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Chapitre 1 Étude bibliographique

1. La pollution de l’air

1.1 Présentation générale de la pollution de l’air
La dégradation de la qualité de l’air, à l’exception de quelques phénomènes naturels

(éruptions volcaniques, feux de forêt, processus de fermentation, etc.), est le résultat des

activités humaines qui peuvent être de sources variées. Suivant l’état de dégradation de la

qualité de l’air, des risques pour la santé des êtres vivants peuvent apparaître.

Les polluants de l’air extérieur, provenant principalement des rejets des industries et du

transport peuvent être classés en cinq grandes familles : la première famille répertorie les

substances responsables de l’acidification, de l’eutrophisation ou de la pollution

photochimique (SO2, NOx, NH3, Composés Organiques Volatils Non Méthanique (COVNM),

CO), la deuxième comprend les substances responsables de l’effet de serre (CO2, CH4…), la

troisième englobe les métaux lourds (As, Pb, Hg), la quatrième se compose des polluants

organiques persistants (PCB, HAP…) et enfin la cinquième regroupe les particules en

suspension (PM10, PM2,5 et PM1,0). Tous ces polluants participent à la détérioration de la

qualité de l’air1.

De plus, l’air intérieur des milieux confinés (logement, bureau, transport…) est un

mélange de polluants moléculaires, bactériens, particulaires et viraux qui proviennent de

sources très diversifiées d’origines naturelles ou anthropiques. Les concentrations de ces

contaminants varient fortement dans le temps, de même que dans l’espace2 et peuvent

s’avérer plus élevées à l’intérieur qu’à l’extérieur des bâtiments3, 4. Les composés chimiques

présents à l’intérieur proviennent de deux sources majeures que sont, premièrement,

l’infiltration de l’air extérieur et, deuxièmement, des émissions directes de l’environnement

intérieur. Ce phénomène est amplifié par l’utilisation croissante de matériaux synthétiques

et de produits chimiques à usage domestique. Les différentes mesures d’économie d’énergie

(réduction de la ventilation, isolation thermique) ont également contribué au confinement

des polluants dans les locaux5. L’homme passe une grande partie de sa vie, de 70 % à 90 %

en moyenne, dans des milieux confinés ce qui implique qu’il soit en contact quasi permanent

avec des polluants.

Les polluants de l’air intérieur sont listés dans le tableau 1.1 et regroupés en quatre

grandes catégories : les polluants chimiques, les polluants biologiques, les particules et le gaz

radioactif. Pour chaque composé, des origines possibles sont présentées.
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Tableau 1.1 : les polluants de l’air intérieur les plus courants et leurs origines6

Type de polluants Origines possibles

Polluants chimiques

COV (composés organiques
volatils)

matériaux de construction ou de décoration, mobilier, produit
d'entretien, cuisson, fumée de tabac

CO (monoxyde de carbone)
appareil de chauffage et de production d'eau chaude par combustion,

mal réglés ou peu performants, fumée de tabac

NOx (oxydes d'azote) combustion diverse (gazinière, chauffe eau gaz, chauffage au bois…)

SO2 (dioxyde de soufre) combustion du charbon, du fioul

Pesticides
produits de traitement du bois, des plantes et des animaux

domestiques, insecticides…

Polluants biologiques

Agents infectieux

Légionelles
prolifération dans les réseaux d'eau chaude, système de climatisation,

humidificateur, brumisateur…

Toxines bactériennes animaux domestiques

Allergènes

Moisissures
les moisissures prolifèrent dans les milieux humides, chauds et mal

aérés

Acariens
les acariens prolifèrent dans les poussières, la literie, les tissus, les

moquettes…

Particules, fibres

Particules
air extérieur (pollens, gaz d'échappement, fumées diverses…), fumée

de tabac, chauffage…

Fibres
laines minérales, végétales ou animales pour l'isolation, amiante,

textiles…

Gaz radioactif

Radon
émanations des sous sols granitiques et volcaniques et de certains

matériaux de construction

Parmi cette liste, nous avons sélectionné les COV auxquels nous allons nous intéresser

plus particulièrement dans le cadre de cette étude, car ce sont des composés qui ont la

capacité de s’évaporer à température ambiante et de diffuser dans l’air devenant des

polluants chimiques.

1.2 Les composés organiques volatils

1.2.1 Définition

Les composés organiques volatils (COV) sont des polluants fréquemment rencontrés dans

l’air. La directive européenne 1999/13/CE (Article 2, Alinéa 16)7 donne la définition

12
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réglementaire des COV. Il s’agit de composés (à l’exclusion du méthane) contenant du

carbone et un ou plusieurs éléments suivants : l’hydrogène, les halogènes, l’oxygène, le

soufre, le phosphore ou l’azote, à l’exception des oxydes de carbone et des carbonates,

présents dans les conditions de fonctionnement à l’état de gaz ou de vapeur.

Cette définition a été complétée par l’alinéa 17 dans la directive européenne 1999/13/CE

sur les émissions de COV. Les COV sont alors définis comme tous composés organiques

ayant une pression de vapeur supérieure ou égale à 0,01 kPa à 293,15 K ou ayant une

volatilité équivalente dans les conditions particulières de leur utilisation.

1.2.2 Classement des COV

Les COV ont des propriétés, des origines, des usages et des effets très différents d’où une

classification en trois principales catégories :

 les hydrocarbures aliphatiques (HC), aromatiques et aromatiques polycycliques

(HAP),

 les composés oxygénés (alcools, aldéhydes, acides carboxyliques, esters),

 les composés halogénés (chlorofluorocarbone (CFC), dioxines, etc.)

1.3 La pollution intérieure et extérieure par les COV

1.3.1 Sources des COV

La pollution extérieure en COV au niveau mondial vient majoritairement des rejets gazeux

naturels (comme la forêt)8. Dans les milieux industrialisés en revanche, les sources naturelles

ne sont plus majoritaires et les COV se répartissent selon les pourcentages suivants : 30 %

d’origine industrielle9, 25 % d’origine résidentielle et 22 % issus des transports10.

Pour l’air intérieur, la pollution aux COV provient de multiples sources dont la première

est la migration des polluants de l’extérieur vers l’intérieur et la seconde vient de l’émission

de polluants émis par les activités humaines.

De nombreuses activités courantes constituent des sources de composés organiques

volatils : la cuisson des aliments, le nettoyage, l’entretien, le bricolage. Elles correspondent à

des productions instantanées de COV qui disparaissent plus ou moins rapidement en

fonction du mode de ventilation et de leur interaction mutuelle et avec les matériaux.

Les composés organiques volatils sont également présents dans de nombreux produits

d’usage courant11 comme les produits d’entretien (nettoyants ménagers, détachants, cires,

dégraissants, essences, alcool à brûler, décapant, aérosol…), les désodorisants (désodorisant

d’atmosphère, blocs WC…), les produits d’hygiène corporelle (lotions, déodorants,

parfums…), mais aussi les produits de bricolage (solvants, peinture, vernis, colles…).

13
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La figure 1.1 résume les différentes activités et les différents produits qui peuvent

conduire à l’émission de COV dans une maison.

Équipements électroniques
Désodorisant
Cire
Produits d’entretien
Insecticides

Machine à laver
Adoucissant
Cirage
Détergents

Produits d’entretien
Désinfectant pour toilettes
Désodorisant
Produits cosmétiques

Cire
Nettoyant pour moquette
Désodorisant
Insectiside

Adhésifs, colles
Peintures, laques
Détergents
Décapants

Nettoyants pour four
Nettoyants pour les sols
Désodorisant
Détergents
Cuisine

Équipements électroniques
Désodorisant
Cire
Produits d’entretien
Insecticides

Machine à laver
Adoucissant
Cirage
Détergents

Produits d’entretien
Désinfectant pour toilettes
Désodorisant
Produits cosmétiques

Cire
Nettoyant pour moquette
Désodorisant
Insectiside

Adhésifs, colles
Peintures, laques
Détergents
Décapants

Nettoyants pour four
Nettoyants pour les sols
Désodorisant
Détergents
Cuisine

Figure 1.1 : activités humaines typiques et produits utilisés dans les habitations conduisant à
l’émission de COV (d’après Salthammer11)

Des études dans différents pays (France, Royaume Uni, Finlande, Japon, États Unis,

Corée) ont permis de répertorier les COV que l’on peut retrouver à l’intérieur des bâtiments.

Les études portent toutes sur un panel d’habitations choisies pour représenter au mieux les

pollutions présentes dans différents types d’habitations (ancien, neuf, maison individuelle,

appartement…)12 18. Deux études en France (Strasbourg) et au Royaume Uni (Birmingham)

portent sur la pollution à l’échelle de la ville. Les auteurs ont observé l’impact de la pollution

extérieure sur la qualité de l’air intérieur13, 18. Ils ont mis en relation l’influence de la

pollution extérieure sur l’évolution de la pollution intérieure et ont étudié les paramètres qui

font varier ces concentrations (météorologie, pollution extérieure…). Le tableau 1.2 donne

un exemple comparatif des concentrations de quelques composés organiques volatils (COV),

à l’intérieur et à l’extérieur, moyennées sur 12 habitations pour Kim et al.18 (Birmingham,

UK) et 16 habitations pour Marchand et al.13 (Strasbourg, FR).
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Tableau 1.2 : comparaison des concentrations de quelques COV à l’intérieur et à l’extérieur de 12
et 16 maisons (d’après Marchand et Kim)

Air intérieur Air extérieur
Polluant moyenne

(μg.m 3)
écart type
(μg.m 3)

moyenne
(μg.m 3)

écart type
(μg.m 3)

Ratio I/E référence

formaldéhyde 35,7 19,4 4,3 3 8,3 Kim

acétaldéhyde 18,1 18,2 2,3 2,6 7,9 Kim

toluène 38,4 21,7 15,1 12,7 2,5 Marchand

benzène 13,9 13,8 7,3 6 1,9 Marchand

Kirchner et al.19 ont réalisé une analyse de COV sur un panel de 523 habitations réparties

dans toute la France qui rend compte de la pollution à l’échelle d’un pays. L’étude porte sur

le suivi de la centration de 20 COV à l’intérieur et à l’extérieur des bâtiments qui confirme

que l’air intérieur est généralement plus pollué que celui de l’extérieur (figure 1.2)

Figure 1.2 : moyenne sur 523 mesures de concentration de 20 COV à l’intérieur et à l’extérieur
des bâtiments (d’après Kirchner)

Du fait de l’omniprésence des COV et à des concentrations significatives dans les milieux

confinés, la majeure partie d’entre nous se retrouve en quasi permanence au contact de

COV ce qui peut causer des problèmes de santé.
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1.3.2 Toxicité des COV

Le contact avec des polluants entraîne toute une gamme d’effets, de nature et de gravités

différentes, sur la santé et sur le confort des occupants20. On distingue deux grandes

catégories d’effets21 :

 les risques graves à long terme dont l’estimation reste parfois controversée (effets

cardio vasculaires, cancérigènes)

 les effets cliniques ou symptomatiques à court ou moyen terme (allergies, réaction

de gêne ou d’inconfort, syndrome des bâtiments malsains)

Des études toxicologiques22 24 ont montré la nocivité des COV pour l’homme25 et

l’animal26 qui en présence de polluants sont sujets à des irritations des yeux et du nez22, à

des lésions27, ou aux cancers28.

Pour limiter les risques sanitaires, la législation est devenue plus contraignante. Les

principales organisations concernées par la santé comme l’Agence International de la

Recherche contre le Cancer (AIRC) ont classifié les polluants en fonction de leurs effets sur la

santé à partir d’études sur les animaux et d’études épidémiologiques humaines antérieures.

Dans le tableau 1.3 est présentée la classification des polluants en fonction de leurs effets

cancérigènes avec leur dénombrement et quelques exemples.

Tableau 1.3 : classification des agents par l’AIRC29

Groupe Effet Nombre Exemples

groupe 1 cancérigène pour les humains 107 benzène, formaldéhyde…

groupe 2A probablement cancérigène 58 p crésol…

groupe 2B possiblement cancérigène 249 acétaldéhyde, dichlorobenzène…

groupe 3 pas classé comme cancérigène 512 toluène, phénol…

groupe 4 pas cancérigène 1 Caprolactame

L’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) a émis un rapport en 2000 listant plus de

500 COV différents. De cette liste, nous avons sélectionné 10 COV qui avaient un intérêt

particulier, car ce sont les polluants typiques de l’air intérieur et des produits de dégradation

que nous allons étudier dans notre étude et dont une présentation est faite dans le

tableau 1.4. Chaque polluant est présenté avec sa valeur limite d’exposition (VLE), ces effets

sur la santé et son groupe relié aux effets cancérigènes (présenté dans le tableau 1.3)
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Tableau 1.4 : liste des principaux COV avec la concentration limite, la toxicité et leurs références

Nom CAS
Valeur limite

(μg/m3)
Effets sur la santé Groupe Références

Acétaldéhyde 75 07 0 200 irritation des yeux 2B 30, 31

Benzaldéhyde 100 52 7 150 maladie respiratoire ND 32

Benzène 71 43 2 60 anémie, leucémie 1 33 35

Chloroforme 67 66 3 1
effet sur le foie, les reins et le

système nerveux central
2B 36

1,4
dichlorobenzène

106 46 7 120 irritation de la gorge 2B 37

Formaldéhyde 50 00 0 60
problème respiratoire,
irritation des yeux

1 27, 38, 39

O crésol 95 48 7 600 effet neurologique 2B 40

P crésol 106 44 5 600 effet neurologique 2A 40

Phénol 108 95 2 200 tremblement 3 40

Toluène 108 88 3 260 effet neurologique, nausée 3 26, 34, 41

Cette étude a prouvé que la pollution dans les milieux confinés entraîne des problèmes

de santé publique. Pour éliminer cette pollution, il existe différents procédés de traitement

des COV.
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2. Les méthodes de réduction des COV

Dans le but de réduire les émissions de COV, il est possible d’agir à la source en évitant

toute production de polluant, en réduisant la consommation des solvants ou en substituant

les produits polluants par des produits peu ou pas nocifs par exemple. Ces techniques sont

dites primaires. Il est aussi possible d’agir après la formation des polluants : on parle alors de

techniques secondaires. Les techniques secondaires présentent deux voies possibles : la

première voie utilise une technique récupérative qui sépare le polluant de la phase gazeuse.

On trouve les techniques d’adsorption, d’absorption, de condensation ou encore de

filtration membranaire. La deuxième voie utilise une technique destructive qui dégrade le

polluant. Cette voie regroupe les techniques d’oxydation thermique, d’oxydation

catalytique, de traitement biologique, de plasma, d’ozonation ou encore de la

photocatalyse.

Dans la figure 1.3, un panorama des techniques secondaires est présenté.

Figure 1.3 : panorama des techniques secondaires

2.1 Les méthodes récupératives

L’adsorption repose sur la propriété qu’ont les solides (adsorbant) de fixer sur leur surface

certains gaz (adsorbat). Les interactions entre adsorbant et adsorbat sont le plus souvent de

nature électrostatique donc elles sont faibles et réversibles. On parle alors de physisorption.

Dans les applications industrielles, l’adsorbant choisi est souvent constitué de charbons

actifs ou de zéolithes, car ce sont des matériaux poreux dont la surface spécifique

importante permet l'adsorption d'une large gamme de composés42, 43. C’est un procédé

facile à mettre en œuvre. Le principal inconvénient venant de la régénération nécessaire de

l’adsorbant lorsqu’il est saturé. La technique de l’adsorption est souvent couplée à d’autres

procédés (la photocatalyse par exemple) pour permettre une élimination totale des

polluants.
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L’absorption correspond au lavage du gaz par une solution liquide, souvent aqueuse.

Cette opération permet de transférer les polluants (COV) de la phase gaz vers la phase

liquide. L’absorption repose sur l’équilibre physique qui existe lorsqu’on met en contact une

phase gazeuse contenant une substance donnée et une phase liquide dans laquelle cette

substance est soluble. Dans le cas précis des COV, le liquide est un solvant qui nécessite des

conditions pour optimiser l’absorption comme une faible viscosité, une haute capacité

d’absorption, et une faible vapeur saturante44, 45. C’est un procédé peu utilisé avec les COV

du fait de la faible solubilité de ces polluants en phase liquide.

La condensation consiste à faire passer le polluant (COV) de la phase gazeuse à la phase

liquide ou solide en abaissant la température, de façon à séparer le polluant du gaz porteur.

