

F - Facilement
inflammable

ETHANOL

R11 - Facilement inflammable.
87 - Conserver le récipient bien fermé.

{es - Ne pas fumer.
200-578-6 - Efiquetage CE.

S16 — Conserver 4 I'écart de toute flamme ou source d'étincel-

Ethanol

Note établie par les services techniques et médicaux de I'INRS

CARACTERISTIQUES

Utilisation {1 & 4]

- Matiére premiére pour la fabrication de
I'aldéhyde acetique et de nombreux déri-
ves éthyliques : acrylate, acétate, amines,
éthers-oxydes, éthers de glycol...

— Infermédiaire en synthése organique,
notamment pour la fabrication de produits
pharmaceutiques.

- Solvant dans lindustrie des peintures,
vemis, encres, matiéres plastiques, adhé-
sifs, explesifs, parfums, cosmétiques et
produits pharmaceutiques.

- Constituant d'antigels ou de carburants
spéciaux.

Propriétés physiques [1 a 6]

L’éthanol est un liguide mobile, incolore,
volatil et hygroscopique. Quand il est pur,
son odeur est plutdt agréable et son seuil
de détection olfactive se situe, selon les
expérimentateurs, entre 10 et 350 ppm.

L'éthancl est miscible & l'eau, le mélange
se faisant avec dégagement de chaleur et
contraction. Il donne avec l'eau un azéo-
trope contenant 4,4 % d’eau, dont le point
d'ébullition (78,2 °C) n'est que trés légere-
ment inférieur & celui de 'aleool pur.
L’éthanol est également miscible aux
alcools, a loxyde de diéthyle et a la plupart
des solvants organigues. En outre, c'est
un bon solvant des graisses et de nom-
breuses matiéres plastiques.

Ses principales caractéristiques physiques
sont les suivantes :

Masse molaire : 46,07
Point de fusion: - 114 °C

Point d’ébullition: 785°C a pression
atmosphérique

Densité (D30} : 0,783

Densité de vapeur (air=1): 1,59
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Tensions de vapeur :
5,85kPa a 20 °C
13,3 kPaa 34,9°C
53,3 kPaa635°C

Points d'éclair :
12,8 °C en coupelle fermée
16 °C en coupelle ouverte

Limites d'explosivité en volume % dans
lair:

limite inférieure : 3,3

limite supérieure : 19

Température d'auto-inflammation : 363 °C
a425°C

Indice d'évaporation (oxyde de dié-
thyle=1):8,3

Les produits techniques courants contien-
nent environ 95 % d'éthanol.

L'éthanol dénaturé, que I'on trouve égale-
ment dans fe commerce sous le nom
d'alcool A beller, est de I'éthanol dans
lequel on a dissous divers produits pour le
rendre impropre a la consommation.

En France, l'alcool dénaturé par le pro-
cédé géneral doit contenir 3,5 % de
méthylene-Régie (mélange complexe qui
donne un golt et une odeur désagréables,
obtenu par carbonisation du bois et conte-
nant environ 65 % de méthanol, des céto-
nes et des impuretés pyrogéneées) et 1%
de 2-propanol. Des procédés spéciaux de
dénaturation peuvent étre autorisés pour
des usages particuliers.

Propriétés chimiques [1, 7]

Dans les conditions normales d’emploi,
I'éthanol est un produit chimiquement sta-
ble. 1l posséde les propriétés générales
des alcools primaires (réactions d'oxyda-
tion, de déshydrogénation, de déshydrata-
tion et d'esterification).

Une oxydation brutale (par exemple com-
bustion) le transforme en dioxyde de car-
bone et eau. L'oxydation ménagée conduit
principailement a laldéhyde et a l'acide
acétiques et, selon ies conditions, a divers
composés tels que l'aldéhyde formique, le
glyoxal et des acétals.
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L’oxydation en aldéhyde acétique est déja
réalisée par l'oxygéne de l'air & tempéra-
ture ordinaire, mais avec une extréme len-
teur.

L’éthanol peut réagir vivement avec les
oxydants puissants tels que les mélanges
nitro-chromiques  ou  sulfo-chromiques,
lacide nitrique, les perchiorates, les
peroxydes et, dune maniére générale,
tous les composés organiques ou miné-
raux riches en oxygéne et instables.

La réaction avec les métaux alcalins
donne un éthylate avec dégagement
d’hydrogéne et peut étre brutale. La plu-
part des autres métaux sont insensibles a
I'éthanol, a Pexception de 'aluminium et du
magnésium.

En présence de nitrate d'argent ou de mer-
cure, I'éthanol donne les fulminates des
métaux correspondants qui sont des com-
posés explosifs.

Récipients de stockage

Le stockage de I'éthanol s'effectue géne-
ralement dans des récipients en acier.
Pour des conditions particulieres de stoc-
kage, des récipients métalliques recou-
verts de résines phéncliques sont utilisés.
L'aluminium et certaines matiéres plasti-
ques sont a éviter.

Le verre est également utilisable pour de
petites quantités ; dans ce cas, les réci-
pients seront protégés par une enveloppe
métallique plus résistante, convenable-
ment ajustée.

Méthodes de détection et de détermina-
tion dans Fair

— Appareils a réponse instantanée : appa-
reil Draeger équipé du tube réactif alcool
100/a ; pompe Gastec équipée du tube
112 ou 112 L ; toximétre MSA équipé du
tube PR 839 (les tubes colorimétriques ne
sont pas sélectifs: tous les alcools et
d’autres solvants réagissent également).

- Prélévement sur charbon actif, désorp-
tion avec le sulture de carbone additionné
de 1 % de 2-butanol, puis analyse par
chromatographie en phase gazeuse avec
détection par ionisation de flamme [9].

— Prélevement sur gel de silice, désorption
a I'eau, puis analyse par chromatographie
en phase gazeuse avec détection par ioni-
sation de flamme [10].

RISQUES

Risques d'incendie [1 & 4, 8]

L'éthanol est un liquide facilement inflam-
mable (point d'éclair : 12,8 °C en coupelle
fermée) dont les vapeurs peuvent former
des mélanges explosifs avec Fair (dans les
limites de 3,3 & 19 % en volume). Les solu-
tions agueuses peuvent aussi s'enflammer
aisément {point d'éclair d’'une solution &
10 % : 49 °C).

Dautre part, les oxydants puissants peu-
vent réagir vivement avec 'éthanck.

Les feux d'éthanol se caractérisent par des
flammes importanies peu éclairantes, un
faible dégagement de fumées et un rayon-
nement thermique intense,

Les agents d'extinction préconisés sont les
suivants : mousses speciales pour liquides
polaires, poudres, dioxyde de carbone. En
général, l'eau n'est pas recommandee car
elle peut favoriser la propagation de
lincendie. On pourra toutefois l'utiliser
sous forme pulvérisée pour éteindre un feu
peu imporiant ou pour refroidir les réci-
pients exposés au feu et disperser les
vapeurs.

Pathologie - Toxicologie

Toxicité expérimeniale
Aigué [11 a 15]

Pour les diverses espéces étudiées (sou-
ris, rats, cobayes, lapins, chiens), les
DL 50 par voie orale sont comprises entre
5 et 10 g/kg et les CL 50 par inhalation
sont voisines de 20000 & 30000 ppm
pour des expositions de 4 a 8 heures. Par
voie percutanée, la dose létale minimale
chez le lapin est de 20 g/kg.