Cette technique repose sur un principe simple qui découle de l’équilibre liquide et vapeur

d’un mélange air/polluant. La pression de vapeur saturante du polluant à l’équilibre diminue

quand la température diminue. Par exemple, le flux d’air pollué en COV peut être refroidi

par un flux d’azote. Ce flux d’azote permet d’atteindre des températures comprises

entre 70 °C et 150 °C. L’azote, en passant de la phase liquide à la phase gaz, nécessite une

grande quantité d’énergie calorifique qui nous permet de condenser les COV contenus dans

l’air46, 47. Cette technique est très efficace (99 %), mais elle représente un coût non

négligeable pour atteindre les températures très faibles.

La filtration membranaire est un procédé de séparation qui met en œuvre une membrane

semi perméable permettant sous l’action d’une force motrice (généralement une différence

de pression), l’arrêt ou le passage sélectif d’une substance donnée entre les deux zones

qu’elle sépare48. Le potentiel de transfert est fonction de la différence de pressions partielles

de part et d’autre de la membrane. Si on exerce, d’une part, une surpression du côté de

l’alimentation (côté rétentat) et, d’autre part, une dépression du côté de la collecte (côté

perméat), on parle alors de perméation gazeuse. En revanche, si seule une dépression du

côté du perméat est provoquée, on parle de pervaporation. Le procédé membranaire est

sélectif ce qui limite les applications pour les flux de gaz à traiter dont la nature et la

quantité de polluants varient au cours du temps.

2.2 Les méthodes destructives

Pour les systèmes de traitement d’air destructifs, il existe différentes techniques

d’élimination des COV.

La biofiltration consiste à dégrader les polluants par des micro organismes

(essentiellement des bactéries) auxquels ils servent d'éléments nutritifs en présence

d'oxygène. La croissance et l'activité métabolique des micro organismes dépendent de la

présence, dans le milieu, de ces éléments nutritifs (carbone, azote, phosphore, soufre...),

mais aussi du degré d'humidité, du pH et de la température (entre 20 °C et 40 °C). La

dégradation des polluants s'effectue toujours en deux étapes : d’abord absorption du COV
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dans la phase aqueuse, puis oxydation par les micro organismes. Tout l'art de cette

technique réside dans le choix de la souche microbienne la plus active pour détruire le COV à

traiter et dans la conduite de l'installation pour éviter certains phénomènes nuisibles

(compétition entre micro organismes ou entre COV menant à une dégradation partielle,

apparition de métabolites inhibiteurs). Trois types de procédés sont disponibles : les

biofiltres (phase aqueuse statique, biomasse fixée), les filtres percolateurs (phase aqueuse

mobile, biomasse fixée) et les biolaveurs (phase aqueuse mobile, biomasse libre)49. Cette

technique est contraignante pour garantir la survie des micro organismes utilisés, car la

concentration doit être constante en polluant et la température contrôlée.

L’oxydation thermique, appelée également incinération, consiste à porter les effluents

gazeux à une température suffisamment élevée pour que la réaction d’oxydation par

l’oxygène de l’air se produise. La réaction se produit si les gaz atteignent des températures

entre 600 et 800 °C. Les performances de cette technique sont liées à trois caractéristiques :

la température, la gestion de la turbulence et le temps de séjour du polluant dans la

chambre de combustion. Tous les COV peuvent être incinérés. Cependant, la présence de

composés halogénés peut entraîner la formation de produits agressifs (acides) et toxiques

(dioxines) qui nécessite d'apporter un soin particulier au choix des matériaux ainsi que

d'installer un traitement des fumées supplémentaires50, 51. C’est la technique la plus utilisée

actuellement pour les effluents industriels.

L’oxydation catalytique suit le même procédé que l’oxydation thermique, mais l’ajout

d’un catalyseur au niveau de la chambre de combustion permet d’opérer à une température

plus faible, entre 200 °C et 500 °C. Le système est moins gourmand en matière d’apports

énergétiques et il peut être autotherme à de plus faibles concentrations. Le catalyseur

pouvant subir un empoisonnement, cette possibilité limite son application au monde

industriel.

Le procédé plasma utilise une haute tension alternative entre deux électrodes pour

former un plasma qui va engendrer la formation d’espèces oxygénées réactives. Ces espèces

radicalaires réagissent avec les polluants et permettent de les oxyder. Il apparaît aussi un

couplage plasma/catalyse pour augmenter les capacités de dégradation du système52, 53. Le

plasma est une technique très récente qui demande encore des améliorations avant de

pouvoir concurrencer les autres techniques.

L’ozonation est un système consistant à produire de l’ozone en utilisant différentes

méthodes : ioniseur, précipitation électrostatique, plasma ou lampe UVC. L’ozone produit

réagit avec l’oxygène de l’air pour former des radicaux qui vont permettre d’oxyder les

polluants54. La quantité d’ozone produite doit être ajustée afin que l’ozone ne s’échappe pas

dans la pièce pouvant produire une pollution qui engendre des irritations chez l’homme.

La photocatalyse est une technique d’oxydation des polluants. Le principe consiste à

favoriser la rencontre de trois composés polluant/catalyseur/UV. Le photocatalyseur éclairé
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par une source UV est activé et forme un exciton qui est capable de migrer en surface pour

former des radicaux avec des espèces adsorbées qui engendreront des réactions

d’oxydoréduction permettant la minéralisation des polluants. Cette méthode sera vue plus

en détail dans le paragraphe suivant.

Chaque technique est utilisable dans un domaine particulier de débit et de concentration.

Ces domaines sont illustrés dans la figure 1.4.
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Figure 1.4 : domaine d’application des différentes méthodes de diminution des COV (Le Cloirec,
1998 ; Bailleux, 1999)55

La photocatalyse présente un avantage pour le traitement d’air, car elle est capable de

traiter des flux à faibles concentrations et à faibles débits, là où les techniques concurrentes

se révèlent inopérantes ou trop coûteuses.
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3. La photocatalyse hétérogène

3.1 Introduction

La photocatalyse hétérogène est définie par l’IUPAC comme une réaction catalytique qui

utilise l’absorption de la lumière par le catalyseur ou le substrat pour activer sa réaction56.

hRéactif(s) + Catalyseur Pr oduit(s) + Catalyseur Équation 1.1

La définition de l’IUPAC a été complétée, car la photocatalyse ne peut pas être décrite

seulement comme une réaction de catalyse provoquée par la lumière, mais comme

l’accélération de la photoréaction par la présence du photocatalyseur57.

Comme pour la catalyse hétérogène classique, le processus complet de photocatalyse

hétérogène peut être décomposé en cinq étapes indépendantes58 :

1) Transfert du ou des réactants de la phase fluide vers la surface

2) Adsorption d’au moins un réactif

3) Réaction en phase adsorbée

4) Désorption du ou des produits

5) Migration des produits de la région de surface dans la phase fluide

C’est lors de l’étape 3 en phase adsorbée que la réaction de photocatalyse a lieu.

3.2 Principe

Les matériaux employés en photocatalyse sont des semi conducteurs à large bande

interdite, bien souvent des oxydes ou des sulfures (TiO2, ZnO, CeO2, CdS, ZnS…). Plusieurs

études ont été faites pour comparer l’efficacité de ces différents semi conducteurs59 61. Il en

ressort que c’est le dioxyde de titane qui possède la meilleure activité. Du fait de son activité

et de sa forte utilisation pour les applications industrielles, le TiO2 sera pris comme exemple

dans la suite de l’étude.

Quand un semi conducteur (ici le TiO2) est irradié avec un rayonnement lumineux62, ce

semi conducteur est apte à passer à un niveau excité si l’énergie du rayonnement incident

est égale ou supérieure à l’énergie de sa bande interdite. Dans ce cas, un électron de la

bande de valence est promu dans la bande de conduction. On forme alors une paire

électron/trou (e / h+) appelée également exciton (équation 1.2).

h
BV BCSC SC h e Équation 1.2
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La paire électron/trou formée se déplace dans la particule de TiO2 et peut alors engendrer

deux phénomènes. Le premier phénomène est la recombinaison de la paire électron/trou

(équation 1.3) où le TiO2 revient à sa forme initiale non excitée, cette réaction peut être

accompagnée d’un dégagement d’énergie (rayonnement, chaleur) noté E. Le deuxième

phénomène se déroule dans l’environnement de la surface du catalyseur où l’électron et le

trou réagissent avec des espèces adsorbées pour former des radicaux (équation 1.4 et

équation 1.5).

2 2TiO e h TiO E Équation 1.3

ads adsD h D Équation 1.4

ads adsA e A Équation 1.5

La formation des radicaux dépend des espèces réactives adsorbées. Dans les réactions de

photocatalyse, les principales espèces réactives sont :

 Le radical hydroxyle HO est formé avec le groupement OH ou H2O suivant
l’équation suivante :OH OH ouh 2H O h HO H

 Le radical superoxyde 2O est formé à partir de l’oxygène suivant
l’équation suivante :O e O2 2

 Le radical hydroperoxyle HOO est formé à partir du radical superoxyde suivant
l’équation suivante : HO2 2O H

 L’oxygène singulet 1
2O est formé également à partir du radical superoxyde suivant

l’équation suivante : 1
2 2O h O

Les radicaux réagissent ensuite avec les molécules organiques permettant ainsi de les

dégrader. Le principe de la photocatalyse avec le TiO2 est illustré dans la figure 1.5.
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Figure 1.5 : processus photo induits dans une particule de TiO2 : (a) recombinaison de la paire
électron/trou et (b) réactions d’oxydoréductions
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3.3 Les paramètres de la photocatalyse

Le procédé photocatalytique dépend de plusieurs paramètres. L’amélioration de chaque

paramètre permet d’optimiser le processus photocatalytique58. Les principaux paramètres

régissant la vitesse de la réaction sont présentés et détaillés ci dessous.

 La longueur d’onde

Pour activer un semi conducteur, la longueur d’onde du rayonnement incident doit être

supérieure ou égale à l’énergie de sa bande interdite, ce qui permettra le transfert de

l’électron de la bande de valence vers la bande de conduction58. Dans le cas particulier du

TiO2 anatase ayant une énergie de bande de 3,2 eV, une longueur d’onde inférieure ou égale

à 388 nm est nécessaire pour l’activation de ce photocatalyseur (équation 1.6).

h c    388 nm
E

Équation 1.6

Avec la longueur d’onde ; h la constante de Planck ; c la célérité de la lumière et

E l’énergie du photon.

 La concentration en polluant

La vitesse de photodégradation (r) est proportionnelle au taux de recouvrement du

polluant sur les sites actifs du catalyseur ( ) (équation 1.7).

LH
deg

LH

K C
r  k   avec   = 

1  K C Équation 1.7

Le taux de recouvrement dépend de la concentration et fait intervenir le modèle de

Langmuir Hinshelwood (LH)63, 64. Le modèle de Langmuir Hinshelwood est régi par trois

hypothèses : premièrement, l’adsorption a lieu sur des sites identiques, deuxièmement

l’adsorption des espèces présentes obéit au modèle de Langmuir et troisièmement les

étapes d’adsorption et de désorption sont rapides par rapport à celle de la transformation

chimique. Avec ce modèle, le taux de recouvrement est exprimé en fonction de la

concentration. La vitesse de la réaction photocatalytique est proportionnelle au taux de

recouvrement. La vitesse augmente donc avec la concentration en phase fluide.

 L’intensité de rayonnement

Le photon est l’initiateur de la réaction photocatalytique. L’influence de l’éclairement

incident a été étudiée sur la dégradation photocatalytique de différents COV par exemple

l’acétone, le méthanol et le toluène en phase gazeuse64.

La vitesse de dégradation (r) est proportionnelle à l’éclairement incident (I0)

(équation 1.8). Où k’’ est une constante indépendante de l’éclairement incident, kdeg est la

constante de dégradation et est le taux de recouvrement.
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0 0r k '' I     avec    k =k'' I    et   0 1deg Équation 1.8

À faible éclairement, la vitesse de photodégradation est une fonction linéaire de I0
(r proportionnel à I0). Dans ce cas, les paires électron/trou sont consommées plus

rapidement par les réactions chimiques que par les phénomènes de recombinaison. À

éclairement intermédiaire, la vitesse de photodégradation est une fonction linéaire de

(r proportionnel à ). Dans ce cas, les recombinaisons sont prédominantes diminuant

l’activité photocatalytique58, 65, 66.

0,5
0I

0,5
0I

 La masse de catalyseur

La vitesse de dégradation est proportionnelle à la quantité de catalyseur ce qui s’explique

par un plus grand nombre de sites actifs disponibles pour l’adsorption et la dégradation des

molécules organiques. La vitesse augmente jusqu’à obtenir un plateau correspondant à la

masse de catalyseur critique ce qui entraîne des phénomènes de recombinaison de la paire

électron/trou ou d’écrantage entre molécules devenant les paramètres limitants de la

réaction.

Pour les systèmes en suspension, la limitation vient de l’écrantage du photocatalyseur lui

même. Chaque particule de TiO2 n’étant pas éclairée en même temps58. Pour les systèmes

supportés avec TiO2, la vitesse est proportionnelle à la quantité de catalyseur jusqu’à obtenir

une épaisseur de dépôt entrainant d’une part une diminution du transfert des polluants à

travers le film de TiO2 et d’autre part une augmentation de la recombinaison de la paire

électron/trou. Ces deux phénomènes diminuent par conséquent l’activité

photocatalytique67.

 La température

Entre 10 et 80 °C, la température n’a qu’un effet minime sur les phénomènes

électroniques de la photocatalyse58. En revanche, la température intervient sur les équilibres

d’adsorption et une température élevée va défavoriser l’adsorption du composé à dégrader.

3.4 Le TiO2

3.4.1 Les différentes structures

Le dioxyde de titane (TiO2) existe dans la nature sous trois formes allotropiques

différentes : anatase (quadratique), rutile (quadratique) et brookite (orthorhombique). Il

existe quatre autres phases obtenues seulement par synthèse : TiO2 B, ramsdellite,

hollandite et TiO2 II. Les formes cristallographiques anatase et rutile, présentées dans la

figure 1.6 sont les plus utilisées en photocatalyse. Du fait de la différence d’agencement

cristallographique, l’anatase et le rutile n’ont pas les mêmes propriétés physiques mises en
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évidence par la différence de bande interdite entre l’anatase à 3,2 eV et le rutile à 3,0 eV.

L’anatase a généralement une plus grande activité photocatalytique que le rutile68.

Structure anatase
Eg = 3,2 eV
= 3,894 g/cm3

Structure rutile
Eg = 3,0 eV
= 4,250 g/cm3

Figure 1.6 : phase anatase et rutile du dioxyde de titane TiO2 ( oxygène ; titane)

3.4.2 Le TiO2 supporté

Dans les domaines d’application industrielle de la photocatalyse pour le traitement de

l’air, le TiO2 est principalement utilisé supporté, car il présente l’avantage majeur d’être

facile à mettre en œuvre.

Il existe une grande diversité de support de photocatalyseur comme les fibres textiles69, 70,

le papier71, 72, le métal73, le plastique74, le verre75, le béton76, les zéolithes77, le charbon

actif58…

Afin d’augmenter la tenue du TiO2 sur les supports, l’ajout d’un liant inorganique est

souvent employé. Il existe deux liants utilisés couramment avec le TiO2. Il s’agit de la silice
72,

78 et de l’alumine79 81. Ces liants permettent une fixation plus grande du TiO2 sur les

supports, mais ils permettent aussi de protéger les supports organiques de la dégradation

photocatalytique80.

3.4.3 Méthode de préparation

La préparation d’un catalyseur peut se faire suivant deux techniques différentes. La

première technique se fait en deux étapes. La première étape est la synthèse du catalyseur

suivi d’une étape de dépôt sur le matériau voulu. La première étape de synthèse peut se

faire grâce à la méthode de précipitation ou solvothermale présentée ci dessous :

La méthode de précipitation utilise une étape de précipitation d’hydroxydes par addition

de solutions basiques (NaOH, NH4OH, urée)
82 en présence de précurseurs de titane. Par

exemple, les deux précurseurs TiCl3
83, 84 et TiCl4

85, 86 sont utilisés majoritairement dans la
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littérature. Cette étape de précipitation est suivie d’une calcination afin de cristalliser

l’oxyde.

La méthode solvothermale consiste à réaliser une réaction chimique en milieu aqueux

(hydrothermale)87 ou organique (solvothermale) dans un solvant comme le méthanol87 ou le

toluène88. Le traitement solvothermal permet de contrôler la taille des grains, la

morphologie des particules et la phase cristalline en fonction des conditions opératoires. Il

existe un grand nombre de précurseurs comme TTIP88 ou TiOSO4
89, 90 pour synthétiser du

TiO2.

Cette première étape de synthèse peut être évitée en utilisant un catalyseur commercial.

Le catalyseur obtenu (synthèse ou catalyseur commercial) est ensuite déposé sur un support

en utilisant une méthode de dépôt comme celle du dip coating ou celle du dépôt physique

en phase vapeur (PVD).

Le dépôt par dip coating consiste à immerger une ou plusieurs fois le support dans une

suspension de TiO2. Le tout est ensuite séché et calciné pour obtenir le dépôt désiré
91,92

Le dépôt physique en phase vapeur (PVD) utilise du TiO2 formé en phase gazeuse, mais

sans transition chimique du précurseur au produit. Ceci n’est possible qu’avec des

substances très stables dans la phase gazeuse. La technique de PVD souvent employée est

l’évaporation thermique où un matériau est évaporé d’un creuset et déposé sur un

substrat93. Généralement, l’évaporation est réalisée à faible pression afin de limiter les

collisions entre molécules gazeuses et de limiter la pollution du futur film.

La deuxième technique de préparation d’un catalyseur supporté consiste à synthétiser et

à déposer le catalyseur en une seule étape. C’est le cas des méthodes sol gel ou du dépôt

chimique en phase vapeur (CVD).

La méthode sol gel est réalisée à partir d’alkoxydes de formule M(OR)n où M est un métal

et R un groupement organique alkyle. Les précurseurs de titane peuvent être par exemple le

tétraisopropoxyde de titane (TTIP)94, 95 ou le tétraéthoxyde de titane (TEOT)96. Les réactions

chimiques à la base du procédé sont déclenchées lorsque le précurseur est mis en présence

d’eau : l’hydrolyse des groupements alkoxy intervient tout d’abord, puis la condensation des

produits hydrolysés conduit à la gélification du système. Le gel est constitué d’un réseau

d’atomes de titane reliés par des ponts oxygène. Le gel est ensuite déposé sur le support

avant d’être calciné (450 600 °C) permettant ainsi la cristallisation du TiO2 sous forme rutile

ou anatase. Il apparaît depuis quelques années des sol gels avec des températures

d’application inférieure à 100 °C afin de permettre des dépôts sur des supports très réactifs

à la température95.

Le dépôt chimique en phase vapeur (CVD) est une technique largement utilisée pour

obtenir des films minces dans un délai court. Le TiO2 est formé directement sur un substrat

par une réaction chimique ou par la décomposition d’un précurseur dans la phase gazeuse.
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Ce procédé permet de former directement le dépôt sur le support sans autre étape de

traitement97.

3.4.4 Influence du support de photocatalyseur

L’effet du support sur l’activité photocatalytique du TiO2 est largement décrit dans la

littérature. Il est possible de distinguer deux effets majeurs : la nature chimique du support

et la géométrie du support.

a) Influence de la nature chimique du support

L’effet de la nature du support a été étudié par différents auteurs98, 99 . Les effets du

support sont liés à la pureté du support. La migration d’impuretés cationiques (exemple :

Si4+, Na+, Cr3+ et Fe3+) du support vers la couche de TiO2 crée des sites de recombinaison des

porteurs de charge et retarde également la cristallisation du film de TiO2 ce qui limite la

vitesse de réaction. Fernandez et al.98 ont étudié trois types de support : le verre, l’acier

inoxydable et la silice pure (quartz). Les tests photocatalytiques les amènent à conclure que

l’activité photocatalytique est liée à la pureté du support. Le dépôt sur silice est beaucoup

plus actif que celui sur l’acier ou sur le quartz du à la présence d’impuretés provenant du

support (acier et quartz). Ces impuretés diffusent dans la couche de TiO2 en changeant ses

propriétés ce qui limite la vitesse de réaction.

Le support peut également être protégé de la photocatalyse par l’ajout d’un matériau

inorganique. Dans ce sens, Sanchez et al.100 ont proposé l’utilisation de supports en

polymère P.E.T recouvert de silice afin d’en empêcher la photooxydation et d’en préserver la

transparence. Ce système permet de décomposer des vapeurs de trichloréthylène sous

irradiation UVA, mais le rayonnement UVA détériore progressivement les supports de P.E.T

malgré la protection de silice.

b) Influence de la géométrie du support

Le réacteur et le support doivent être conçus pour permettre la plus grande surface de

contact entre les trois éléments initiant la photocatalyse : la rencontre polluant/TiO2/UV.

L’augmentation du contact entre ces trois espèces permettra d’améliorer l’efficacité

photocatalytique. Différentes géométries de support au TiO2 ont alors été proposées :

structure nids d’abeille, tubes cylindriques101, fibres de carbones102, fibres de verre, fibres

optiques, billes de verre poreuses103…

Les travaux de Dijkstra et al.104 présentent une vue d’ensemble des réacteurs et des

configurations de photocatalyseurs supportés et en suspension. L’utilisation de supports

avec un fort rapport surface/volume permet de limiter les pertes de charge et d’améliorer

l’efficacité photocatalytique105. Ces caractéristiques permettent leur industrialisation, car le
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volume de gaz à traiter est grand et la réaction doit être rapide avec des temps de contact

photocatalyseur/polluant de l’ordre de la seconde.

D’un autre côté, l’accessibilité des photons suffisamment énergétiques pour initier la

réaction photocatalytique sur le TiO2 dépend de la complexité de la forme géométrique du

support. Un compromis entre l’optimisation de la configuration du catalyseur et l’absorption

de la lumière UV doit être proposé. Ce compromis pourrait être l’utilisation de supports

poreux de géométrie complexe, transparents à la lumière UV. C’est le cas des billes de verre

poreuses, des fibres de verre, du quartz ou des fibres optiques transparentes au

rayonnement UVA.

Dans cette optique, un nouveau matériau (présenté au chapitre suivant) a été proposé en

utilisant un support textile dans lequel des fibres optiques servent de support, mais

également à disperser la lumière UVA. Cette géométrie permet de limiter la distance source

UV — catalyseur et donc d’augmenter la quantité de photons reçus par le photocatalyseur.

Ce procédé permet aussi d’augmenter la surface éclairée donc active en photocatalyse, ce

qui limite l’encombrement.

29



Chapitre 1 – Étude bibliographique

4. Tissu et fibres optiques

4.1 Les fibres optiques

4.1.1 Définition

La fibre optique est un guide d’onde qui exploite les propriétés réfractrices de deux

matériaux concentriques pour conduire la lumière sur une certaine distance. Chaque milieu

transparent est caractérisé par son indice de réfraction noté ni. La surface séparant deux

milieux est appelée un dioptre.

La fibre optique est généralement composée de trois parties : un cœur, une gaine optique

et une couche de protection (figure 1.7).

Gaine 
optique coeur

Couche
 protectrice

Figure 1.7 : schéma d’une fibre optique

4.1.2 Les différentes fibres

Il existe deux types de fibres optiques : les fibres optiques minérales et les fibres optiques

organiques ou plastiques (FOP). La facilité d’utilisation des FOP par une souplesse et une

robustesse améliorée a permis leurs extensions dans les différents domaines d’utilisation de

la fibre optique.

La transmission de la lumière dans les fibres optiques peut se faire en utilisant deux

techniques différentes : la fibre à saut d’indice ou la fibre à gradient d’indice.

Dans le cas de la fibre à saut d’indice, le cœur de la fibre a un indice de réfraction nc

légèrement plus élevé que celui de la gaine ng et peut donc confiner la lumière qui se trouve

entièrement réfléchie de multiples fois à l'interface entre les deux matériaux en raison du

phénomène de réflexion totale interne (figure 1.8).
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coeur

Indice de 
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n

gaine

Figure 1.8 : schéma d’une fibre à saut d’indice

Dans le cas de la fibre à gradient d’indice, le principe est plus complexe avec un profil

continu d’indice. Le cœur est formé d’un grand nombre de couches très minces, chacune

d’indice différent avec un indice qui diminue du cœur vers l’extérieur (figure 1.9), c'est à

dire que le rayon rencontre des couches d’indice décroissant. Par transmissions successives,

le rayon s’incurve de plus en plus pour tendre vers une parallèle à l’axe. Dès que l’angle

d’incidence sur une couche atteint l’angle limite, la réflexion totale se produit.

coeur

Indice de 
réfraction

n

gaine

Figure 1.9 : schéma d’une fibre à gradient d’indice

4.1.3 Principe

Dans notre étude, nous utiliserons des fibres optiques à saut d’indice permettant de

transmettre un rayonnement par une succession de réflexions totales à l’interface

cœur/gaine en suivant la loi de Snell Descartes pour la réflexion et la réfraction.

 Première loi de Snell Descartes

Le rayon incident, le rayon réfléchi, le rayon transmis et la normale au dioptre

appartiennent au même plan. On en déduit que le plan de réfraction et le plan de réflexion

sont dans le plan d’incidence.

 Deuxième loi de Snell Descartes

La deuxième loi de Snell Descartes donne les relations entre les différents angles.

Pour la réfraction, la relation entre les angles est la suivante : 1 1 2n sin n sin 2 avec 1

l’angle d’incidence dans le milieu n1 et 2 l’angle de réfraction dans le milieu d’indice n2.
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1
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Figure 1.10 : schéma de réfraction suivant l’indice des milieux rencontrés ; a) l’indice n1 est
inférieur à n2 et b) l’indice n1 est supérieur à n2

Lorsque l’indice de réfraction n1 est plus petit que n2, le rayon réfracté se rapproche de la

normale (figure 1.10a). Lorsque l'indice de réfraction n1 est plus grand que n2, le rayon

réfracté s’écarte de la normale (figure 1.10b). Quand l’angle de réfraction arrive à 90°,

l’angle d’incidence atteint une limite que l’on appelle angle limite (figure 1.11).

90°

n1

n2

n1

normale
Rayon 
incident

Rayon 
rasant

n1 > n2

1 = 

Figure 1.11 : schéma de réfraction dans le cas de l’angle limite

Au delà de cet angle limite, le faisceau réfracté disparaît, car le faisceau est entièrement

réfléchi. On parle de réflexion totale. On a alors la relation suivante : 2

1

n
sin

n

Pour la réflexion totale, illustrée dans la figure 1.12, l’angle d’incidence 1 est très

supérieur à l’angle limite. L’angle d’incidence 1 est égal à l’angle de réflexion 2 : 1 = 2

avec 1 l’angle d’incidence et 2 l’angle de réflexion.

32



Chapitre 1 – Étude bibliographique

1 2

n1

n2

n1

normaleRayon 
incident

Rayon 
réfléchi

n1 > n2

1 > 

Figure 1.12 : schéma de la réflexion

La fibre optique a un angle d’acceptance qui est relié aux indices de réfraction du cœur et

de la gaine optique. L’angle d’acceptance permet de définir la notion d’ouverture numérique

(O.N.) qui suit la relation suivante :

max c gO.N sin n ² n ² Équation 1.9

Où max est l’angle d’acceptance maximum, nc est l’indice du cœur de la fibre et ng est

l’indice de la gaine.

4.1.4 Domaines d’utilisation des fibres optiques

a) Télécommunication

Les fibres optiques ont fait leur apparition en télécommunication au début des années

1970106, 107. Les fibres optiques en silice, beaucoup plus légères et moins encombrantes que

les fils de cuivres présentent en plus l’avantage de très faibles atténuations sur de grandes

distances. Les fibres en silice sont parfaitement adaptées à la transmission simultanée

d’information grâce au multiplexage en longueur d’onde, le débit de la transmission se

trouve amplifié. Le développement des fibres optiques plastiques plus souples et plus

résistantes par rapport aux fibres de silice permet une mise en œuvre plus facile.

Les deux systèmes fibres optiques et fils de cuivre cohabitent et sont interfacés. Les fibres

optiques sont utilisées sur les longues distances alors que les fils de cuivre servent sur les

courtes distances, car le cuivre à l’avantage d’avoir une meilleure flexibilité et une meilleure

résistance que la fibre optique.

b) Médecine

Il y a différentes applications de fibres optiques pour la médecine. La première

application est la transmission d’image en utilisant la fibre optique comme endoscope muni

d’une mèche d’une centaine de fibres optiques introduit dans le corps humain par un

conduit ou une cavité. Une lumière est insérée à une des extrémités et éclaire le tissu à
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examiner. Un autre faisceau de fibres optiques contenu dans l’endoscope renvoie l’image à

travers un système optique vers l’observateur108.

La deuxième application concerne l’outil chirurgical à l’extrémité d’un endoscope109.

Celui ci est doté d’une fibre optique qui transporte les impulsions d’un laser dont on se sert

comme scalpel optique110. Cet outil a été développé, car il permet une convalescence plus

rapide du patient par rapport à une opération classique.

c) Capteurs et détecteurs

L’intégration des fibres optiques a permis une évolution des capteurs et détecteurs en

utilisant la lumière comme signal.

Une première application est l’utilisation du principe de la lumière rétrodiffusée. Un

signal est transmis via une fibre optique vers un échantillon et selon les capacités de

diffusion du système placé en sortie, une partie du signal revient vers le récepteur via

d’autres fibres optiques pour être analysée111.

On se sert aussi des fibres optiques comme détecteur de position ou de translation. Une

fibre optique envoie un rayon lumineux et suivant le signal reçu en retour, le système est

capable de connaître la position de l’objet à détecter112.

Les fibres optiques peuvent servir de détecteur de solutions biochimiques. La présence

d’un liquide ou d’un gaz est détectée sur une fibre optique sans gaine par modification du

chemin optique et donc de la quantité de lumière reçue par le détecteur, car ce système se

base sur les propriétés réfractrices des fibres optiques à l’interface d’un dioptre113.

d) Éclairage

Les fibres optiques, transparentes à la lumière visible, conduisent la lumière d’un endroit

à un autre. Les fibres optiques servent au départ seulement de conduit à la lumière ce qui

permet de déplacer la source du lieu d’illumination.

Le développement de cette technologie porte au départ essentiellement sur l’aspect

décoratif avec des points lumineux en fin de fibre optique114.

À partir des années 1995 apparaît la technologie intégrant des fibres optiques avec une

sortie de lumière latérale le long de la fibre115. Cette technologie permet de rendre le textile

lumineux. Cette technologie a de nombreuses applications pour le monde du transport, de

l’architecture, de la publicité, de la communication, de la mode, de la décoration, de la

sécurité ou encore de la santé.

Les textiles éclairants appliqués à la décoration sont les plus développés avec des sociétés

présentant des articles lumineux comme les sociétés Lumitex116 ou Luminex117. D’autres

sociétés proposent des surfaces éclairantes par fibres optiques microtexturées appliquées

aux vêtements éclairants118 ou aux écrans lumineux119. La société Brochier Technologies
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possède également plusieurs brevets intégrant la technologie Lightex® avec l’entreprise

Prismaflex pour le rétroéclairage de panneaux publicitaires120, 121 et avec la société Alstom

pour l’éclairage dans les trains121.

e) Application à la photocatalyse

L’utilisation de fibres optiques comme support du photocatalyseur fut proposée par Ollis

et Marinangeli en 1977 et 1980122, 123. La première étude expérimentale avec des fibres

optiques est présentée seulement en 1994 pour le traitement de l’eau du 4 Chlorophenol

par Hofstadler et al.124. Depuis 1995, commencent différents travaux montrant l’effet du

diamètre de la fibre125, de l’épaisseur de TiO2
126 et de la longueur du dépôt sur les fibres,127

mais aussi l’effet du nombre de fibres optiques sur l’efficacité de la réaction pour optimiser

les réacteurs de fibres optiques127, 128.

Pendant 10 ans, différentes géométries de réacteurs ont été proposées par différentes

équipes (Peill et al. (1995)129; Sun et al. (2000)130 ; Choi et al. (2001)131 ; Wang et al.

(2003)132; Danion et al. (2004)133) pour essayer d’obtenir les meilleures capacités de

dégradation pour le traitement de polluants organiques de l’air et de l’eau.

Les données sur les fibres optiques et les différents réacteurs utilisés sont résumés dans

le tableau 1.5.