Quelles que soient la voie d’'administration
et Pespéce considérées, les symptdmes
observés sont trés semblables & ceux que
'on connait chez 'lhomme. Ce sont essen-
tisllement ceux d’'une excitation puis d'une
dépression du systeme nerveux central :
ataxie, prostration, somnolence, paralysie
et dyspnée. La mort survient par
défaillance respiratoire ou circulatoire
aprés baisse progressive de la tension
artériele. Dans le cas de l'inhalation, on
note en plus une iritation des mugueuses
respiratoires.

L’examen anatomo-pathologique révéle
des lésions hépatiques : cedéme des cel-
lules périphériques des lobules, accumula-
tion de lipides et notamment de triglycéri-
des.

Locatement, I'éthanol n'a pas d'effet irritant
appréciable sur la peau du iapin, sauf si
fon prolonge le contact 24 heures sous
pansement occlusif.

Sur Peeil du lapin, FPiritation peut étre
sévare si le produit est utilisé pur et si le
contact est prolongé (opacification de la
cornée, nécrose de la conjonctive et des-
truction de I'épithélium et de I'endothélium
coméens). Avec une gouite de solution &
50 % dans I'eau, la réaction est modérée
et les lésions réversibles. L'irrigation de la
surface oculaire pendant plusieurs minutes
avec une solution 4 10 % n'entraine pas
de troubles sérieux [16].

Chronique [11 a 13]

Chez le rat, [I'administration pendant
12 semaines d'éthanol dans eau de bois-
son a la concentration de 15 % provoque
un ralentissement de |a croissance pondé-
rale et une stéatose hépatique. Cette
méme stéatose peut se retrouver par
administration pendant 14 semaines d'un
regime dans lequel Féthanol represente
33 % de l'apport calorique. Chez le singe,
recevant pendant 3 mois un régime riche
en éthanol (40 % de l'apport calorique}, 1a
stéatose hépatique se double d'une stéa-
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tose du myocarde ; 'accumutation grais-
seuse porte & la fois sur les triglycérides,
les phospholipides et le cholestérol. En ce
qui concerne les effets neurologiques du
produit, on note chez les animaux ‘e déve-
loppement d’une certaine tolérance : pour
un taux d’alcoolémie donné, Ia coordina-
tion neurc-musculeire est meilleure chez
les animaux ingérant réguligrement de
Péthanol que chez les animaux le consom-
mant pour la premiére fois. Il y a tolérance
croisée avec dautres alcocls (1- ou
2-propanol, 1- ou 2-butanol).

Chez les rats, cobayes, lapins, chiens et
singes exposés en continu & 46 ppm
d’éthanol pendant 90 jours, comme chez
les cobayes exposés 4 heuresfjour,
6 jours/semaine, pendant 10 semaines a
3000 ppm, on n'obsetve aucune afteinte
particuliére clinique, biologique ou histolo-
gique. Dans des expérimentations tres
anciennes réalisées a forte concentration,
on a signalé des atteintes hépatiques
sévéres (stéatose, cirthose, infiltrations
péri-vasculaires  hémorragiques). Les
effets sur le comportement disparaissent
chez le rat aprés B jours d'exposition,
4 heuresfjour & 24 000 ppm.

'application quotidienne sur la peau du rat
de 10 gouttes d'une solution d'éthancl a
509% dans [I'eau, pendant 187 jours,
n’entraine qu’une irritation temporaire.

Génotoxicité [11, 14}

Sans activité sur Salmonella typhimurium,
I'éthanol produit, sans activation métaboli-
que, des mutations ponctuelles sur Esche-
richia coli, sur Saccharomyces cerevisiae
et sur Aspergillus nidulans ; sur ce dernier
organisme, il favorise également des
recombinaisons mitotiques.

In vitro, il entraine une augmentation de la
fréquence des aberrations chromosomi-
ques et des échanges de chromatides
sceurs dans des cultures de celiules ova-
riennes de hamster ou de lymphocytes et
de fibroblastes humains.

In vivo, chez la souris, il détermine des
mutations |étales dominantes (chez les
méles) et la formation de micronoyaux
dans les érythrocytes de la moelle
osseuse.

Effets sur fa reproduction [11, 14]

De trés nombreuses expérimentations ont
6té consacrées a l'étude des effets de
I'éthanol sur la reproduction. Elles ont
porté sur un grand nombre despéces
(souris, rats, hamsters, cobayes, lapins,
chats, chiens, porcs et singas) et ont utilisé
différentes voies d'administration (orale,
respiratoire, intraveineuse,  intrapérito-
néale, intratesticulaire et intra-utérine).

Il ressort, de fagon concordante, de toutes
ces études que I'éthanol peut exercer des
effets sur la fertilité des males (action sur
la spermatogénése) et des femelles (per-
turbation du cycle menstruel, mortalité
post-implantation), sur le développement
embryonnaire et foetal et sur les nouveau-
nés (défauts de viabilité, retards de crois-
sance, anomalies de développement).

Toutefois, ces effets ne sont généralement
mis en évidence qu'a fortes doses ; ainsi,
chez le rat, ces effets s'observent :

— par voie orale : par administration d’étha-
nol dans I'eau de boisson a4 des concen-



Annexes

trations de 15 a 30 % ou par administration
de doses quotidiennes voisines de 4 g/kg ;

- par inhalation: par exposition quoti-
dienne de 7 heures a 20 000 ppm.

Toxicocingtique - Métabolisme - Méca-
nisme d’action toxique [11 a 13, 17]

Chez homme, I'éthanol est facilement
absorbé par ingestion et par inhalation ; on
considére en général que I'absorption per-
cutanée est au contraire trés faible. Aprés
une ingestion unique, lalcoolémie est
maximale aprés 1 heure si l'alcool a été
ingéré sans nourriture, aprés 2 heures
autrement ; la vitesse d'absorption varie
aussi en fonction des individus, de la
vitesse d'ingestion et de la concentration
de la solution ingérée : elle est maximale
pour les concentrations comprises entre
10 % et 30 %. Chez des volontaires inha-
lant des concentrations de 5800 &
10 000 ppm, le taux de rétention pulmo-
naire a été trouvé égal a 62 %, indépen-
damment de fa concentration et de la
vitesse de ventilation.

L'éthanol abgorbé diffuse rapidement et
presque uniformément dans tout l'orga-
nisme en raison de sa grande solubilité
dans 'eau. La concentration est maximale
dans le kiquide céphalo-rachidien et I'urine
ol elle atteint 1,3 fois la concentration
plasmatique, elle-m&me légérement supé-
rieure (1,1 fois) a la concentration
moyenne dans les organes.

La métabolisation de réthanol comporie
essentiellement une oxydation compléte
en dioxyde de carbone et eau qui se
déroule en 3 étapes. La premiére qui méne
a laldéhyde acétique se fait en majeure
partie (80-90 %) dans le foie sous P'action
de lalcool-déshydrogénase ; cette axyda-
tion est beaucoup plus rapide que celle du
méthanol. Le systeme catalase-
peroxydase intervient également a ce
stade mais son efficacité est limitée par la
lenteur de formation du peroxyde d’hydro-
géne. la deuxieme étape, menant a
l'acide acétique, est sous la dépendance
de l'aldéhyde-déshydrogénase présenie
dans le foie (90 %) et dans le rein (10 %).
L'activité  aldéhyde-déshydrogénase du
foie étant supérieure a son activité alcool-
déshydrogénase, il n'y a jamais, dans les
conditions  normales, d’accumulation
d'aldéhyde acétique ; une telle accumula-
tion ne se produit qu'en présence d’'un inhi-
biteur spécifique de I'aldéhyde-
deshydrogenase {disuifirame par
exemple). La troisiéme étape a lieu dans
I'ensemble de l'organisme : 25 % dans le
foie, 7B% dans les fissus extra-
hépatiques.

Au total, la vitesse de métabolisation varie
largement selon les individus ; une valeur
moyenne déterminée par des essais sur
volontaires se situe vers 100 mg/kg par
heure ; la clairance plasmatique serait voi-
sine de 220 mg/l par heure. Pour un sujet
inhalant des vapeurs d'éthano! tout en
accomplissant un travail de force (vitesse
de ventilation = 30 ¥min), 'dquilibre vitesse
d'absorption = vitesse de métabolisation
assurant la stabilitié de lalcoclémie serait
atteint pour une concentration de
3 500 ppm ; aprés 6 heures d’exposition &
8 500 ppm, lalcoclémie maximale retrou-
vée chez de tels sujets est de 470 mg/l.

En dehors de ce processus de détoxica-
tion oxydante, une faible partie de I'éthanol

absorbé (5 a4 10 %) est éliminée sous
forme inchangée dans Y'air expiré et dans
furine.

Les effets neuropsychiques aigus et
subaigus de I'éthanol sont dus & l'action
directe mais non spécifique de l'alcool sur
le parenchyme cérébral: fixé dans les
zones corticales, il inhibe le fonctionne-
ment des transmissions synaptiques et
déprime ainsi le systéme nerveux central
avec une action principalement analgési-
gue et anesthésique.

Le mécanisme des effets sur le métabo-
lisme des lipides est plus complexe.
L’accumulation des graisses dans le foie
semble en effet résulter :

— d'une augmentation de la synthése des
triglycérides dans le foie lui-méme ;

- d’'une augmentation de l'incorporation de
glycérol dans la phosphatidylcholine avec
déficit relatif de choline ;

—d'une libération de catécholamines qui
accélerent la mobilisation des dépdts
graisseux ;

-~ d'une diminution de la vitesse d'oxyda-
tion des acides gras.

Toxicité sur 'homme
Aigué [11 413, 15, 17, 18]

Les manifestations observées en cas
d'intoxication aigué par ingestion sont bien
connues : elles sont essentiellement neu-
ropsychiques (excitation intellectueile et
psychique, puis ivresse caractérisée avec
incoordination motrice du type cérébelleux,
puis coma plus ou moins profond avec
menace du pronostic vital par paralysie
des centres respiratoires) et ont pu étre
reliées de facon assez précise au taux
d'alcoolémie.

Il convient toutefois de signaler que I'alcool
industrie! présente des dangers particu-
liers dus notamment aux additifs de déna-
turation, et surtout 4 sa concentration, les
produits a plus de 70 % d'éthanol risquant
d’entrainer des lésions gastriques sérieu-
s@s.

En cas d'inhalation de vapeurs d'éthanol,
les risques d'intoxication graves sont fai-
bles car les effets anesthésiques se situent
a un niveau de concentration ol ['irritation
provoguée est intolérable. Les essais réa-
lisés sur volontaires ont permis de préciser
les niveaux d’action suivants :

- 1380 ppm : aprés 30 minutes d'exposi-
tion, céphalée suivie d'un léger engourdis-
sement ;

— 5000 ppm : irritation immediate des
yeux et des voies aériennes supérieures
(toux) disparaissant en 5 & 10 minutes ;
odeur presque intolérable initialement
mais acclimatation rapide; trés vite,
céphalée, tension intra-oculaire, sensation
de chaleur; aprés 1 heure, engourdisse-
ment marqué ;

~9000ppm: en plus des symptémes
ci-dessus, fatigue et somnolence aprés
30 minutes ;

— 20000 ppm : larmoiement permanent,
toux irrépressible, suffocation; cetle
concentration n'est tolérable que pour de
_trés courtes périodes.

Tous ces effets sont transitoires et dispa-
raissent trés vite aprés la fin de I'exposi-
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tion. En cas d'expositions répétées -~ ou
chez les sujets ingérant réguliérement de
I'éthanol — un certain degré de tolérance
apparait : pour une méme concentration
atmosphérique, les symptdmes sont moins
séveres et le temps nécessaire pour les
faire apparaitre est plus fong.

La projection de fiquide pur dans I'ceil pro-
voque immeédiatement une douleur cui-
sante, un larmoiement, des lésions de
I'épithélium coméen et une hyperémie de
la conjonctive; la sensation de coms
étranger peut durer 1 jour ou 2 mais, en
général, la cicatrisation est spontanée,
rapide et compléte [16].

Chronique [11 & 13, 17, 18]

Les effets chroniques de I'éthylisme par
ingestion avec ses retentissements neu-
ropsychiques (polynévrite, atrophie céré-
belleuse, troubles de la mémoire), digestifs
(stéatose et cirrhose hépatiques, gastrite
chronigue, pancréatite), cardio-vasculaires
{myocardiopathie, hypertension artérielle)
et hématologiques sont rappelés ici pour
mémoire. En milieu industrie, cet ethy-
lisme chronique doit retenir I'attention,
d’'une part, en raison des risques d’acci-
dents liés aux troubles de wvigilance et,
d'autre pant, en raison d'interactions possi-
bles avec les effets toxiques d'autres pro-
duits chimiques (notamment synergie avec
les effets hépatotoxiques des solvanis
chlorés, interaction avec les amides, oxi-
mes, thiurames et carbonates inhibiteurs
d’aldéhyde-déshydrogénase) [18].

Dans le cas d'inhalaiions répétées de
vapeurs d'éthanol, des irritations des yeux
et des voies aériennes supeérieures, des
céphalées, de la fatigue, une diminution
des capacités de concentration et de vigi-
lance ont été rapportées. Mais, en dépit de
rares observations anciennes non confir-
mées, il N'est pas établi que cette inhala-
tion chronique puisse avoir — notamment
au niveau du foie et du myocarde — des
répercussions semblables & celles d'inges-
fions excessives repetees. Toutefois, une
étude, portant sur 1282 travailleurs de
I'industrie du cacutchouc et des pneumati-
ques et comportant un suivi de 15 ans, a
conclu 4 une association significative, chez
les sujets de plus de 50 ans, entre expo-
sition & I'éthancl et mortalité par cardiopa-
thie ischémigue [20].

l.ocalement la répétition d'un contact
cutané peut entrainer un érytheme.

Cancérogénése - Effets sur la reproduc-
tion {11, 14, 17]

De nombreuses études prospectives,
rétrospectives ou de corrélation indiquent
que lingestion prolongée de gquantités
importantes d’&thanol aceroit, conjointe-
ment avec le tabagisme, la fréquence des
cancers du pharynx, du larynx et de I'ceso-
phage ; ce facteur de risque est retrouve
également dans les cancers du foie et du
pancréas. Le mécanisme de cancérisation
r'est pas connu mais il est vraisemblable-
ment plurifactoriel (irritation locale, diminu-
tion de la résistance par déséquilibre nutri-
tionnel, perturbation des fonctions de
détoxication par suite de lésions hépati-
ques...). I n'existe pas de données suggé-
rant un rdie possible de linhalation de
vapeurs dans le domaine de la cancérogé-
nése.