Tableau 1.5 : données sur les fibres optiques et les réacteurs pour application en photocatalyse

Auteurs
Nature des

fibres optiques
Nombre de fibre(s)

optique(s)
Diamètre des
fibres optiques

Longueur des
fibres optiques

Volume du
réacteur

Peill et al. 3M 72 1 mm 20 cm 227 mL

Sun et al. Hoya Co. 18 000 155 μm 100 μm 50 mL

Choi et al. 3M 1 à 4 1 mm 30 cm 9 mL

Wang et al.
Shangai Optical
Communicatio

n
48 1 mm 6 cm 195 mL

Danion et al. 3M 57 1 mm
30 dont 13,5 cm

avec TiO2
220 mL

Tous les paramètres du tableau 1.5 sont variables ce qui rend difficile la comparaison

entre les différentes solutions envisagées. Toutefois, l’utilisation des fibres optiques depuis

une dizaine d’années ne cessent d’augmenter ce qui rend compte de l’intérêt des fibres

optiques en photocatalyse.

Avant de développer l’incorporation des fibres optiques dans les tissus, nous allons

aborder dans le paragraphe suivant des notions générales sur le tissu et la fabrication du

textile.
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4.2 Le tissu

4.2.1 Les fibres textiles

Les fibres textiles peuvent se ranger en trois grandes catégories : les fibres naturelles

(existant à l’état naturel), les fibres artificielles (fabriquées à partir de matières premières

naturelles) et les fibres synthétiques (obtenues par réaction chimique).

Les fibres naturelles regroupent quatre sortes de fibres, les fibres naturelles végétales

(bambou, chanvre, coton, lin…), les fibres naturelles animales (poil : laine, alpaga… et

sécrétion : soie, fil d’araignée), les fibres naturelles minérales (argent, or…) et les fibres

naturelles inorganiques (amiante, verre…).

Les fibres textiles artificielles sont obtenues par traitement chimique (dissolution puis

précipitation) de matières naturelles. La viscose par exemple est obtenue en utilisant la

cellulose de divers végétaux (écorce de pin, bambou, soja…).

Les fibres textiles synthétiques sont obtenues par extrusion de granulés de polymères

obtenus à partir d’hydrocarbures ou d’amidon. On trouve différentes fibres avec par

exemple l’acrylique, le polyamide, le polyester, l’élasthanne…

Une fibre textile est caractérisée par trois facteurs :

 La composition : Pour un fil continu, on parle de brin ou filament. Pour un fil discontinu,

ces éléments sont désignés sous le nom de fibres ou fibrilles jouant sur le toucher et sur

la souplesse.

 La longueur des fibres qui composent le textile : fibres courtes ou fibres longues qui

jouent sur la solidité du textile.

 Les propriétés physico chimiques : ce critère joue un rôle sur l’utilisation et l’entretien du

textile. Les fonctionnalités recherchées pour l'habillement et l'ameublement concernent

différents atouts comme le rendu du textile (toucher, aspect, élasticité…), les coloris

(tenue, matité…), les facilités d’entretien (anti transpirant, infroissable…), mais

également les capacités de renforcement avec des tissus à usage technique (TUT)

(résistances à la traction, à l’abrasion, au feu…).

4.2.2 Nomenclature du textile

Dans ce paragraphe, nous allons étudier le vocabulaire dédié au tissage du textile. Les fils

de chaîne sont disposés suivant la longueur du tissu et sont parallèles entre eux. Les fils de

trame sont toujours perpendiculaires aux fils de chaîne.

L’armure désigne le motif répétitif formé par la manière dont sont croisés les fils de

chaîne avec les fils de trame.
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Il existe deux entrecroisements possibles : un pris est un passage du fil de trame sous le fil

de chaîne et un sauté (laissé) est un passage du fil de trame sur le fil de chaîne. Le tissage est

illustré dans la figure 1.13.

Fil de chaine

Fil de trame

Figure 1.13 : structure d’un textile avec des fils de chaîne et des fils de trame

Les lisières désignent les parties formant les côtés du tissu ; les fils de chaîne sont

généralement plus gros ou plus resserrés que les autres. Elles sont destinées à consolider le

tissu.

Le décochement est le nombre de fils dont il faut se déplacer pour retrouver un fil lié de

la même manière que celui dont on est parti. Le décochement peut être horizontal ou

vertical.

Le rapport d’armure est le nombre de fils de chaîne et de trame nécessaire pour la

reproduction de l’armure.

4.2.3 Tissage textile

Il existe plusieurs techniques de tissage utilisant des métiers à tisser différents.

Le principe de base consiste à séparer les fils de chaîne en deux nappes identiques. Les fils

impairs sont levés pendant que les fils pairs sont baissés ; la trame est alors insérée au

moyen d’une navette ou d’une lance, le peigne vient tasser la trame et les fils de chaîne

s’inversent : les fils impairs baissent pendant que les fils pairs lèvent.

Le principe du métier à tisser est décrit dans le paragraphe suivant et dans la figure 1.14 :

le métier à tisser Jacquard est inventé en 1801 par Joseph Marie Jacquard. Il s’inspire des

travaux datant de 1745 de Jacques de Vaucanson sur le perfectionnement par semi

automatisation des métiers à tisser. Joseph Marie Jacquard équipe le métier à tisser de

mécanismes sélectionnant les fils de chaîne à l’aide d’un programme inscrit sur carte

perforée inventée par Basile Bouchon en 1725 qui permet d’automatiser complètement le

tissage.

Le métier Jacquard complexifie le système de base : au lieu d’avoir deux groupes de fils,

les fils de chaîne sont sélectionnés par groupes, ce qui permet de créer des motifs et des

armures complexes.
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Les fils de chaînes sont tendus entre l’ensouple qui est un rouleau sur lequel sont

enroulés tous les fils de chaîne et l’enrouleur qui est le rouleau qui reçoit le tissu terminé.

Entre l’ensouple et l’enrouleur, les fils de chaîne de rang impair passent dans le harnais 1

qui soulève ou abaisse les fils de chaîne en quinconce avec le harnais 2 dans lequel passent

les fils de chaîne de rang pair.

Les fils de chaîne sont ainsi divisés en deux nappes qui forment entre elles un angle dans

lequel pourra passer la navette conduisant le fil de trame.

Fil de chaine Fil de trameFil de chaine Fil de trame

Ensouple

EnrouleurNavette

Harnais

Peigne

pair

Fil de chaine
impair

Fil de chaine Fil de trameFil de chaine Fil de trame

Ensouple

EnrouleurNavette

Harnais

Peigne

pair

Fil de chaine
impair

Figure 1.14 : schéma du métier à tisser

Le fil de trame est enroulé sur une bobine ou canette elle même logée dans une navette.

À partir de 1960, la machine à tisser se substitue au métier à navette, celle ci étant

remplacée par une navette extra plate ou des mécanismes de jet d’eau ou d’air.

4.2.4 Armures

Le liage obtenu entre les fils de chaîne et les fils de trame se définit par une armure. On

distingue trois classes d’armures : toile, sergé et satin. Chaque armure est décrite et illustrée

dans le tableau 1.6.
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Tableau 1.6 : les différents types d’armure

Toile ou Taffetas Sergé Satin

Entrecroisement formant un
quadrillé. Le fil de trame passe
successivement sur et sous un
fil de chaîne, en décalant d’un

fil sur chaque rangée

Entrecroisement formant des
lignes obliques dans le tissu. Le
fil de trame passe sur deux fils
de chaîne, puis sous deux, en
décalant d’un fil sur chaque

rangée.

Entrecroisement très espacé
formant une surface lisse. Le fil
de trame passe sur plusieurs
fils de chaîne, puis sous un.

Les différentes armures permettent d’obtenir des rendus différents. L’armure est choisie

en fonction des caractéristiques voulues pour le textile final : souplesse, touché, solidité,

résistance…

4.3 Le textile lumineux

Le textile lumineux est obtenu en tissant des fibres optiques avec des fibres textiles de la

manière suivante : les fils de chaînes sont composés de fibres textiles de la même manière

que les textiles traditionnels. En revanche, les fils de trame vont être un mélange de fibres

optiques et de fils textiles en alternance. L’utilisation pour la trame de fils textiles entre les

fibres optiques va permettre une bonne tenue du textile final. Le textile lumineux est

schématisé dans la figure 1.15.
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a) b)

Fil de trame
(fibre optique)

Fil de liage
de chaîne

Fil de chaîne
(fil textile)

a) b)

Fil de trame
(fibre optique)

Fil de liage
de chaîne

Fil de chaîne
(fil textile)

Figure 1.15 : schéma du textile lumineux à base de fibres optiques : a) vue de face et b) vue de
profil

Le tissage est obtenu en suivant le procédé Jacquard, ce qui permet de tisser les fibres

optiques en utilisant des armures satin. Ce type d’armure a été choisi, car il permet de

laisser les fibres optiques peu couvertes par les armures ce qui augmentera la surface

lumineuse après le traitement.

À une extrémité du tissu, sont placées des lampes UV afin d’irradier le tissu sur toute sa

surface comme illustrée dans la figure 1.16.

1. Nappe textile
2. Fibre optique
3. Fils de liage
4. Photocatalyseur
5. Défauts de surface de la fibre optique
6. extrémité libre
7. lampe UV

Figure 1.16 : schéma du textile lumineux (d’après WO 2008/087339 134)

Avant la microtexturation, toute la lumière introduite dans les fibres optiques est

transportée à l’extrémité de celles ci. Le traitement par microtexturation va permettre à la

lumière de sortir à la surface des fibres optiques.

4.3.1 La microtexturation

Il est possible de modifier les propriétés de conduction de lumière des fibres optiques en

procédant à un traitement de la surface. Ce traitement consiste à créer des aspérités
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permettant de détruire partiellement la gaine de la fibre optique afin que la lumière sorte en

surface : on créé alors une surface entièrement lumineuse.

Il existe trois méthodes de traitement : un procédé abrasif, un procédé chimique et un

procédé laser.

a) Procédé abrasif

Le procédé abrasif consiste à engendrer des défauts de surface sur une fibre optique en

utilisant un abrasif. L’abrasion est réalisable par des outils (couteau, papier de verre…) ou

par des projections d’abrasif.

L’étude de Harlin et al. (2003)135 porte sur un traitement mécanique des fibres optiques.

Deux types de traitement sont testés pour permettre à la lumière de sortir des fibres avec

une abrasion au papier de verre ou une abrasion par pression de couteaux sur les fibres

optiques. Ils ont réalisé ces essais sur différents types de tissus et différentes fibres optiques

(fibre de verre, PMMA, polycarbonate (PC)). Les deux procédés permettent d’endommager

la gaine optique entrainant la sortie de lumière. Le principe des traitements est présenté

dans la figure 1.17.

Figure 1.17 : schéma de traitement des fibres optiques (d’après Harlin)

Ce procédé est utilisé par la société Lumitex116 pour la fabrication de textile lumineux

pour des applications en rétro éclairage, photothérapie ou en source de lumière.

Le deuxième type de traitement réalisé par Bernasson et al.115 concerne une fibre optique

qui est rendue lumineuse en utilisant un abrasif. L’étude porte sur différents facteurs pour

obtenir une sortie de lumière uniforme. La variation de la densité des altérations est

obtenue par la variation de différents facteurs comprenant la vitesse de défilement de la

fibre, l’accélération de la fibre, la distance entre la buse et la fibre, la vitesse d’éloignement

de la buse, la pression d’air comprimé pour la projection de l’abrasif et la quantité d’abrasif.

Au final, la sortie de lumière est uniforme, car la densité des altérations augmente le long de

la fibre comme illustrée dans la figure 1.18.
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Figure 1.18 : fibre optique à éclairage latéral multi ponctuel (d’après Bernasson) avec 1) la fibre
optique ; 2) les défauts de surface et 3) la source lumineuse.

L’étude réalisée par Endruweit et al.136 permet de connaître la géométrie des

microperforations réalisées par abrasion dans une fibre optique composée d’un cœur de

polyméthacrylate de méthyle (PMMA) de 1470 μm de diamètre et d’une gaine optique en

polyfluorure de vinylidène (PVDF) de 10 μm d’épaisseur. La caractérisation de cette

microperforation montre que le traitement permet d’obtenir des trous de 20 μm. La gaine

optique ne mesurant que 10 μm, le traitement abrasif atteint le cœur de la fibre optique, ce

qui permet à la lumière de sortir. Par contre, la quantification du nombre de trous est

impossible à réaliser, car la répartition est complètement aléatoire.

Figure 1.19 : schéma de traitement des fibres optiques par microtexturation (d’après
Endruweit)

Ces travaux mettant en jeu des fibres optiques microtexturées ont des applications pour

la création d’écrans lumineux137. Les fibres subissent un traitement abrasif suivant une loi de

distribution progressive permettant d’obtenir un rendu lumineux homogène.
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Chaine (Fibre optique)

Trame (fils textile)

Traitement 
abrasif

Figure 1.20 : schéma du textile traité à l’abrasif pour des applications en écrans lumineux à
fibres optiques (d’après Bernasson)

b) Procédé chimique

Le procédé chimique consiste à attaquer la gaine optique de la fibre optique avec de

l’acétone ou autre solvant capable de dissoudre la gaine de la fibre optique afin de créer des

défauts de surface. La deuxième méthode utilise le dopage de la gaine de la fibre optique.

C’est le travail réalisé par Endruweit et al. (2008)136.

Ces travaux présentent la comparaison de cinq échantillons avec dopage de la gaine

optique réalisés avec deux types de dopage : ZnO et Al2O3. Le dopage provoque des

discontinuités dans l’indice de réfraction et engendre une sortie de lumière des fibres

optiques. Le dopage avec ZnO permet de faire sortir la lumière comprise en dessous de

380 nm soit les UVA alors que le dopage avec Al2O3 permet de dissiper aussi bien la lumière

visible que les UVA.

Figure 1.21 : schéma de traitement des fibres optiques par dopage (d’après Endruweit)

Le principe du dopage des fibres optiques est utilisé par la société Luminex138 pour le

développement de textile lumineux avec la fabrication de vêtements et d’accessoires pour la

mode.

c) Procédé laser

Le procédé laser est réalisé en utilisant un rayon laser pour réaliser des défauts de surface

par déformation thermique138. Ce procédé fait fondre la gaine optique des fibres optiques,

mais également les armures diminuant fortement la cohésion du textile ce qui explique le

désintérêt du monde industriel pour cette technique.
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4.3.2 La micro texturation de Brochier Technologies

La fibre optique initiale suit la règle des guides d’onde en transportant le rayonnement

lumineux d’une extrémité à l’autre de la fibre optique (figure 1.22a). La microtexturation

utilisée chez Brochier Technologies se base sur le brevet « fibre optique à éclairage latéral

multi ponctuel » qui utilise un traitement par microperforation à l’abrasif qui entraîne des

défauts de surface sur la gaine optique ce qui permet une sortie de la lumière le long des

fibres (figure 1.22b).

a) fibre initiale b) fibre microperforée

Figure 1.22 : schéma de la microperforation de la fibre optique139

Le flux lumineux en surface ( x) varie suivant le sens de propagation du flux lumineux,

selon une loi de progression telle qu’en un point i, le flux lumineux en surface ( i) en ce

point soit proportionnel au flux lumineux dans la fibre ( i) et à la densité superficielle des

altérations (Di), ce qui donne l’équation 1.10.

x X  Dx Équation 1.10

Le tissu lumineux aura un rendu homogène si x reste constant sur toute la longueur du

textile. En appliquant le traitement sur le début de la fibre, une partie du rayonnement est

apte à sortir de la fibre diminuant ainsi le flux dans la fibre x. Pour maintenir x constant,

une augmentation de la densité superficielle des altérations (Dx) est nécessaire pour

compenser la diminution d’intensité lumineuse dans les fibres.

En appliquant un traitement progressif le long des fibres optiques, le flux lumineux en

surface est maintenu constant ce qui se vérifie pour le rayonnement visible sur le textile

présenté dans la figure 1.23.

Figure 1.23 : sortie de la lumière homogène sur la longueur du textile pour le rayonnement
visible
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4.4 Le dépôt de TiO2 sur fibres textiles et fibres optiques

Le textile à base de fibres optiques est complexe, car il associe deux types de fibres avec

des caractéristiques d’accroche différentes. Il va falloir comprendre d’une part la tenue sur

les fibres optiques et d’autre part sur les fils textiles. De nombreux travaux font référence au

dépôt de catalyseur sur soit des fibres textiles soit des fibres optiques afin de rendre ces

matériaux autonettoyants ou dépolluants.