Il en est de méme dans le domaine de la
reproduction : on a observe des anomalies
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{valeurs anormales du score d'Apgar et
d'autres mesures néonatales, alcoolo-
dépendance) chez des nouveau-nés de
temmes ayant regu de I'éthanol au cours
de leur grossesse par ingestion ou par
injection intraveineuse, mais on ne dispose
d'aucune donnée correspondant a des
inhalations de vapeurs.

Valeurs limites d’exposition

En France, le ministére du Travail a fixé
pour {'éthanol la valeur limite d'exposition
(VLE) et la valeur limite de moyenne
d'exposition (VME) indicatives qui peuvent
gtre admises dans I'air des locaux de tra-
vail. Ces valeurs correspondent & des
concentrations respectives de 5 000 ppm,
soit 9 500 mg/m3 et de 1000 ppm, soit
1 900 mg/m3.

REGLEMENTATION (*)

Hygisne et sécurité du travail

1° Régles génédrales de prévention des
risques chimiques

— Articles R. 231-54 a R. 231-54-8 du
Code du travail.

2° Aération el assainissement des
locaux

— Articles R. 232-5 & R. 232-5-14 du Code
du travail.

- Circulaire du ministére du Travail du
9 mai 1985 (non parue au J.C.).

— Arrétés des 8 et 9 octobre 1987 (J.O. du
22 octobre 1987) et du 24 décembre 1883
(LO. du 29 décembre 1993) relalifs aux
contrbles des installations.

3° Prévention des incendies

- Articles R.232-12 a R. 232-12-22 du
Code du travail.

— Décret du 14 novembre 1988 (J.O. du
24 novembre 1988), section V, articles 43
et 44 (installations électriques) et arrétés
d'application.

- Décret du 17 juillet 1978 modifié et arré-
tés d’application relatifs au matériel électri-
que utilisable dans les atmosphéres expio-
sives.

4° Valeurs limites d’exposition

~ Circuiaire du ministére du Travail du
19 juillet 1982 {non parue au J.0.).

5° Maladies de caractére professionnel

— Articles L. 461-6 et D. 461-1 et annexe
du Code de la Sécurité sociale : déclara-
tion médicale de ces affections.

(9 Il existe une réglementation économi-
gue et fiscale de I'éthanol gu'il est impos-
sible de traiter dans le cadre de cette
fiche ; 4 ce sujet, s'adresser a la Direction
générale des impodts au ministére des
Finances et des Affaires economiques.

6° Maladies professionnelles

- Article L. 461-4 du Code de la Sécurite
sociale : déclaration obligatoire d'emploi &
la Caisse primaire d’assurance maladie et
a l'inspection du travail ; tableau n° 84.

7° Classification et étiquetage

a) de I'éthanol pur:

e arrété du 20 avril 1994 (J.O. du 8 mai
1994) qui prévoit la classification suivante :

Faciiement inflammable R 11

b) des préparations contenant de l'étha-
nol :

» arrété du 21 février 1990 modifié (J.O. du
24 mars 1390).

8° Entreprises extérieures

— Arréié du 19 mars 1993 (J.O. du 27 mars
1993) fixant en application de larticle
R.237-8 du Code du travail la liste des
travaux dangereux pour lesquels il est éta-
bli par écrit un plan de prévention.

Protection de I'environnement

Instaliations classées pour 1a protection de
lenvironnement, Paris, Imprimerie des
Journaux officiels, brochures n° 1001 :

- n° 1431, fabrication ;
—n° 1433, installations de mélange ou
d'emploi ;

- arrété du 31 mars 1980 portant régle-
mentation des installations électriques des
établissements susceptibles de présenter
des nisques d’explosion ;

— arrétés du 10 juillet 1990 et du 1¢" mars
1993 modifiés relatifs aux rejets.

Protection de la population

Décret du 29 décembre 1988 relatif a cer-
taines substances et préparations dange-
reuses (J.O. du 31 décembre 1988) et cir-
culaire du 2 septembre 1990 (J.O. du
13 octobre 1990)

- éfiquetage (cf. 7°).

Transport

Se reporter éventuellement aux regle-
ments suivants ;

1° Transport par route et chemin de fer

- Transport national, ADR et RID: cette
substance doit étre déclarée sous l'une
des deux rubriques suivantes :

1170-Ethanol et solutions agueuses conte-
nant plus de 70 % d'aicool en volume

e Classe : 3 » Code danger: 33
e Chiffre/lettre : 3°b « Code matiére : 1170
» Etiquette : 3

1170-Ethanol en solution contenant entre
24 % et 70 % en volume d'alcool

s Classe: 3 » Code danger : 30
= Chiffrefletire - 31°% « Code matiére : 1170
s Etiquette : 3
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2° Transport par air
- IATA.

3° Transport par mer
- IMDG.

RECOMMANDATIONS

En raison notamment de Pinflammabilité
de I'éthanol, des mesures de prévention et
de protection s'imposent lors de son stoc-
kage et de son utilisation.

I. Au point de vue technique [1 & 4]

Stockage

« Stocker I'éthanol & 'air libre ou dans des
locaux spéciaux, frais, munis d'une venti-
lation, & I'abri de toute source d'ignition ou
de chaleur {rayons solaires, flammes, étin-
celles...) et a 'écart des produits oxydants.
Le sol des locaux sera incombustible,
imperméable et formera cuvette de réten-
tion afin qu'en cas de déversement acci-
dentel, le liquide ne puisse se répandre au
dehors.

» Le matériel électrique, y compris I'éclai-
rage, sera conforme & la réglementation
en vigueur.

» Prévenir toute accumulation d'électricité
statique.

« {l sera interdit de fumer.

» Les récipients seront soigneusement fer-
més et étiquetés. Reproduire I'étiquetage
en cas de fractionnement des embaliages.

Manipulation

Les prescriptions relatives aux locaux de
stockage sont applicables aux locaux ol
est manipulé I'éthanol. En outre :

« Instruire le personnel des risques pré-
sentés par le produit, des précautions a
observer et des mesures a prendre en cas
d'accident.

« Eviter l'inhalation de vapeurs. Effectuer
en appareil clos toute opération industrielle
qui 8’y préte. Prévoir une aspiration des
vapeurs a leur source d'émission, ainsi
qu'une ventilation générale des locaux.
Prévoir également des appareils de pro-
tection respiratoire pour certains travaux
de courte durée, & caractére exceptionnel,
ou pour des interventions d'urgence.

« Contraler fréquemment et réguligrement
1a teneur de 'atmosphére en éthanol.

» Eviter le contact du preduit avec 1a peau
et les yeux. Mettre a la disposition du per-
sonnel des vétements de protection, des
gants (par exemple en polychloropréne,
caoutchouc haturel, nitrile ou butyle) et des
lunettes de sécurité. Ces effets seront
maintenus en bon état et nettoyés aprés
usage.

» Entreposer dans les locaux de travail des
quantités relativement faibles de produit et,
de toute maniére, ne dépassant pas celles
nécessaires au travail d’'une journée.

« Interdire 'emploi d"air ou d'oxygéne com-
primés pour effectuer le transvasement ou
la circulation du produit.
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» Ne jamais procéder & des travaux sur ou
dans des cuves et réservoirs contenant ou
ayant contenu de Péthanol sans prendre
les précautions d'usage [21].

« Eviter les rejets d’éthanol a I'égout.

« En cas de fuite ou de déversement acci-
dentel, récupérer le produit en I'épongeant
avec un matériau absorbant non combus-
tible, puis laver a grande eau la surface
ayant élé souillée. Si le déversement est
important, évacuer le personnel en ne fai-
sant intervenir gue des opérateurs entrai-
nés munis d'un équipement de protection.

« Conserver les déchets imprégnés de sol-
vant dans des récipients clos, spéciale-
ment prévus a cet effet. L'éthanol peut étre
régénéré ou détruit par incinération. Dans
tous les cas, traiter les déchets dans les
conditions autorisées par la réglementa-
tion {traitement dans l'entreprise ou dans
un centre spécialisé).

. Au point de vue médical

« A 'embauchage, rechercher plus particu-
litrement des signes d'atteinte neurologi-
que (centrale ou périphérique), cutanée ou
oculaire chronique. Eviter d'exposer les
sujets présentant une atteinte fonctionnelle
hépatique sérieuse due notamment a un
éthylisme. On pourra effectuer & cette
cceasion une étude des tests hépatiques.

« Lors des visites ultérieures, pratiquer un
examen clinique afin de mettre en évi-
dence une éventuelle atteinte neurologi-
que ou hépatique ainsi que des signes
d'irritation cutanée. Les examens complé-
mentaires réalisés lors de l'embauchage
pourront étre véritiés périodiquement. Cer-
tains médicaments pouvant potentialiser
les effets neurologiques, d’'une par, et
I'exposition & Péthanol, comme a la pluparnt
des solvants organigues, pouvant &tre &
l'origine de troubles neuropsychiques (irri-
tabilité, mémoire...), d'autre part, il en sera
tenu comple au cours de ces visites.

«En cas de projection cutanée, laver
immédiatement a grande eau. Retirer les
vétements souiliés. Si des signes locaux
ou généraux apparaissent, consulter un
médecin.

«En cas de projection oculaire, laver
immédiatement a Yeau ou au sérum phy-
siologique pendant 15 minutes, puis
consulter un spécialiste.

» En cas d'inhalation de fortes concentra-
tions, retirer le sujet de la zone contami-
née. S'il est inconscient, le mettre en posi-
tion latérale de sécurité. Dans tous les cas,
le garder au repos et avertir un medecin.

» En cas d'ingestion, si le sujet est parfai-
tement conscient, tenter de faire vomir,
administrer du charbon médical activé et
avertir un meédecin. Une hospitalisation
pourra étre décidée pour une surveiliance
et un traitement symptomatique.
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Annexe 5: Risques liés a l'utilisation de lampes a

rayonnement ultraviolet

—= A Barlier-5alsi, 5 Salsi,
A Klingler, service Physiologle envi-
onnementale, Centre de recherche
ae | INRS, Nancy

RISKS ASS0CIATED

WITH THE USE
OF ULTRAVIOLET LAMPS

[ he aim of the study was to quantify
the risk associated with the use of
different types of ultraviclet lamps and
to define the limits inwhich they should
be used. For this purpese, the spectral

irradiance of 30 of these lamps was

meastired between 200 and 400 nm.
Maximum durations of daily exposure
were determined for different distances
from radiation source. Most lamps pro-
ved (o be potentially dangerous, making
it necessary to wear protective equip-
ment. especially with sources emitting
inthe LVB and UVC range (200-315
nm). With the other lamyps, it is essen-

tial not to excead the daily exposure

duration limits,

» optical radiation
radiation s UV lamp e
w lesfon

skin

o witraviolet

eye
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Lampes a rayonnement

ultraviolet

Quantification des risques associés

a leur utilisation

ette etude avait pour objectifs de quantifier les risques associes a |'utilisation de

lampes a rayonnement ultraviolet et de définir leurs limites d'emploi. A cette fin,
I'eclairement énergetique spectrique de 30 de ces lampes a ete mesure entre 200 et 400
nm. Les durées maximales d’exposition jounaliéres ont ete déterminées pour différentes
distances d'utilisation. Les resultats montrent que la majorite des lampes est potentielle-
ment dangereuse et que le port de dispositifs de protection est nécessaire, plus spéciale-
ment avec les saurces gmettant dans I'UVE et C (200-315 nm). Avec les autres lampes, il
est indispensable de ne pas dépasser les durees d'exposition journalieres.

srayonreEment optigus srayonnsment ultraviolet elampe LY e peau ecsil e lesion

e rayonnement ultraviolet (UV) est

un rayonnement optique dont le

domaine spectral sétend de 100 &

400 nm. La CIE (Commission inter-
nationale de 1'éclairage) distingue trois
catégories d'uliraviclets © les UVA {315-400
nm), les UVE (280-315 nm) et les UNVC
(100-280 nm) [1].

Le soleil est pratiquement la seule source
naturelle de rayonnement ultraviolet: les
ultraviolets représentent environ 5 % du
rayonnement total émis. [l existe en re-
vanche une grande varlété de sources arti-
ficielles. Selon le type de source, le rayon-
nement ulraviolet émis est considere
comme parasite lorsqu'il ne contribue pas
a l'effet recherche (cas de certaines lampes
a usage géneral, d’arcs de soudage...) ou
est alors utiliseé pour ses effets directs. [l
trouve en effet de nombreuses applications
dans l'industrie pour le tirage de plans, la
detection de defatts, le sechage des encres,
la synthese chimique, la polymérisation de
vernis ou de colles. Le rayonnement UV est
aussi trés utllisé dans les cabines de bron-
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zage artificiel. Dans le domaine médical, les
lampes a rayonnement UV sont couram-
ment employées dans le traltement de cer-
taines maladies (psoriasis, eczéma. hyper-
bilinibinie...) et pour la désinfection bac-
terienne.

Si lexposition de courte durée et a faible
dose au rayonnement ultraviolet a des ef-
fets bénefiques pour |'organisme. I'exposi-
tion prolongée et/ou a forte dose peut avolr
des consequences pathologlques algués ou
chroniques qul sont directement llées a la
pénétration et a l'absorption de ces rayon-
nements dans les structures de la peau et
de 'cell.

Pour la peau, les effets directs immediats
se manifestent par le classique coup de so-
ledl, quit comporte plusteurs niveaix de gra-
vité depuds le simple énythéme jusqu’a des
lesions plus importantes comportant dou-
leur, eedémes de phiyetenes. A long terme,
larépédtion des lesions actinigues cutanées
entraine des modifications pathologiques
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de la peau qui peuvent étre a l'orgine de
lésions précancéreuses ou éventuellement
d'authentiques cancers cutanes.

Pour 1'cel, les effets immeédiats se tradul-
sent par des lésions de la cornée et de la
conjonctive  (kérato-conjonctivite). Leur
symptomatologie est blen connue @ im-
pression de sable dans les yeux. larmole-
ment, cefl« rouge ». Linvalidit visuelle peut
durer de 6 & 24 heures. A long terme, l'ex-
position chronique au rayonnement ultra-
violet est susceptible d entrainer une opa-
cification du cristallin (cataracte).