L’utilisation d’un textile composé de deux parties (fibre textile et fibre optique) entraîne

des contraintes d’application par rapport à la température et au pH de mise en œuvre des

dépôts, car les fibres optiques utilisées dans l’étude sont en PMMA et elles ne peuvent pas

subir des températures dépassant 80 °C.

La voie principale pour déposer le photocatalyseur à la surface des fibres optiques ou du

textile est la méthode par dip coating. Le catalyseur utilisé peut être obtenu par méthode

sol gel ou en utilisant un catalyseur commercial (souvent le TiO2 Degussa P25).

4.4.1 Le dépôt de TiO2 sur fibre textile

Les dépôts de TiO2 sur fibres textiles se font essentiellement par un procédé sol gel dip

coating. Le seul paramètre limitant est la température d’application.

Le dépôt sol gel se passe normalement à des températures supérieures à 100 °C ce qui

entraîne des changements de propriétés des textiles. Mais depuis quelques années,

différentes équipes essayent de diminuer la température de mise en œuvre de ces sol gel.

Par exemple, Shimizu et al. (1999) ont réalisé des dépôts de TiO2 dans une solution d’eau

distillée avec du tétrafluorure de titane (TiF4) à 40 70 °C pendant 0,5 à 260 heures en

immergeant le substrat comme le verre, le papier ou les fibres polymères dans cette

solution82. D’autres auteurs ont réalisé un dépôt de TiO2 sur des fibres de kératine ou de

cellulose en utilisant un procédé sol gel à faible température (inférieur à 100 °C)140 142.

Langlet et al.143 ont étudié en 2003 un nouveau procédé sol gel pour des dépôts sur des

matériaux polymères comme le polycarbonate (PC) ou le polyméthacrylate de méthyle

(PMMA) à faible température (à 100 °C pendant 6 heures) ce qui ouvre une nouvelle voie

pour les dépôts sur des fibres polymères.

Cette étude sur les fils textiles montre qu’il faut prendre en compte les conditions

d’opération de la réaction (température, pH) pour réaliser un dépôt homogène et durable

sur un textile.
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4.4.2 Le dépôt de TiO2 sur fibre optique

Pour le dépôt sur fibres optiques, deux voies ont été principalement étudiées. La

première concerne le procédé sol gel dip coating et la seconde utilise un catalyseur

commercial à déposer par la méthode de dip coating.

La première voie avec la méthode du sol gel dip coating a été réalisé par Hofstadler

et al.124 qui ont utilisé un précurseur le tétraorthopropoxyde de titane à 10 % suivi d’une

phase de séchage à 100 °C pendant 60 minutes puis une calcination pour cristalliser l’oxyde

à 600 °C pendant 180 minutes. Danion et al.125, 133 réalise un dépôt de TiO2 sur les fibres

optiques après préparation d’un sol à 13 % en volume de TTIP dans l’isopropanol. Cette

étape est suivie par une calcination à 450 °C pendant 1 heure.

La seconde voie qui représente la méthode la plus utilisée consiste à mettre en

suspension une quantité de TiO2. Différentes équipes emploient le TiO2 Degussa P25 en

suspension entre 3,6 et 13 % en teneur en solution aqueuse suivie d’une calcination entre

80 et 450 °C129 131, 144.

Le dépôt de TiO2 sur notre échantillon textile composé de fibres textiles et de fibres

optiques sera réalisé par dip coating dans une suspension de TiO2 commercial, car cette

technique possède deux avantages, elle est simple à mettre en œuvre et elle est

transposable au monde industriel en suivant la méthode opérante pour la teinture des

textiles.
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5. Systèmes photocatalytiques de dépollution des COV de l’air

intérieur

De nombreuses techniques de dépollution ont vu le jour pour le traitement d’air intérieur

afin d’éliminer les COV par photocatalyse. Deux voies existent pour éliminer cette pollution,

une voie utilisant des systèmes passifs et une autre des systèmes dynamiques.

5.1 Systèmes passifs

Les systèmes passifs consistent à déposer un catalyseur sur une surface et à ne pas forcer

un flux d’air vers la surface recouverte de TiO2.

La photocatalyse dans les procédés passifs passe par l’intégration du photocatalyseur

dans les matériaux composant l’habitat comme le verre (St Gobain Bioclean®145, Pilkington

ActivTM146), les peintures (STO147), les papiers (Ahlström148 et Nippon Paper Group), les

céramiques (Active149 , TOTO150), et d’autres supports ou enduits.

Le catalyseur doit être fixé en surface afin qu’ils puissent adsorber les polluants intérieurs

et les dégrader. Pour illustrer ce type de produits, il existe des peintures photocatalytiques

contenant du TiO2. Elle consiste à disperser du TiO2 Kronos dans la peinture qui se nomme

STO Climasan Color147. Les polluants se déposent sur les murs (étape 1 figure 1.24), le TiO2

qui se situe en surface est alors activé par la lumière intérieure ou celle du soleil (étape 2

figure 1.24) ce qui permet de dégrader les molécules polluantes de l’air intérieur (étape 3

figure 1.24). Tous les matériaux décrits ci dessus possèdent le même principe d’utilisation.

Les particules polluantes et des

mauvaises odeurs contenues

dans l’air ambiant se déposent

sur les murs.

La lumière artificielle active le

photocatalyseur contenu dans

la peinture qui détruit les

polluants.

Le résultat permet à l’air des

pièces d’être débarrassé de ces

polluants indésirables.

Figure 1.24 : le principe photocatalytique de STO Climasan Color

Le volume d’air traité dépend de la surface de la pièce qui est recouverte de ces

matériaux et également de la surface qui est réellement activée par un rayonnement UV.

47



Chapitre 1 – Étude bibliographique

5.2 Systèmes dynamiques

Le système dynamique consiste à forcer un flux d’air à entrer en contact avec le

photocatalyseur. Dans cette partie, une présentation des photoréacteurs à flux continu

utilisé en laboratoire sera faite suivi de quelques exemples d’applications industrielles.

La configuration des réacteurs en traitement d’air est un élément prédominant pour

obtenir un procédé efficace. La configuration doit favoriser le contact entre le catalyseur et

les photons d’une part et les polluants d’autre part tout en limitant les pertes de charge.

5.2.1 Réacteur à l’échelle du laboratoire

La configuration idéale n’existe pas pour les réacteurs en photocatalyse, les chercheurs

ont été obligés de privilégier un paramètre au détriment d’un autre lors de la conception des

réacteurs.

La première voie a été de privilégier le contact entre le catalyseur et le polluant au moyen

d’un lit fixe. La géométrie la plus efficace est le réacteur tubulaire avec une lampe en

position centrale et rempli de catalyseur immobilisé sur un support transparent (figure 1.25).

Malgré quelques études sur l’éthylène151 et le chlorure de vinyle152, cette configuration ne

permet pas d’irradier de façon correcte le TiO2 si le lit dépasse 1,2 cm d’épaisseur153. Il est

donc difficile d’envisager le passage à l’échelle industrielle. Partant de cette conclusion, les

réacteurs à lit fluidisé permettent une évolution, car ils engendrent moins de pertes de

charge tandis que l’activation du catalyseur est optimisée par rapport à un lit fixe. La

fluidisation est le fait de donner à une poudre solide les propriétés d'un liquide par contact

avec un courant fluide ascendant (liquide ou gaz), qui compense la vitesse de chute des

particules. Dans le cas de l’étude de Dibble et Raupp154, la poudre solide est composée d’une

poudre de catalyseur supporté sur un gel de silice mise en suspension en appliquant un flux

d’air avec un certain débit. Le schéma du réacteur est présenté dans la figure 1.26.

Toutefois, deux limitations apparaissent pour l’utilisation de ce type de réacteur à plus

grande échelle avec premièrement le détachement important de particules de catalyseur et

leur entraînement en sortie de réacteur et deuxièmement l’écrantage des particules de TiO2

entre elles.
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Figure 1.25 : exemple de réacteur annulaire
à lit fixe 153

Figure 1.26 : exemple de réacteur à lit
fluidisé 154

La seconde voie a été de privilégier au maximum la rencontre entre le catalyseur et les

photons grâce à l’utilisation de réacteur à film déposé. La mise en œuvre la plus intéressante

est de type annulaire, constituée par deux tubes concentriques délimitant un volume dans

lequel le fluide à traiter passe. Le catalyseur est déposé en couche mince sur la paroi du

réacteur directement ou sur un support adapté au niveau de la surface interne. La section

interannulaire doit être de faible épaisseur pour forcer le flux à rentrer en contact avec le

catalyseur sauf si le régime est turbulent. Cette configuration est de loin la plus utilisée en

laboratoire.

Figure 1.27 : exemple de photoréacteur annulaire à film déposé155

Les réacteurs monolithiques en nid d’abeille sont une évolution du réacteur à film déposé

permettant d’améliorer le contact polluant/catalyseur tout en limitant les pertes de charge.
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Ils sont constitués d’une structure solide percée de canaux parallèles de section carrée,

rectangulaire ou circulaire, chacun ayant un diamètre interne de l’ordre du millimètre. Le

catalyseur est déposé sur les parois des canaux en film mince. Cette configuration permet de

limiter les pertes de charge tout en maintenant un ratio surface de contact/volume très

élevé156. La figure 1.28 montre un exemple de mise en œuvre d’un réacteur

photocatalytique en nid d’abeille157.Cette configuration reste assez peu utilisée en

laboratoire malgré des résultats encourageants.

Figure 1.28 : exemple d’un réacteur monolithique à nid d’abeille157

Il existe aussi des variantes à ces réacteurs avec des géométries qui essayent de tendre

vers un réacteur favorisant la rencontre entre le catalyseur, le photon et les molécules

organiques qui optimiserait les performances de dégradation.

Le réacteur hélicoïdal est conçu en verre autour de la lampe, le flux d’air étant forcé de

suivre les hélices, la rencontre TiO2/polluants est favorisée tout en limitant l’ombrage du

support158. Ce type de réacteur est présenté dans la figure 1.29a.

Le microréacteur a été proposé par Gorges et al. 159 pour étudier la faisabilité d’un

réacteur constitué de microcanaux (de diamètre 240 μm) dans lesquels du TiO2 est déposé

par le procédé CVD. Selon les concepteurs, le réacteur présente l’avantage d’offrir une

grande surface de contact comparativement aux réacteurs usuels. Une illustration de ce

réacteur est proposée dans la figure 1.29b.

Les supports flexibles160 vont dans le même sens en favorisant les rencontres entre le

catalyseur et les molécules à dégrader. Le problème principal vient de la faible tenue du TiO2

sur les supports160. Le schéma de principe du réacteur est présenté dans la figure 1.29c.

Les réacteurs membranaires ou à support plan utilise la même technique, un flux d’air

passe à travers un support du catalyseur dont la taille est de l’ordre du centimètre pour le

support plan alors qu’elle est de l’ordre du micron pour les membranes. Ce type de

géométrie est illustré dans la figure 1.29d.

Les réacteurs LED UV161 utilise un support plan en quartz sur lequel un catalyseur est

déposé. Le réacteur est présenté dans la figure 1.29e. Le réacteur travaille en flux léchant
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(identique aux réacteurs annulaires), mais l’avantage principal de ce réacteur est l’utilisation

de LED UV comme source UV ce qui limite la consommation électrique du procédé.

Le réacteur présentant une mousse 3D162 comme support du photocatalyseur permet de

traverser le support du catalyseur en limitant les pertes de charge et en augmentant le

rapport surface/volume. La mousse 3D est fabriquée à partir d’une mousse de polyuréthane

traitée pour obtenir une mousse de carbone sur laquelle un dépôt de TiO2 P25 est réalisé par

dip coating. Cette géométrie est présentée dans la figure 1.29f.
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Lampe UV

TiO2 supporté

a) réacteur hélicoïdal158 b) microréacteur159

3

1 : entrée d’air ; 2 : sortie d’air faisant
vibrer les supports de TiO2 flexibles (3).

Lampe UV

Entrée gaz

Sortie gaz

Sens de 
passage 
du gaz

Support 
du TiO2

c) réacteur flexible160 d) réacteur à supports plan

TiO2

Entrée gaz

Sortie gaz

Lampe UV
Mousse 3D 
support du 
TiO2

e) réacteur LED UV161 f) réacteur mousse 3D162

Figure 1.29 : différents exemples de géométries de réacteurs
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Enfin, une dernière mise en œuvre a été imaginée avec l’utilisation de réacteur à fibres

optiques recouvertes de TiO2. La fibre optique étant un matériau transparent aux UV, elles

transportent les rayons UV directement à la surface du catalyseur. Théoriquement,

l’utilisation de fibres optiques en grand nombre permettrait de reproduire un lit fixe irradié

efficacement ce qui représente finalement une mise en œuvre idéale où les trois éléments

nécessaires à la photocatalyse se rencontrent le catalyseur, le photon et la molécule

organique polluante.

5.2.2 Réacteurs à l’échelle industrielle

À l’échelle industrielle, l’utilisation de la photocatalyse est en général envisagée dans le

cas de débits à traiter assez faibles ou possédant des teneurs réduites en polluants,

typiquement le traitement d’air intérieur et la désodorisation d’effluents gazeux

industriels163.

L’immobilisation des catalyseurs est extrêmement répandue dans le traitement d’air afin

de fixer les nanoparticules sur un substrat et ainsi de limiter considérablement leur relargage

dans l’environnement ainsi que les risques potentiels qui leur sont associés. Le substrat peut

être directement la surface illuminée du réacteur ou un autre matériau servant de support.

Il existe un grand nombre de supports pour le photocatalyseur (verre, métal, plastique…).

Le catalyseur supporté est irradié en permanence sur toute sa surface et pour une épaisseur

effective qui correspond à une épaisseur critique 164 166. Il faut donc concevoir un dispositif

qui permette l’irradiation efficace du catalyseur immobilisé et une géométrie du support qui

optimise la charge du catalyseur.

Une première voie consiste à utiliser une géométrie annulaire. On peut citer comme

exemple différentes sociétés comme Alcion ou ATM environnement qui utilise la géométrie

annulaire pour la fabrication de leur réacteur. La différence entre la société Alcion et la

société ATM environnement réside dans la formulation et la nature du support du catalyseur

utilisé. Les caractéristiques de ces deux réacteurs sont regroupées dans le tableau 1.7.
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Tableau 1.7 : comparaison des caractéristiques des réacteurs en flux léchant

Alcion167 ATM environnement

Catalyseur 3,5 % WO3 – 20 % SiC/TiO2 support commercial Ahlström

Lampe De 1 à 9 lampes UVA 1 lampe UVC

Flux traité léchant de 100 à 800 m3/h léchant de 50 à 200 m3/h

Schéma du
réacteur

Entrée 
gaz

Lampe 
UVA

Support 
3,5%WO3 - 
20%SiC/TiO2

Sortie 
gaz

1 : lampe UVC ; 2 : interrupteur ; 3 : filtre
Ahlström ; 4 : support ; 5 : sortie d’air

Produit
commercial

PhotoClean P200/800/1000 Anemo Heoga 50/100/500/1000

Afin de permettre une meilleure rencontre TiO2 polluant, une deuxième voie est

envisagée en utilisant un réacteur avec un flux d’air traversant. Ce principe de technologie

est illustré avec deux exemples concernant les sociétés Photoclean Quartz et Ahlström dans

le tableau 1.8.

54



Chapitre 1 – Étude bibliographique

Tableau 1.8 : comparaison des caractéristiques des réacteurs en flux traversant

Photoclean Quartz168 Ahlström148

Catalyseur
Billes de silice extrudée recouvertes de TiO2 (gel

Photoclean Quartz)
support commercial Ahlström

Lampe de 1 à 2 lampes UVC de 1 à 4 lampes UVA

Flux traité traversant de 200 à 420 m3/h traversant de 100 à 500 m3/h

Schéma du
réacteur

Sortie 
gaz

Entrée 
gaz

Lampe UV

Bille de 
silice

Entrée 
gaz

Sortie 
gaz

Support 
papier 
du TiO2

Lampe 
UV

Produit
commercial

Compact 250

Le principal inconvénient de ce type de réacteur est la perte de charge lors du passage à

travers le média photocatalytique. Pour pallier le problème de perte de charge, le

développement de différents supports comme les fibres de verre ou les billes de verre

permet un passage du gaz plus facile avec un matériau possédant une haute surface

spécifique.