Une revue bibliographique, panie en
1994 2] donne une description détaillée
des effets et des différents meécanismes d'ac-
tion des ultraviolets sur |'organisme. Elle re-
cense également les différentes situations
d'exposition professionnelle aux vltravio-
lets ainsl que les sources de rayonnement
ultraviclet couramment utilisées, mais ne
fournit pas les valeurs des niveaux de risque
associés a l'utilisation de ces différentes
SOLITCES.

la présente étude se propose donc de
compléter cette synthése bibllographique,
o en quantifiant les risques présentés par
des sources de rayvonnement ultraviolet
utilisées dans différents secteurs d'activite,
e en definissant leurs limites d'emplol

1. Methodes
et techniques

1.1. Lampes étudiées

Trente lampes a ravonnermnent ultraviclet
de caractéristiques et de puissances diffe-
rentes ont été étudides : 3 lampes supra-ac-
tiniques, 3 lampes actiniques, 5 lampes dites
de lumiere noire, 12 lampes pour le bron-
zage et la photothérapie, | lampe fluores-
cente medicale, 4 lampes germicides. une
lampe pour l'art graphique et une lampe
pour la photochimie, Leurs caractéristiques
et leurs domalnes d'utilisation sont donnés
dans le ableair L

1.2. Configurations de mesures

Le ravonnement ultraviolet a été mesure
sur une lampe de chaque type. Certains
tubes ont également été étudiés dans
d'autres configurations, correspondant en
particulier au fonctionnement simultané de
2 et 4 lampes de méme type.

Surface
réceptrice

Fig. 1. Configuration des sources linéaires

1.3. Grandeurs mesurées
et appareillage

L'eclalirement énergetique spectrique By
a été relevé entre 200 et 400 nm a l'aide
dun spectroradiometre Optronic modéle
OL750, Cet appareil est équipé d'un double
moncchromateur aréseau, de 2 détecteurs
(un photomultiplicateur et un détecteur s-
licium), d'un amplificateur et d'une sphére
intégratrice.

Le spectroradiometre a éié étalonne a
partir de' 2 sources secondalres, elles-
mémes étalonnees par rapport aux réfe-
rences du NIST (National Institute of
Standards and Technology). La premiére
source est une lampe au deutérium (préci-
sion varlant de 3,8 2 5 % selon la longueur
d'onde), la seconde, une lampe tungsténe
halogéne (précision vardantde 26a 3,1 %
selon la longueur d'onde).

1.4. Méthode de mesure
et de calcul de I'éclairement
énergétique spectrique

L'éclairement énergétique spectrique By
a été mestire 4 une distance variant de 0.25
a 1,5 m selon les dimensions des lampes.
Les distances d'utilisation de ces sources
atant trés variables, |'eéclairernent énerge-
tique spectrique a éte calculé, comme suit,
pour différentes valeurs de la distanice d'ex-
position.

Si By (D) est I'éclairement énergétique
spectrique 4 une distance D, E; (D)
l'éclairement énergétique spectrique a la
distance de mesure D B; (D) a pour ex-
pression |
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GD)
GID

o1 G(D) et GID,.) sont respectivernent
les coefficlents de configuration de la
source a la distance D et 4 la distance de
mesure Dy

Dans ce calcul, deux coefficents de
conflguration ont eté pris en compte :

s l'un relatif aux sources linéaires (2] (cas
des tubes; cf, tableau I), qui a pour
expression (cf. fig ) :

D
G{D} i 2 2
2(D° +e%)
e l'autre correspondant aux sources pornc-

tuelles (cas des autres sources; cf. tableau
1), qui s'éerit :

D) ==z @)

By (D) = Bz (Dipes) (1

mes ]

(200 4+ sin20) (2)

1.5. Méthode d’évaluation
des risques

Calcul des expositions et valaurs
limites d'exposition correspondantes

Touites conditions égales par ailleurs, la
nature et le siege des lésions provoquées
par le rayonnement ultraviclet sont essen-
tellemnent liés a sa longueur donde.
L'évaluation des risques associés necessite
donc la détermination des expositions dans
differents domaines spectrawce. Selon le do-
maine spectral considéré, il s'agit de l'ex-
position énergétque (Hiny) ou de lexpo-
sitton énergedque efficace (Hypyg). Cette
dernigre prend en compte efficacité rela-
tive spectrale du rayonnement ultraviolet
sur les yeux et la peau, 5y,
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TARLEAL!

CARACTERISTIOUES ET DOMAINES D'UT ILISATION DES LAMPES ETUDIEES

Caractéristiques

Domaines d"utilisation

Lampes supra-actiniques

Lampes actiniques

Lampes lumisre noire

Lampes pour bronzags
=t phototherapie

Lampas germicides

Lampe flucrescents

medicals

Lampe pour

la photochimie

Lampes pour arts
graphicues

AT (200
A 400

AJ(140'W)

BY (20'W)
B2 (40'W)
B3 (140W)

C1(8 W)
C2018W)
C3EW)

CA{125W)
CH (125 W)

D1 {20'%)

D2 (4000

D3 (40

D (B0 )
D5 (100 W)
D (40 ')
D7 (B0
DB (40
D8 (R0 W)
D10 (100 W)
D11 (400 W)

D12 (300

El (BW)
EZ (3W)

E3 {15W)
E4 (115 W)

F1(20W)

G1(125'W)

HI (125 W)

Tibes fluorescents

Tubes fluorescents

Tibes fluorescents en verre
Ampaule en verre filtrant dit « Blue -Black »

Ampoule en verrs
de Woed

Tubes fluorescents 8 emission
intense entre 320 £t 290 nm
Tibes fluorescents 3 emission
interse entre 313 2t 370 nm

Tubes fluorescents a reflecteur

4 emission intenss entre 313 et 370 nm
Tubes fluorescents & reflecteur

4 emission extrememsnt reoJite

dans I'UNVB

Lampe quartz sux halogénures metalliques

Lampe & vapeur de mercure haute pression

Lampes quartz &
VEPELr OE MErcure
basse pression

Tube flucrescent
4 eémission intenss entre 400 et 500 nm
Broleur quartz a vapeur de mencure

haute pression

Lampe a vapeur de mercure haute pression
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- tirage de plans,
- reproductions photomecanigues,
- traitement de |"fyperbilirubinis,

- traitements medicaux divers,

- tirage de plans,
- réacteurs photochimigues,

- pieges & insectss,

- detection d= defauts,

- pieges & insectes,

- effets spécialx dans le spectacle,
- archeologie, mineralogie,

medecing, biologie.

- bronzage artificiel,

- traitement des maladies de peau,
- insolation de photopolyrmeras,

- piges 3 insectes,

- brorzage artificiel,

- traitement des maladies de peau,

- process photochimiques.

- bronzage artificiel.

- bronzage artificiel,

- traitement des maladies de peau.
- brorzage artificiel,

- traitement des maladies de peau,
- traitements madicaux divers,

- desinfection de I'air,
- purification de I'eau,
- sterilisation (hopitaux,

industris alimentaire)

- traitement de |'hyperbilirubinis,

- reprographis.

- photochimis,

- polymérisation de colles et de vernis,
- Spectrometris

- serigraphie,

- durcissement des lagues,
- egrandisselr,

- &clairage decoratif.
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Fig. 2. Repartitions spectrales d'éclairernents énergétiques calculées & 1 m des lampes
actiniques et supra-actiniques (a), des lampes de lumiere noire (b) et des lampes pour
le bronzage et la photothérapie (c, d)

TABLEALL I

METHODE DE CALCUL DES NIVEAUX D'EXPOSITION
ET VALEURS LIMITES D'EXPOSITION CORRESPONDANTES

Domaine | Risques Effets Niveaunx ‘r;?:l?tj::
spectral physiologiques d'exposition d'exposition
200 FEALS Peau:
& 400 nm erytheme,
effets o . s
Cancerogenes HLTW = EEA ""SA AL VLE e = 30 Lrwe
EN e Eil : keratites,
conjonctivites
315 oo
& 400 nm CEIL g (Eil : cataracte Hyy = Z E, r.AL VLE = 107 L2

U e banice i),
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Ces différentes expositions sont enstite
comparées aux valeurs mites d exposition
proposees  par  ITRPA  (International
Radiation Protection Assoclation) [4, 5.