Une troisième voie possible est le développement de réacteur favorisant les régimes

turbulents. La géométrie de ces réacteurs se rapproche de celles vues pour les réacteurs

annulaires sauf que le régime d’écoulement est modifié afin d’obtenir un meilleur contact

entre les molécules polluantes et le catalyseur supporté. Les réacteurs de la société Techno

Alpes et celui de la société Certech sont présentés à titre d’exemple de cette géométrie dans

le tableau 1.9.
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Tableau 1.9 : comparaison des caractéristiques des réacteurs en flux léchant et turbulent

Techno Alpes169 Certech170

Catalyseur
TiO2 déposé sur un non tissé avec ajout de
barre en argent pour l’effet fongicide,

germicide, et favoriser le régime turbulent

catalyseur supporté sur des rondelles d’aluminium
et ajout de barre en aluminium pour favoriser le

régime turbulent

Lampe 2 à 8 lampes UVA 1 lampe UVA

Flux traité léchant et traversant de 5 à 80 m3/h léchant de 10 à 100 m3/h

Schéma du
réacteur

Entrée 
gaz

Sortie 
gaz

Lampe 
UV

Support TiO
2

Lampe UV

Entrée 
gaz

Sortie 
gaz

Ventilateur

Rondelle supportant 
le TiO2

Réflecteur

Filtre d'entrée

Produit
commercial

gamme Puremax Réacteur 5L

Il apparaît sur le marché des réacteurs avec un cahier des charges qui permet d’une part

d’augmenter les capacités de réduction des polluants dans l’air et d’autre part de diminuer

les limitations dues aux pertes de charge ou à la mauvaise répartition de la lumière UV.

Le réacteur que nous allons utiliser regroupe ces différents avantages. Le matériau textile

permet d’utiliser le média comme filtre en faisant passer le flux d’air à travers le textile. Les

fibres optiques permettent d’une part d’augmenter la surface de traitement et d’autre part

d’amener la lumière directement au catalyseur.
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Conclusion de l’étude bibliographique

De nombreux procédés envisageables pour réduire les COV ont été brièvement

présentés. Un traitement de l’air intérieur doit, en effet, répondre à plusieurs contraintes

spécifiques aux caractéristiques de la pollution des atmosphères intérieures (nombreux

polluants, faibles concentrations, émissions fluctuantes) et à l’environnement dans lequel le

procédé doit être installé. Il est ainsi nécessaire que celui ci fonctionne à température,

pression et humidité ambiantes, et qu’il ne soit ni trop bruyant ni trop volumineux.

Pour répondre à ces contraintes, la photocatalyse semble être la meilleure méthode pour

le traitement d’air intérieur et la désodorisation d’effluents gazeux.

À la vue de cette étude, les fibres optiques rassemblent plusieurs fonctions qui ont des

avantages pour la réalisation d’un réacteur photocatalytique performant : la première se

situe au niveau morphologique, car les fibres optiques permettent un rapport élevé de

surface développée par rapport à l’encombrement du réacteur global et la deuxième

fonction, de loin la plus importante, se trouve au niveau optique, car la fibre optique permet

d’éclairer le catalyseur directement à sa surface palliant le problème de l’ombrage ou de la

perte d’intensité par éloignement du catalyseur de la source UV.

C’est pourquoi l’étude d’un réacteur de dégradation des COV avec un nouveau matériau

textile à base de fibres optiques présente un intérêt pour optimiser la géométrie des

réacteurs.
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2 Partie expérimentaleChapitre

1. Nature des polluants gazeux

Les polluants utilisés ici sont des Composés Organiques Volatiles (COV). Ces molécules

sont utilisées, car elles représentent une forte pollution dans l’environnement intérieur.

Deux molécules ont été choisies : le formaldéhyde et le toluène (tableau 2.1).

Tableau 2.1 : polluants gazeux utilisés

Polluant Formule Propriétés physico chimiques

Formaldéhyde

C

O

H H

C

O

H H

Masse molaire : 30,02 g/mol
Pression de vapeur saturante : 440 kPa (à 20 °C)

Toluène CH3CH3 Masse molaire : 92,13 g/mol
Pression de vapeur saturante : 2922 Pa (à 20 °C)

Le formaldéhyde et le toluène ont été choisis, car ce sont des polluants très étudiés dans

la littérature, car particulièrement présents dans l’air intérieur. Ils ont été classifiés par

l'OQAI (Observatoire de la Qualité de l’Air Intérieur) comme des substances représentatives

des composés « hautement prioritaires » pour le formaldéhyde et comme « très

prioritaires » pour le toluène du fait de leurs effets cancérigènes.

2. Le textile lumineux

La fabrication des échantillons textiles est réalisée par l’entreprise partenaire Brochier

Technologies.

2.1 Le textile

La sélection des fils textiles comporte un choix infini de possibilité. Pour commencer

l’étude, la partie textile est composée de fibres textiles en polymère : le polyester. Ces fils

sont utilisés en chaîne et en trame. Ce choix a été fait, car ces fibres textiles sont utilisées

pour l’application des textiles lumineux dans le visible avec la technologie Lightex®.

Lors de notre étude, nous avons étudié trois types de fibres textiles pour regarder

l’impact de la nature de ces fibres sur la tenue du TiO2. Le polyester est l’échantillon

standard, la laine est choisie pour son côté pelucheux, le polyamide est une fibre lisse, mais

brillante. Les données sont regroupées dans le tableau 2.2.
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Tableau 2.2 : présentation et formule des fibres textiles utilisées

Nature des fibres textiles Formule Couleur Propriétés

Blanc brillant
Standard
Lightex®Polyester/Polyester

(PE/PE)
O C

O

O

CH2 CH2 O

n

O C

O

O

CH2 CH2 O

n gris
Standard
coloré

Laine + Polyamide/Polyamide
(L+PA/PA)

NH CH

R

C

O

N

H

H
C

R'

C

O

n

NH CH

R

C

O

N

H

H
C

R'

C

O

n

Chamois Pelucheux

Polyamide/Polyamide
(PA/PA)

C

O

H
N

6

CH2

n

C

O

H
N

6

CH2

n

Blanc brillant Lisse, brillante

2.2 Le textile lumineux

La partie importante du textile lumineux est le choix de la fibre o171ptique. Il existe deux

sortes de fibres optiques, les fibres optiques inorganiques et les organiques. Les fibres

inorganiques permettent un meilleur coefficient de transmission que les fibres organiques,

mais elles ne sont pas utilisées du fait de leur fragilité ce qui entraîne des cassures lors du

tissage.

Les deux types de fibres optiques organiques sont le polyméthyle méthacrylate (PMMA)

et le polycarbonate (PC) et elles sont présentés dans le tableau 2.3.

Tableau 2.3 : présentation et formule des fibres optiques utilisées

Nature des
fibres optiques

Formule
Température de

fusion

PMMA
H2
C C

CH3

C O

O

CH3

n

H2
C C

CH3

C O

O

CH3

n

130 °C

PC

C O

O

C

CH3

CH3

O

n
C O

O

C

CH3

CH3

O

n

140 °C
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Les fibres optiques utilisées sont des fibres optiques organiques produites par Mitsubishi.

La fibre CK 20 Eska™ en PMMA dispose des meilleures caractéristiques de transmission

grâce à un spectre d’absorption faible dans le domaine des UVA en comparaison à d’autres

fibres optiques organiques en PMMA ou en PC (figure 2.1).

a)

b)

Figure 2.1 : spectre d’absorption du rayonnement dans les fibres optiques : a) fibre optique en
PMMA Mitsubishi CK 20 Eska (Japon), Nuvitech (Corée) ; b) fibre optique en PC

61



Chapitre 2 – Partie expérimentale

3. Le dépôt de TiO2

Le cahier des charges du dépôt nécessite quatre points importants, car il doit être réalisé

en un minimum d’étape, proposer un coût faible, être transposable au monde industriel et

déposer une quantité suffisante de catalyseur à la surface du matériau. Différentes

méthodes de dépôt ont été testées :

 Méthode par dip coating dans une suspension de TiO2 en bain

 Méthode par dépôt de produit Photocal® en spray et liquide

 Méthode avec le procédé Fibroline

 Méthode de mélange dans une résine Schappe®

 Méthode d’enduction dans du silicone

La description de ces méthodes est faite ci dessous :

3.1 La méthode dip coating

La méthode du dip coating a été réalisée dans une suspension par bain. Elle consiste à

plonger le tissu pendant une heure dans un bain de 50 litres d’eau chauffé à 70 °C dans

lequel est introduit une certaine quantité de TiO2 Degussa P25 en suspension (de 10 à

100 g/L). L’échantillon est ensuite séché en étuve à 75 °C pendant 2 heures.

3.2 La méthode Photocal

Le produit Photocal EX IN 01172 est un produit de la société Photocal®. Nous avons réalisé

des dépôts sous différentes formes suivant la formulation du produit.

Le premier produit est un aérosol en spray déposé sur le textile en suivant les instructions

qui préconisent de faire un dépôt de deux couches en réalisant un maillage horizontal puis

vertical.

Le deuxième produit est une solution liquide déposée à l’aide d’un pinceau. Dans les deux

cas, le tissu séchait à l’air ambiant (20 25 °C) pendant 24 heures.

3.3 La méthode Fibroline

La méthode de dépôt Fibroline173 consiste à appliquer une forte tension alternative pour

permettre l’imprégnation à sec d’une poudre dans un support textile. Ce dépôt est réalisé

par la société Fibroline.

L’appareillage est constitué de deux plaques disposées face à face reliées à un générateur

alternatif de haute tension allant de 10 à 50 kV. Les électrodes sont protégées par un

matériau diélectrique adéquat. La distance entre les électrodes dépend de la taille de

l’échantillon à imprégner. L’appareil dispose aussi de protection contre les hautes tensions

et un destructeur d’ozone.
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Pour le protocole de dépôt, le textile est disposé entre les deux plaques diélectriques. La

quantité de poudre de TiO2 Degussa P25 à déposer est introduite dans un récipient servant à

l’injection entre les deux électrodes. L’échantillon subit un champ magnétique grâce au

générateur alternatif à haute tension. Dans la plupart des cas, un temps de passage de dix

secondes est suffisant pour atteindre une distribution homogène de la poudre dans le

support.

Pour des supports à haute densité, la poudre a dû mal à pénétrer à l’intérieur du textile et

la majorité de la poudre se retrouve en surface. La densité du support rentre en jeu pour

l’utilisation de ce dépôt.

3.4 La méthode Schappe

Pour le dépôt Schappe, une certaine quantité de TiO2 Degussa P25 en masse de 0 à 10 %

est introduite dans 100 mL de résine Schappe®. L’ensemble est agité mécaniquement

pendant 4 heures. Ensuite, le dépôt est réalisé au pinceau de façon homogène. Les

échantillons sont ensuite séchés à l’air ambiant (20 25 °C) pendant 24 heures.

4. Dispositif expérimental

4.1 Conception du nouveau réacteur

Dans le cadre de ce travail, un nouveau dispositif expérimental a été fabriqué afin de

s’adapter aux nouveaux matériaux que sont les tissus composés de fibres optiques. Il se

compose d’un réacteur cylindrique de 0,5 L en pyrex. Il mesure 323 mm de long pour un

diamètre de 51 mm. La température du réacteur est maintenue constante par recirculation

d’eau à température contrôlée à l’aide d’un cryostat. Le réacteur est illustré dans la

figure 2.2.

Figure 2.2 : schéma du réacteur pour le traitement d’air
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Le réacteur cylindrique possède deux bols amovibles de chaque côté. Ces deux parties

également en pyrex sont fixées avec des pinces et sont étanches grâce à des joints en téflon.

Chaque bol possède des finitions différentes. D’après la figure 2.2, le coté gauche permet

l’arrivée du flux gazeux et le coté droit permet de laisser passer le connecteur des fibres

optiques pour introduire la lumière. Pour homogénéiser l’arrivée du gaz dans le réacteur, un

doigt de gant en pyrex a été ajouté. Il mesure 211 mm et il y a 16 sections, espacées les unes

des autres par 10 mm, comportant chacune quatre trous de diamètre 0,8 mm (figure 2.3).

Figure 2.3 : schéma du doigt de gant

4.2 Génération de polluant

Pour générer un polluant, nous avons utilisé la technique des tubes à perméation. Cette

méthode est basée sur la diffusion d’un constituant liquide, au travers d’une membrane

perméable (en polymère) d’un tube qui est placé dans une enceinte maintenue à

température constante et balayée par un gaz vecteur pur et inerte (azote, hélium, air). La

vitesse de diffusion du composé dans l’atmosphère correspond à un taux de perméation,

exprimé généralement en ng/min. Ce taux de perméation dépend des caractéristiques du

composé, du polymère employé, de la surface et de l’épaisseur de la membrane de

perméation ainsi que de la température. La figure 2.4 représente un tube à perméation.

Figure 2.4 : photographie du tube de perméation

Les tubes à perméation utilisés dans notre travail ont été fournis par la société Calibrage

(France) ou LNI (Suisse). Chaque tube a été certifié par méthode gravimétrique sur plusieurs

températures selon l’application. Une fois l’étalonnage terminé, le tube est caractérisé par

un taux de perméation constant à une température précise et pour une durée de vie allant

de 4 à 6 mois.

Le tableau 2.4 rassemble les caractéristiques des tubes à perméation des deux composés

étudiés : le formaldéhyde et le toluène.
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Tableau 2.4 : taux de perméation des polluants étudiés

Composé Taux de perméation (ng/min) Durée de vie Fabriquant

Formaldéhyde 3760 ± 7 % 6 mois Calibrage

3352 ± 5 % 6 mois LNI

Toluène 9091 ± 3 % 5 mois Calibrage

8559 ± 5 % 4 mois LNI

Le tube de perméation est introduit dans un four PUL 100 de marque Calibrage S.A. Ce

four possède un thermocouple et un système de régulation permettant de maintenir la

température de consigne. Il possède aussi un débitmètre massique qui permet de connaître

le flux de gaz qui balaie l’enceinte du four.

Figure 2.5 : photographie du système de perméation

4.3 Dispositif d’irradiation

Nous avons changé les systèmes d’irradiation en suivant l’évolution des systèmes durant

le projet. Le système historique du laboratoire est la lampe à vapeur de mercure à très haute

pression HPK 125W de marque Philips. Cette lampe nécessite un système de refroidissement

en étant placée dans un boîtier métallique thermostaté à 15 °C. Le système est couplé à une

cuve à eau qui permet de limiter la température du système. Le système possède 3 filtres

optiques en quartz et en pyrex. Le filtre quartz coupe toutes les longueurs d’onde inférieures

à 200 nm et pour le pyrex celles inférieures à 290 nm. Le deuxième système est une lampe

Xénon de marque Asahi Spectra. Cette lampe intègre un système de refroidissement interne

à la lampe et possède un système de focalisation relié à la source par une fibre optique. De

plus, la puissance de cette lampe est plus élevée que celle obtenue pour la lampe HPK 125W.

La troisième possibilité de sources d’irradiation est une diode électro luminescente (LED UV

avec une raie centrée à 365 nm). C’est le système le plus simple, car il ne nécessite pas de

refroidissement et le temps de vie de la LED est de l’ordre de 40 000 heures contrairement

aux 1000 heures de la lampe Asahi Spectra et de la lampe HPK. La LED UV 1 permet d’obtenir

des puissances supérieures aux autres lampes. L’évolution des LED UV nous a permis d’avoir

une nouvelle génération de lampe. La puissance de la seconde génération des LED UV (LED

UV 2) est deux fois supérieure à celle de la première génération.
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Les spectres de ces quatre lampes sont représentés dans la figure 2.6 :
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Figure 2.6 : spectre des quatre lampes servant de dispositifs d’irradiation :
lampe HPK, lampe Xénon, lampe LED UV 1, Lampe LED UV 2

Le flux photonique est mesuré régulièrement afin de s’assurer de la stabilité de ces

différentes lampes dans le temps. Les mesures sont réalisées grâce à deux appareils : un

radiomètre (marque VLX 3W) qui permet une mesure rapide grâce au détecteur centré à

365 nm ou un spectromètre Avantes AvaSpec 2048 utilisé comme radiomètre qui nécessite

plus de temps de préparation dû à la nécessité de faire une calibration avant la réalisation

des mesures. Mais cela permet de faire une mesure sur un domaine plus large, car la plage

de mesure est déterminée par l’utilisateur.

Tableau 2.5 : intensité lumineuse des différentes sources UV

Lampe radiomètre (VLX 3W) spectromètre (CCD + fibre optique)

HPK 12 mW/cm² 13 mW/cm²

Xénon 58 mW/cm² 72 mW/cm²

LED UV 1 142 mW/cm² 120 mW/cm²

LED UV 2 253 mW/cm² 240 mW/cm²

La différence provient du fait que le radiomètre mesure l’intensité sur un pic centré à

365 nm seulement alors que le spectromètre prend en compte une gamme de longueurs

d’onde de 320 à 400 nm.

66



Chapitre 2 – Partie expérimentale

67

4.4 Montage expérimental

Le montage pour étudier la dégradation des COV est composé de différents composants

qui sont illustrés dans la figure 2.7. Le réacteur fabriqué spécialement pour le nouveau

matériau textile en fibre optique a été décrit précisément dans le paragraphe précédent. Le

réacteur est placé à côté de la source d’irradiation qui permet d’illuminer le textile avec la

lampe UV. La génération du polluant est réalisée par un système à perméation PUL 100. Le

dispositif est complété par deux appareils d’analyse, le spectromètre photoacoustique pour

suivre l’évolution de la concentration du formaldéhyde et du CO2 et un chromatographe gaz

couplé à un détecteur à ionisation de flamme (GC FID) pour évaluer la concentration du

toluène.

Débitmètre
massique

Réacteur

100 ml/min

I
0

PUL 100

Calibrage100.0°C

Varian
CP 3800

Formaldehyde: 20 ppm
CO2 : 5 ppm

INNOVA

 Event
Air

80% N2

20% 0
2

Spectromètre
photoacoustique

GC-FID
Générateur
de COVs

MAX-302
Asahi 100%
Filter: F1

Lampe UV

huber Temperature : 
15°Ccryostat

Figure 2.7 : schéma du montage expérimental du traitement de l’air

4.5 Protocole expérimental

Avant de débuter le test de dégradation photocatalytique, l’échantillon est purgé sous air

à 100 mL/min et sous UV pendant 12 heures. Cette étape permet d’éliminer les impuretés

de la surface du catalyseur. Le réacteur est ensuite placé à l’obscurité pendant que le reste

du circuit est purgé à l’air.

Quand cette étape est terminée, le flux de gaz passe à travers le générateur de COV et le

flux gazeux est analysé en by passant le réacteur. Un temps est nécessaire pour obtenir une

concentration stable dans le gaz vecteur. Ce temps est de l’ordre de 6 heures pour le

formaldéhyde et le toluène.

Après ce temps de stabilisation, le flux de gaz est introduit dans le réacteur à l’obscurité

pendant 12 heures pour le formaldéhyde et pour le toluène. Ces temps permettent

d’atteindre l’état quasi stationnaire d’adsorption du COV sur l’échantillon et à la surface du

réacteur. L’échantillon est ensuite irradié pendant 6 heures pour le formaldéhyde et

pendant 12 heures pour le toluène.



Chapitre 2 – Partie expérimentale

5. Caractérisation du textile lumineux

5.1 Mesures d’irradiance

5.1.1 Spectromètre CCD

La mesure de l’irradiance (ou éclairement énergétique) est utilisée pour connaître le flux

lumineux de différents systèmes. Les mesures sont réalisées avec un spectromètre CCD de

marque Avantes AvaSpec 2048 utilisé comme radiomètre. Ce radiomètre est relié à une

fibre optique qui sert de moyen de transport au flux lumineux du correcteur de cosinus au

détecteur. Ce détecteur est connecté à un PC qui contient le logiciel AvaSpec 7.0 via USB.

Dans le cas des faibles intensités lumineuses, ce dispositif suffit (figure 2.8a). Par contre,

si l’intensité lumineuse est plus forte, l’utilisation d’un diaphragme est nécessaire afin de ne

pas saturer le détecteur. Le dispositif relie le correcteur de cosinus au détecteur en

intercalant un système de diaphragme qui permet de limiter le flux lumineux (figure 2.8b).

a) Faible puissance b) Forte puissance

Figure 2.8 : dispositif expérimental pour la mesure de l’irradiance avec un détecteur CCD suivant
la puissance : a) faible puissance, b) forte puissance

Dans les deux cas, une calibration est nécessaire avant de commencer les mesures. La

lampe de calibration est une lampe AvaLight D(H)S d’Avantes combinant une lampe

deutérium et halogène.

5.1.2 Radiomètre

On peut aussi réaliser des mesures rapides de radiométrie. Pour cela, un radiomètre

VLX 3W est utilisé. Cet appareil dispose de trois cellules photoélectriques CX 254 (254 nm),

CX 312 (280 320 nm) et CX 365 (355 375 nm).
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5.2 Microscopie électronique à balayage environnementale

(MEBE)

Cette technique, contrairement à la microscopie électronique à balayage classique, ne

nécessite pas de métallisation préalable de l’échantillon si celui ci n’est pas conducteur et

peut être utilisée sous pression atmosphérique. En outre, elle permet d’obtenir des clichés

de très bonne qualité et à plus haute résolution. Le microscope utilisé est le MEB FEI XL30 de

Philips.

Il existe deux gammes d’analyse pour ce microscope en faisant varier la tension du flux

d’électrons. Plus la tension est forte et plus les électrons pénètrent dans la matière. Pour

connaître l’état de surface, nous avons travaillé à basse tension (500 V) et la haute tension

(5 kV) permet de repérer les agglomérats de TiO2.

5.3 Spectroscopie Raman

Les analyses par spectroscopie Raman ont été réalisées sur le spectromètre LabRam HR

de Jobin Yvon muni d’un microscope ouvert BXFM équipé de 3 objectifs x10, x50 et x100. La

source d’irradiation est un laser Argon Krypton fixée à 514 nm. Le spectromètre Raman peut

être complété par une platine XY d’une précision de 0,1 μm, ce qui permet de réaliser des

cartographies.

L’acquisition des spectres Raman se fait avec le logiciel LabSpec 4 alors que le traitement

des spectres se fait avec le logiciel LabSpec 5.

5.4 Spectroscopie d’absorption atomique

Cette technique a permis d’évaluer la quantité de Ti et de Si déposée sur les échantillons

textiles de 1 cm par 1 cm. Ces échantillons subissent une attaque acide afin de dissoudre

toutes les parties organiques (substrat et dépôt). Cette attaque acide est réalisée dans un

bécher avec un mélange de solutions d’acide sulfurique (H2SO4), d’acide nitrique (HNO3) et

d’acide fluorhydrique (HF). L’échantillon subit ensuite une évaporation totale suivit une

seconde attaque acide avec une solution d’acide nitrique et d’acide fluorhydrique (HNO3/HF)

pour assurer une parfaite disparition des parties organiques. Cette solution est enfin dosée

avec le spectromètre d’absorption atomique ICP AES Activa de Jobin Yvon. L’échantillon

subit l’action d’un plasma où il y a production de vapeur atomique, ce qui permet de

mesurer l’intensité d’émission d’une radiation caractéristique de l’élément à doser, dans

notre cas le titane et le silicium.

5.5 Adhérence

L’adhérence du TiO2 sur le tissu a été réalisée en soufflerie. Le textile est d’abord pesé

pour connaître sa masse totale à t0. Il est ensuite placé étiré face à un ventilateur. Il est
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soumis à un flux d’air pendant une heure avec des mesures de poids intermédiaire à

t = 10 min, 20 min, 30 min et 60 min. La quantité perdue au cours du temps est alors

mesurée. En considérant que le support n’a pas perdu de matière, la quantité de TiO2

perdue est estimée.

Le ventilateur utilisé est un ventilateur ALPATEC BF 30.2 qui dispense un débit de

40 m3/min. Il est placé à 25 cm du tissu.

Figure 2.9 : dispositif du test d’adhérence du catalyseur par soufflerie

6. Technique d’analyse

6.1 Spectromètre photoacoustique

Le spectromètre INNOVA 1312 est utilisé pour suivre l’évolution de la concentration du

formaldéhyde et du CO2 dans le temps. Le principe de mesure du spectromètre

photoacoustique est basé sur la méthode de détection de vibration des molécules activée

par un rayonnement infrarouge (domaine de l’IR : 0,78 à 1000 μm).

À intervalle déterminé par l’utilisateur, un volume de 140 cm3 est pompé dans le système

réactionnel et introduit dans une cellule fermée. Un côté de cette cellule est pourvu d’une

fenêtre optique, ce qui permet à un rayonnement infrarouge de pénétrer dans la cellule

après être passé à travers une roue (signal alternatif) et à travers un filtre calibré par rapport

au gaz à analyser (5 gaz au maximum). Les filtres sont montés sur un carrousel ce qui permet

de choisir le filtre interférentiel à bande étroite qui correspond à la longueur d’onde

d’excitation de la molécule à analyser. La lumière est alors reflétée dans tout le volume de la

chambre, ce qui permet au rayonnement IR de réagir avec l’ensemble du volume de gaz.

La lumière est ensuite absorbée par une partie des molécules du gaz ce qui permet une

vibration de ces molécules autour de leurs positions d’équilibre. L’amortissement des

vibrations par les molécules transforme les vibrations en chaleur. Cette chaleur entraîne une

dilatation du gaz dans la cellule et donc une augmentation de la pression. Le signal
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infrarouge est alternatif, un signal acoustique est récupéré par deux microphones. Le signal

acoustique produit est proportionnel à la concentration de ce gaz.

Un des filtres est spécialement dédié à la vapeur d’eau, car cette molécule présente une

forte absorption dans le domaine de l’infrarouge.

Cellule

 d'analyse

Miroir

Source IR

Roue 
Filtre optique

Microphone

Valve 
d'entrée

Valve de 
sortie Pompe

Filtre à air

Entrée gaz

Valve anti-retour

Bypass

Fenêtre optique
Sortie gaz

Figure 2.10 : principe de fonctionnement du spectroscope photoacoustique (d’après INNOVA
AirTech Instruments)

Ce système est utilisé, car la détection du formaldéhyde n’est pas possible par

chromatographie gazeuse (GC) sans méthaniseur.

6.2 Chromatographie en phase gazeuse (GC)

Les mesures de concentration du toluène sont réalisées en sortie du réacteur par un

chromatographe en phase gaz couplé à un détecteur à ionisation de flamme de marque

Varian CP 3800. La colonne est une colonne capillaire de marque Varian Chrompack

CP Sil 5CB (50 m x 0,35 mm x 5 μm).

La chromatographie en phase gazeuse est utilisée pour séparer différentes molécules

dans un mélange de gaz. Dans ces conditions, la phase mobile est un gaz inerte, appelé gaz

vecteur. Les solutés à séparer sont entrainés par ce gaz vecteur dans la colonne

chromatographique où à lieu la séparation. En chromatographie en phase gazeuse, les seules

interactions présentes sont celles entre le soluté et la phase stationnaire. Le temps de

rétention d’un soluté dépend fortement de la température de la colonne

chromatographique.

Dans notre étude, nous avons utilisé le détecteur à ionisation de flamme (FID). Le GC est

équipé d’une boucle d’injection de 250 μL. La colonne utilisée pour les analyses est une

CP Sil 5CB. L’hélium est le gaz vecteur utilisé. Son débit est fixé à 2,0 ml/min. L’échantillon
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est injecté après 0,5 min pendant 0,5 min. La température de l’injecteur est maintenue à

250 °C. Le four suit la méthode suivante : 50 °C pendant 5 minutes puis il suit une

augmentation de 20 °C/min jusqu’à atteindre 170 °C. Il reste ensuite 4 minutes stabilisé.

Avec ces paramètres, le temps de rétention du toluène est de 10,3 minutes. Toutes les

caractéristiques du GC sont reprises dans le tableau 2.6 :

Tableau 2.6 : protocole du GC

Étape Paramètres Conditions

Température du four 50 °C (5 min), 20 °C/min jusqu’à 170 °C (4 min)

Colonne capillaire CP Sil 5CB (L : 50 m, d.i. : 0,35 mm ; e :5 μm)

Température injecteur 250 °C
Four GC

Flux dans la colonne 2 mL/min

Température 300 °C

Gaz vecteur 30 mL/min

Flux d’hélium 30 mL/min

Flux d’air 300 mL/min

Détecteur FID

Split aucun

L : longueur ; d.i : diamètre interne ; e : épaisseur de film
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1. Caractérisation de la structure du textile

1.1 La structure du textile traditionnel

Le textile a été présenté au chapitre 1 comme un maillage textile constitué d’un

enchevêtrement de fils de chaîne et de fils de trame. Le liage obtenu entre les fils de chaîne

et les fils de trame forme des points de liage et le motif des points de liage se définit par une

armure. Sur la figure 3.1, cet enchevêtrement est composé par une armure taffetas où le fils

de chaîne passe successivement au dessus et en dessous des fils de trame ce qui forme un

damier.

Fil de chaîne

Fil de trame

Figure 3.1 : photographie de MEBE des fibres textiles composant le tissu

1.2 La structure du textile lumineux à base de fibres optiques

1.2.1 Présentation de l’échantillon

Le textile à base de fibres optiques se compose de deux parties superposées :

premièrement une partie textile identique à celle présentée dans la figure 3.1 et

deuxièmement une partie constituée de fibres optiques. Les deux couches sont reliées entre

elles par le passage des fils de liage de chaîne sur la fibre optique afin de fixer celles ci à la

partie textile (figure 3.2).

Figure 3.2 : présentation des deux parties composant le textile lumineux à base de fibres
optiques



Chapitre 3 Caractérisation

La partie textile et la partie fibre optique ne possèdent pas le même motif d’armure de

tissage. Le tissu est formé par une armure taffetas et les fibres optiques par une armure

satin. Ce changement d’armure permet, dans notre étude, d’espacer les fils de liage de

chaîne recouvrant les fibres optiques pour maximiser la surface de fibre optique apte à être

traitée afin de permettre une meilleure sortie de lumière. Dans la figure 3.3 sont présentées

les photographies de MEBE du textile pour une vue de dessus et en coupe du textile.

Figure 3.3 : photographies de MEBE du textile à base de fibres optiques : a) vue de dessus, b)
vue de la coupe du tissu

Lorsque le tissage est terminé, les fibres optiques sont regroupées à une extrémité et

sont serties dans un connecteur (figure 3.4). Le flux lumineux devra ensuite être focalisé sur

la face du connecteur pour permettre à la lumière de rentrer dans les fibres optiques.

Figure 3.4 : photographie du textile à base de fibres optiques

1.2.2 Analyse de la surface à l’échelle microscopique

Pour comprendre l’effet du traitement sur les fibres optiques et sur le textile, les états de

surface du textile avant et après traitement sont comparés. Les images de MEBE sont

présentées dans la figure 3.5.
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textile non traité textile traité

Vue
générale

Détail

Figure 3.5 : photographies de MEBE pour connaître l’état de surface d’un tissu non traité et
traité

Le traitement modifie la surface de la fibre optique en faisant apparaître une rugosité de

surface et en abimant légèrement les armures. Des mesures de surface ont permis d’estimer

la rugosité moyenne de surface des fibres optiques. Pour des fibres non traitées, la rugosité

mesurée par AFM est de 0,3 ± 0,1 μm. Pour les fibres traitées, la rugosité mesurée par MEB

confocal est de l’ordre de 10 ± 1 μm. Cette rugosité modifie l’épaisseur de la gaine optique

ce qui entraîne une modification des caractéristiques de transport de la lumière. Ce point

sera repris dans le paragraphe 3.1 lors de la caractérisation lumineuse.

1.2.3 Paramètre du textile

L’optimisation du matériau passe par une meilleure accroche du photocatalyseur, une

bonne répartition du rayonnement UV en surface et une quantité élevée de photons UV

disponibles. La conception du textile dispose d’un nombre très élevé d’éléments variables.

De cette liste, trois paramètres significatifs ont été choisis pour illustrer les optimisations

possibles du textile : le nombre de fibres optiques par centimètre, la nature des fils textiles

et la forme de l’armure.

75



Chapitre 3 Caractérisation

a) Influence du nombre de fibres optiques

Le nombre de fibres optiques a été changé afin de rendre compte de la répartition de la

lumière sur le textile. La variation du nombre de fibres optiques se fait en partant du textile

à 15 fibres optiques par centimètre. Ensuite pour passer au textile à 8 fo/cm, une fibre

optique est enlevée entre deux groupements de deux fibres optiques. Pour le textile à

2 fo/cm, une fibre est espacée en enlevant deux fibres optiques. Le tableau 3.1 reprend les

motifs théoriques d’armure pour expliquer la différence de structure entre les trois

échantillons. Les images du tableau 3.1 et de la figure 3.6 représentent une projection du

textile alors qu’il est en trois dimensions.