La méthode de calcul des exposidons,
les valeurs limites d'exposition correspon-
dantes alnsi que les risques associes sont

presentes dans le tablear [T

Caleul des indices de risgue

Afin de quantifier les risques présentés
par les sources, chaque exposition Hy a été
comparée a la valeur limite d'exposition
correspondante VLEy. Pour ce faire, un in-
dice de rsque [y a été définl comme suit :

H
P 4
L=y )

Adnsl, un indice de risque supérieur a |
signifie que la source étudiée présente un
fisque dans le domaine spectral considere.

Determination des limites d'emploi
des sources

Compte tenu de la diversité des sources
etudiees et de leurs différentes conditions
d'utilisation. l'indice de risque déterminé
dans une situation particuliere ne suffit pas
a caractérlser les risques présentés par ces
sources. Il convient donc de calculer pour
chaque source, la durée d'exposition jour-
naliere maximale admissible en fonction de
la distance d’exposition dans chague do-
maine spectral. Ainsl, a une distance d'ex-
position D, la durée d'exposition journa-
liere maximale admissible t{D)) a pour ex-
pression
o pour les risques « PE4L e
et « (Ell iy (cf, tableau II) ;

t(D) = = ©)
2, (D)5, A%
)

e pour le risque « (Ellyyz »
(cf. tableau II).

4
t(D) = ML
ZEl(D) Ak

s

2. Résultats

2.1. Eclairement énergétique
spectrique

Les répartitions spectrales d'éclairemnents
énergétiques calculées a 1| m des sources
etudiges sont représentées aux figures 2
er 3. La représentation a été limitée a un
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spectre par type de lampe, celul de lalampe
40 W, lorsque cette puissance est dispo-
nible. Ces graphiques font apparaitre que :
o les lampes repérees D11, D12 (fig. 2d) et
1 (fig. 3d) émettent sur l'ensemble du do-
malne ultraviolet,

e le spectre d'émisslon des lampes germi-
cides Bl a F4 (fig. 3a) est pratiquement
limiteé & une rale a 253 nm,

e les autres types de lampes ont une emis-
slon maximale dans 1TVA.

La figure Zc montre l'importance du re-
flecteur tncorporé & certains tubes sur
l'émission, En effet, 4 puissance égale
(40 W), Témission maximale (0,03 W. n-2)
du tube a reflecteur D6 est deux fols plus
importante  que l'émission  maximale
(0,015 W. n2) du tube D3 non équipe de
reflecteur.

2.2. Evaluation des risques

Les risquies présentés par les sources ont
eté évalués i lalde des indices de risque
définis par la relation (4). Deux indices de
risque ont éte calcules

e lindice ljngg pour quantifier les dsques
FEA {-'rl[,%ﬁ' =4 EE{{[,@E

o et lindice Ijpy pour quantifier le risque
(L (cf. tableau ). Les indices Iy et
Iy ont été calculés dans la situation oi
le risque est maximal, c'est-a-dire a la dis-
tance dexposition minimale soit 050 m et
pour une durée dexposition journaliere
maxcimale, soit 8 heures, La figure 4 repre-
sente lindice [jyy en fonction de lindice
Iineg pour l'ensemble des sources étu-
diees.

Cette représentation des indices de risque
permet de définir 4 zones :
e une zone sans risque dans le cadran
inférieur gauche,
e une zone de rsque maximal, risques
Pqu.'r{.r[@E Eﬂbrp&rf et [E‘E{.rm dans le
cadran supéerieur droit,
s une zone pour le risque (Ell gy dans le
cadran supérieur gauche et
e une zone pour les dsques PEAU . et
(EIL ;e dans le cadran inféreur droit.

Ainsi, 1a lampe flucrescente médicale F1,
la lampe de lumiére noire en verre filtrant
C3 et les lampes supra actiniques de 20 et
40W, Al et AZ ne présentent aucun risque.
Par contre, la lampe actinique B3, les
lampes pour le bronzage et la photothéra-
ple D4, D5, D6, D7, D11 et D12, 1a lampe
pour les arts graphiques G1 etlalampe pour
la photochimie H1 présentent tous les
nsques (PEA{'FL'_[“EE E"IL‘-[{’E et EH{,?VA) as-
sociés au rayonnement ultraviolet,
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Les lampes germicides sont situées dans
la zone des risques FEAU ey et (ElL e
et les autres lampes non citées dans la zone
de risque Ell .

2.3. Limites d’emploi des
sources

Lorsque les sources présentent des
risques dans les conditions décrites préce-
demment, Il importe de déterminer leurs 1i-
mites d emplol, exprimées sous la forme de
courbes distance - durée d'exposition. Les
durées maximales d'exposition journaliéres
ont été calculees a l'aide des relations (5)
et (6) pour des distances d exposition com-
prises entre 0.5 m et 5 m. Les limites d'em-
ploi des sources relatives aux risques
FEAUp et (Bl pyppsont représentées fi-
guire 5 et celles se rapportant au risque (F-
Ly figure 6. Bien que tous les tubes fluo-
rescents pour le bronzage et la photothe-
rapie présentent un risque (Ef, la re-
présentation (cf. fig. 6) a été limitée a une
courbe par type de tube pour des ralsons
de clarte.

Risques « PEAU,| jur » et «EIL g »

Les rsques PEAU ey ot (Ellpywr (cf.
fig. 5) presentés par la lampe pour la pho-
tochimie G1, les lampes germicides, E1 &
E4 et les lampes D11 et D12 pour le bron-
zage et la photothérapie sont trés éleves.
Les durées maximales d'exposition journa-
lieres correspondant a une distance d'ex-
position de 5 m varent de 5 a 180 minutes
selon la pulssance de ces lampes. Par
contre, les durées maximales d'exposition
journaliére déterminées pour la lampe ac-
tinique B3, les tubes fluorescents pour le
bronzage et la photothérapie D4 4 D7 etla
lampe pour les arts graphiques H1 sont
comprises entre une heure et § heures pour
des distances d'exposition inférieures a
1.5 m. Au-dela de cette distance, ces lampes
ne présentent plus de risques PEAU g et
EL s

Risque « CEIL |y »

Pour des distances dexposition supé-
rieures 4 5 m, les sources étudiées ne pre-
sentent pas de risque associé au domaine
UVA (cf. fig. 6). Dans les autres conditions
d'exposition (distance inférieure a 5 m) 1
est nécessalre de respecter la durée maxi-
male d exposition journaliére pour travailler
sans risque devant ces sources. Alnsi a
0,50 m de la source, les durées maximales
d'expasition journaliére varient de :

s 1 & 3 heures pour la lampe actinique A3
et les lampes de lumiére noire C2, C3 et C4,
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Fig. 5. Limites d’emploi des lampes pour les risques pEAUqu"-’t CEIL jyarr

(a) lampe actinique, (b) tubes fluorescents pour le bronzage et

photothérapie,

(c) autres lampes pour le bronzage et la photothérapie, (d) lampes germicides,
(e) lampes pour la photachimie, (f) lampe pour les arts graphiques

o 30 minutes a 1h30 pour les tubes fluo-
rescents pour le bronzage et la photothe-
raple D1 a D10 et la lampe pour les aris
graphiques G1,

o et sont inférieures a 30 minutes pour les

autres lampes pour le bronzage et la pho-
tothérapie, D11 et D12,
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Utilisation de lampes
martees en battarie

Les resultats présentes cl-dessus cormres-
pondent a l'utilisation d'une seule lampe.
Or, certains types de lampes comme les
lampes actiniques et supra-actiniques ou
les lampes pour le bronzage sont rarement
utllisées seules; en effet, elles sont plus sou-
vent montées en batterie de 2, 4 voire 8
lampes. La figure 7 donne un exemple de
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Fig. 6. Limites d’emploi des lampes pour le risque CEILypyp :
(a) lampes supra actiniques, (b) lampes actiniques, (c) lampe de lumiere noire,

(d) tubes tluorescents pour le bronzage et la

photothérapie, (e) lampes pour le bronzage

et la photothérapie, (f) lampes pour les arts graphicues et la photochimie

lampes actiniques (B3) montées en batte-
rle. Cette figure permet de comparer les du-
rées maximales d'exposition journaliere ad-
missibles en fonction de la distance d'ex-
position pour 1. 2 et 4 lampes. Ainsi, a
0,50 m, les risques PEADpr et Ellpyes
quasi inexistants lors de l'utilisation d'une
seule lampe, deviennent tout a fait réels lors
de l'utilisation d'une batterie de 4 lampes.
La durée maximale d'exposition journaliére

quil est de I'ordre de 7h30 pour une lampe,
est de seulement 1 h45 pour 4 lampes.

Il est donc impératif d'adapter les résul-
tats présentés aux conditions réelles d'uti-
lisation, a savoir le nombre de lampes en
service. Une estimation approximative du
rsque consiste a diviser la durée maximale
d'exposition journaliére admissible relative
a une lampe, par le nombre de lampes uti-
lisees. Ce ralcul est approximatif dans la
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mesure ou Il netlent pas compte du coef-
ficlent de configuration de la source,

Cependant, 'erreur commise ayant pour
conséquence de majorer le risque. les du-
rees maximales admissibles estimées sont
toujours inferleures aux durges maximales
admissibles reelles.

3. Discussion

Limportance du danger, lié a l'utilisation
de lampes émettant spécifiquement du
rayonnement ultraviolet, varie selon leurs
caractéristiques et selon qu'il s'agit d'expo-
sitions accidentelles ou d'expositions cliro-
niques. L'exposition accidentelle a des
sources intenses de rayonnement ultravio-
let se traduit par 1apparition d'érytheémes
de la peau et de kérato-conjonctivites. Les
effets d'une telle exposition sont immediats
mais restent réversibles. En revanche, la ré-
petition d'érythémes cutanes a la sulte d'ex-
posittons chroniques peut a terme &tre a
l'origine de lésions cancéreuses [6]. Lors de
toute exposition chronique, 'apparition
d'un érytheme. méme léger, doit constituer
une alerte pour Iutilisateur et Iinciter a uti-
liser un dispositif de protection adéquat afin
d'éviter I'apparition de lésions plus graves
a long terme.

Compte tenu de leur niveau de rayonne-
ment intense dans le domatne UVB-C. les
lampes germicides occasionnent souvent
desaccidents. Les personnes amenges a tra-
vailler a proximité de ces lampes doivent
donc porter vétements et lunettes de pro-
tection [7]. Lorsque ces lampes sont utili-
sees pour la désinfection de locaux, elles
ne detvent jamais fonctionner en présence
de personnel. De méme, les sources utlli-
sees dans les processus industriels comme
les lampes actiniques, supra actiniques et
les lampes pour la photochimie sont sou-
vent Intégreées dans des machines et les uti-
lisateurs ne sont géneralement pas expo-
ses au rayonnement direct des lampes.

Les risques consécutifs a l'emploi de
lampes pour le bronzage et la photothéra-
ple résultent plutdt d'expositions chro-
niques. Ces lampes, souvent montées en
batterle de 4 ou 8 lampes, sont susceptibles
de provoquer des érythémes légers, juste
perceptibles mals dont la repétition peut se
révéler dangereiise a long terme. Le per-
sonnel employe dans les cabines de bron-
zage artificiel ou dans les salles de traite-
ment par photothéraple dolt étre attentif a
la durée d'exposition a ces lampes; si ces
durées dépassent les durées maximales
d'exposition journalitres admissibles, le
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Jourmaliére {hj

m— 1 lampe

Diurée maximale d'exposition

—— % lampes
— 4 lampes

o5 10 15 2,0

(3) Distance d'exposition (m)

port de vétements et de lunettes de pro-
tection est nécessalre [8].

L'exposition chronmique au ravonnemert
UVA peut également entrainer une opaci-
fication du cristallin {cataracte). Il faut ce-
pendant que la source soit situee dans l'axe
du regard de lutilisateur pour que les
rayons ultraviolets émis solent susceptibles
datteindre le cristallin. Or, le rayonnement
UVA s'accompagne souvent de rayonne-
ment visible qui rend la source eblouissante
et déclenche des réflexes d'évitement (ré-
flexe palpébral, détournement du re-
gard. ..}, lesquels sont des moyens de pro-
tection.

En revanche, st l'émission est limitée an
domalne UVA, le risque est réel et de plus
il n'existe pas de signes précurseurs du dan-
ger. Parmi les lampes étudiees, seules les
lampes dites de lumiére noire entrent dans
cette catégorle de sources qul émettent trés
peu de ravonnement visible ; dés lors elles
présentent des risques associés a ITVA. La
présence de telles lampes dans le champ
de vision des utilisateurs est donc a eviter,
dautant que leur rayonnement direct ne
présente pas dintérét. Bn effet, dans les ap-
plications courantes (detecton de defauts,
effets speciaux. ..) ce sont les propriétés du
rayonnement réfléchi par les différents sup-
ports qul sont exploitées,

:
ﬁ . i
i<
23,
i
=72
0 . , L :
os 15 5 35 45
ﬂ:l) Diistance d'exposition (m)
CONCLUSION

Vingt lampes sur les trente etudiées sont
susceptibles de présenter des fsques liés a
I'émission de rayonnement ultraviolet. La
nature et le nivean des risques varlent selon
la repartition spectrale et la pulssance des
sources mals egalement selon leurs condi-
tlons d utilisation.

La distance d'exposition, la durée d'ex-
positon journaliere et le nombre de lampes
en service sont trois facteurs a prendre en
compte pour évaluer le risque reladf & une
source de rayonnement ultraviolet

Alnsi, les courbes distances-durées d'ex-
position  journaliére maximales adrmis-
sibles, établies pour chaque type de lampe
déterminent leurs limites d'emploi. 51 les
durées d'exposition journalieres dépassent
les durees maximales admissibles ainsi de-
terminées, le port de luneties et/ou de vea-
temnent de protection savére nécessaire.

Limportance du danger dépend égale-
ment de la nature de 'exposition. Au-dela
de 'exposition accidentelle, dont les effets
sont immeédiats mais réversibles, 'exposi-
tion chronique semble a long terme la plus
dangereuse.

L'apparition d'un érythéme méme léger,
consecutif a l'emplol de lampes de ravon-
nement ultraviolet, doit inciter [ utilisateur
a se protéger, afin d'éviter 'apparition de
lesions plus graves a long terme.

Fig. 7. Limites d’emploi correspondant
a1, 2et 4 lampes:

(a) risque PEAUyuer + EIL s (b)
risque CE1Lyya
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