Tableau 3.1: présentation des motifs d’armure théorique en fonction du nombre de fibres optiques
par centimètre ( fibre optique sauté, fibre optique prise, fil textile sauté, fil textile pris)

2 fo/cm 8 fo/cm 15 fo/cm

motif
des

armures

L’étude de la structure est complétée avec des images obtenues en MEBE pour connaître

l’arrangement des fibres optiques et du tissu. Les images obtenues sont présentées dans la

figure 3.6.

2 fo/cm 8 fo/cm 15 fo/cm

Figure 3.6 : photographies de MEBE en fonction du nombre de fibres optiques par centimètre

La structure du textile change en fonction du nombre de fibres optiques par centimètre.

Pour un tissu à 2 fo/cm, la fibre optique est isolée avec un espacement élevé (1mm) entre

chaque fibre optique. Pour 8 fo/cm, la structure comprend des groupements de deux fibres

optiques espacées entre eux de 500 μm environ. Et enfin pour le tissu à 15 fo/cm, les fibres

optiques sont collées entre elles avec un espace interfibre de l’ordre de 70 μm. Le fait

d’enlever des fibres optiques diminue également le nombre de points de liage de chaîne. Sur
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la surface observée, on dénombre trois points de liage pour le tissu à 15 fo/cm puis on passe

à deux points de liage pour le tissu à 8 fo/cm et on finit avec un seul point de liage pour le

tissu à 2 fo/cm.

b) Influence de la nature des fils textiles

La nature des fils textiles utilisés en chaîne et en trame est modifiée pour évaluer les

capacités d’accroche du catalyseur sur les différentes fibres textiles afin d’optimiser sa

tenue. Les trois types de fibres textiles utilisées sont le polyester, la laine et le polyamide. Le

polyester et la laine sont des fibres pelucheuses qui sont susceptibles d’augmenter la tenue

du TiO2 à l’opposé du polyamide qui possède une surface lisse.

Le textile est composé d’un maillage de fils de chaîne et de fils de trame (chaîne/trame).

Dans notre étude, deux tissus sont composés par la même nature des fibres textiles en

chaîne et en trame : le polyester : Polyester/polyester (PE/PE) et le polyamide :

Polyamide/Polyamide (PA/PA). À la différence du tissu avec la laine qui est un mélange de

laine et de polyamide : Laine+Polyamide/Polyamide (L+PA/PA). Le motif d’armure est ici le

même pour les trois échantillons.

L’analyse de la surface par la technique de MEBE permet d’avoir une vue large de chaque

échantillon en fonction de la nature des fils textiles (figure 3.7).

Polyester/Polyester Laine+Polyamide/Polyamide Polyamide/Polyamide

Figure 3.7 : photographies de MEBE de trois tissus avec des fils textiles différents
(PE/PE, L+PA/PA, PA/PA)

Les textiles présentent la même vue avec le même nombre de fibres optiques et de points

de liage. La seule différence concerne le tissu PA/PA où les fils de chaîne sont des monofils

ce qui donne des armures monobrins. L’utilisation d’un seul fil pour le liage limite

l’encombrement entre deux fibres optiques ce qui diminue l’espace interfibre par rapport

aux deux autres tissus.
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c) Influence de la forme de l’armure

La forme de l’armure est le motif répétitif déterminant la manière dont sont croisés les

fils de chaîne avec les fils de trame. La forme de l’armure est changée afin de faire varier le

nombre de points de liage. Le motif des armures est résumé dans le tableau 3.2.

Tableau 3.2: présentation des motifs d’armure pour les trois armures choisies : satin 8, satin 12 et
satin 16 ( fibre optique sautée, fibre optique prise)

satin 8 satin 12 satin 16

forme des armures

Ces motifs d’armures théoriques servent à programmer le métier à tisser Jacquard pour

réaliser nos échantillons.

Les images de MEBE des tissus obtenus avec les trois armures différentes sont présentées

dans la figure 3.8.

satin 8 satin 12 satin 16

Figure 3.8 : photographies de MEBE en fonction de l’armure (satin 8, 12 et 16)

Le motif de l’armure change le nombre et les dimensions des points de liage ainsi que

l’espacement entre les fibres optiques. L’augmentation de la densité de points de liage

entraîne un nombre plus élevé de fils textiles dans l’espace interfibres. L’encombrement des

fils textiles nous oblige à écarter les fibres optiques entre elles. Cet espacement va conduire

à un allongement de la longueur des points de liage qui se remarque particulièrement pour

le satin 8.

L’étape suivante de la caractérisation est le dépôt de photocatalyseur en fonction des

paramètres du textile et du dépôt.
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2. Caractérisation du dépôt de photocatalyseur

2.1 Analyse du dépôt de TiO2

2.1.1 Analyse de la texture du dépôt

Afin de déterminer le lieu de fixation des particules ou des agglomérats de TiO2, la

technique du MEBE à haute tension (5kV) est utilisée, car elle permet de détecter les

particules de TiO2 à la surface de la fibre optique ou des fils textiles. Les photographies de

MEBE sont présentées dans la figure 3.9.

Fibre optique traitée avec dépôt de TiO2
Fibre optique traitée sans dépôt

sur la fibre optique sur le fil textile

a) b) c)

d) e) f)

Figure 3.9 : microscopie électronique à balayage environnementale (MEBE) pour une fibre
optique et un fil textile traités avec et sans dépôt de TiO2 à haute tension (5 kV)

Pour une fibre optique traitée sans dépôt, les particules détectées qui apparaissent en

blanc dans la figure 3.9d, sont les restes d’abrasif du traitement mécanique. Par contre pour

les fibres optiques traitées et ayant subi un dépôt de photocatalyseur, un film de TiO2

apparaît sur les fibres optiques et les fils textiles de l’armure (figure 3.9e et f). Une vue en

coupe nous permet de mesurer la taille du dépôt (figure 3.10).
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Figure 3.10 : photographie de MEBE de la tranche d’une fibre optique après dépôt de catalyseur

Les mesures, effectuées sur l’image, ont permis de déterminer une épaisseur moyenne de

ce dépôt de l’ordre de 1 μm. Le dépôt parait très hétérogène. La faible quantité de TiO2 peut

provenir de la perte de photocatalyseur lors de la manipulation de découpe, car les images

de la figure 3.9e) présentent un dépôt homogène.

Le dépôt de TiO2 sur différents supports dont des fibres optiques en quartz (figure 3.11) a

été largement étudié dans la littérature125, 129, 131, 132. Le dépôt de TiO2 sur des fibres optiques

en quartz a été réalisé par la méthode du dip coating en immergeant la fibre optique dans

une suspension aqueuse de TiO2 Degussa P25. Les images obtenues dans ces différentes

études sont présentées dans la figure 3.11.

Auteurs
Nombre de
couches

ÉPAISSEUR obtenue (μm) Photographie MEB

Peill et al.129 1 couche de TiO2 à
9 % massique

de 0,75 (1 couche) à 7 μm
(3 couches)

Wang et al.132 1 couche de TiO2

de 1,25 à 20 %
massique

de 1,1 à 16,8 μm (de 1,25
à 20 % en poids de TiO2)

Choi et al.131 1 couche de TiO2 à
5 % massique

0,6 (1 couche) à 6 μm
(10 couches)

Danion et al.125 10 couches de
TiO2 à 15 %
massique

0,3 μm (10 couches)

Figure 3.11 : caractéristiques et images du dépôt de TiO2 sur une fibre optique pour différents
auteurs
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L’épaisseur obtenue est du même ordre de grandeur dans les deux cas avec un dépôt

compris autour de 0,75 μm (1 couche) pour Peill et 1,1 μm (1 couche à 1,25 % en poids) pour

Wang. Dans le cas de Choi, lorsque la fibre subit un dépôt d’une couche, l’épaisseur n’est pas

homogène sur toute la fibre avec un dépôt compris entre 0,1 et 0,9 μm soit 0,6 μm en

moyenne. Pour Danion et al., le dépôt atteint seulement 0,3 μm, car le dépôt est réalisé par

voie sol gel. Le dépôt est plus fin, car les particules se forment directement à la surface de la

fibre optique.

On en conclut que la méthode de dépôt pour les fibres optiques inorganiques est efficace

dans notre cas pour les fibres optiques organiques. La quantité déposée peut varier lorsque

le dépôt est réalisé en une seule étape comme le montre la littérature.

2.1.2 La localisation du TiO2

La localisation du TiO2 sur les échantillons textiles avec des fibres optiques est réalisée

avec deux techniques : la spectroscopie Raman et le MEB EDX.

a) La spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman permettra de confirmer la présence du TiO2 sur les fibres

optiques. Dans le tableau 3.3, est résumé les raies caractéristiques des différentes parties

constituant un textile photocatalytique : le TiO2 avec les deux phases anatase et rutile ainsi

que le PMMA pour le cœur de la fibre et un mélange de PMMA/PVDF pour la gaine de la

fibre optique.
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Tableau 3.3 : raies caractéristiques des différentes parties constituant le textile photocatalytique

Espèces Pics caractéristiques (cm 1) Mode de vibration Référence

TiO2 anatase 393 B1g

515 A1g, B1g

640 Eg

174 179

TiO2 rutile 447 Eg

612 A1g

827 B2g

174, 177, 180

PMMA 600 déformation O C=O et C C

816 torsion CH3

990 élongation C O

1270 élongation C O

1460 torsion C H

1720 élongation C=O

2800 3100 vibration C H et élongation CH2 et CH3

180, 181

PVDF 762 PVDF

799 élongation CF2

1433 vibration C H

3000 élongation CF2

182, 183

TiO2 Degussa P25 est composé à 80 % d’anatase et à 20 % de rutile. Les deux phases sont

responsables de la photocatalyse et les bandes caractéristiques sont situées à 393, 515 et

637 cm 1 pour l’anatase et à 447 cm 1 pour le rutile. Concernant le textile, que ce soit les

fibres textiles en polyester ou les fibres optiques en PMMA, les bandes caractéristiques se

situent dans les intervalles 950 970 cm 1 et à 2950 3000 cm 1.

L’intérêt de la cartographie est de visualiser sur une surface les zones recouvertes par un

élément déterminé. Pour réaliser une cartographie, la gamme de fréquences mesurée est

limitée à 250 – 750 cm 1. Les résultats de mesure seront analysés de façon binaire : si des

pics apparaissent dans la zone 250 — 750 cm 1, du TiO2 est présent sur la fibre optique et s’il

n’y a pas de pics, nous détectons la fibre optique, ce qui signifie qu’il n’y a pas de dépôt de

TiO2.

Une cartographie a été réalisée et les résultats sont résumés dans la figure 3.12. La

photographie (1) représente la zone de la fibre optique étudiée mesurant 350 μm en

longueur par 300 μm en largeur ce qui donne une surface de 0,06 mm². L’analyse de tous les

spectres permet d’obtenir une cartographie Raman (2). Chaque point de mesure est

représenté par un spectre Raman illustré en (3), pour deux zones spécifiques : en a (avec

TiO2) et en b (sans TiO2).
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Figure 3.12 : cartographie Raman pour le tissu à base de fibres optiques (vue détaillée d’une
fibre optique)

D’après les résultats de la figure 3.12, le TiO2 est apte à se fixer à la surface des fibres

optiques. L’aire des pics rend compte de la quantité de TiO2 présent. Cela confirme que

l’agrégat (1a) est formé par du TiO2. L’apparition des pics de l’anatase, en dessous de

1000 coups avec le spectre 3 b), nous confirme que TiO2 est présent en faible quantité ou

sous forme nanoscopique (ØTiO2 Degussa P25 = 25 nm) qui le rend invisible en microscopie

optique (1b). On peut en conclure que le catalyseur se dépose sur toute la surface, mais ne

forme pas un film d’épaisseur homogène.

La limitation de cette technique est la géométrie des fibres optiques qui entraîne une

différence de 500 μm entre le haut de la fibre optique et la partie textile. Or la zone de

travail est limitée par la profondeur de champ de l’objectif avec une zone nette possible sur

environ 100 μm en hauteur. Comme l’appareil utilisé n’est pas équipé d’une platine mobile

en z capable de faire un autofocus sur la zone avant analyse alors la zone étudiée est

restreinte à la partie relativement plate sur le haut de la fibre. Cette limitation nous

empêche de prendre une zone plus large qui permettrait de caractériser la dispersion.

Pour permettre une zone analysée plus conséquente, une mesure en MEB EDX a été

réalisée.



Chapitre 3 Caractérisation

b) La spectroscopie MEB/EDX

La spectroscopie MEB/EDX permet de justifier de la présence ou non de différents

éléments sur nos échantillons. Pour notre étude, nous nous sommes focalisés sur deux

éléments en particulier : le titane pour le TiO2 et le fluor pour la fibre optique (présence de

cet élément dans la gaine optique).

Figure 3.13 : Signal EDX pour une fibre recouverte avec du TiO2

L’analyse MEB/EDX fait apparaître différents pics comme celui de l’oxygène, du fluor, de

l’aluminium et du titane. La composition chimique de notre échantillon recouvert de TiO2

donne les valeurs des pics du titane, du carbone et de l’oxygène à une valeur identique à

celles trouvées dans la littérature faisant référence à un dépôt de TiO2 sur un support en

coton141, 142. À ces pics se rajoutent celui du fluor, caractéristique de la gaine optique des

fibres optiques en polymère fluoré, celui de l’aluminium qui est un composé résiduel du

traitement mécanique des fibres optiques et celui de l’or qui vient de la préparation de

l’échantillon avant de passer en EDX.

Ainsi la présence du pic du fluor nous indique l’analyse de la surface de la fibre optique, la

présence du pic du titane nous renseigne sur la présence du catalyseur à la surface du tissu.

Dans la Figure 3.14, l’image obtenue en MEBE est présentée ainsi que la cartographie

MEB/EDX des éléments.
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b) Cartographie du titanea) image de MEBE

c) Cartographie du fluor d) Cartographie de l’aluminium

Figure 3.14 : Cartographie MEB/EDX pour les différents éléments

Le dépôt de TiO2 est homogène sur la surface de la fibre optique. D’après la photographie

de MEBE, le dépôt de TiO2 n’est pas très épais (maximum 5 μm) ce qui permet au faisceau

d’électrons de forte puissance (10 kV) de traverser la couche de TiO2 et d’analyser le fluor

constituant la gaine de la fibre optique. Les résidus d’aluminium se retrouvent également sur

toute la surface de l’échantillon.

Il apparaît au centre de l’image de MEBE une zone avec une tache noire et un dépôt blanc

tout autour. Cela se répercute sur les cartographies EDX. La tache noire de l’image MEBE se

reporte sur celle du titane. Cela démontre une quasi absence du titane. Par contre, tout

autour de ce point central, est analysé un signal rendant compte de la présence du titane. Le

fluor est l’élément caractéristique de la gaine optique donc sur la cartographie du fluor,

lorsqu’apparaît, en négatif à la cartographie du titane, une forte présence au centre cela

confirme l’analyse de la gaine optique. À l’opposé, l’absence de l’élément fluor tout autour

du centre s’explique par la présence du dépôt de TiO2. On peut donc conclure que la tache

noire correspond à la surface de la fibre optique et le dépôt blanc autour correspond au

TiO2.
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De même, en haut à droite, apparaît une zone sans dépôt blanc et avec un signal faible

cumulé pour le titane, le fluor et l’aluminium, ce qui peut s’expliquer par une absence de la

gaine optique éliminée par le traitement mécanique. Le signal MEB EDX analyse alors le

cœur de la fibre optique en PMMA qui ne possède pas d’éléments caractéristiques.

La limitation de cette technique est la faible surface analysée même si elle est déjà deux

fois plus grande que celle considérée en spectroscopie Raman. Une vue plus large

permettrait de savoir où se fixe le TiO2 sur les différentes parties de l’échantillon : sur les

fibres optiques, sur les points de liage, sur la partie textile ou dans l’espace interfibres

optiques.

En tout cas, le TiO2 est présent globalement sur toute la surface de la fibre optique ce qui

est en adéquation avec l’étude Raman.

2.1.3 Adhérence du photocatalyseur sur le textile

a) Adhérence sur différentes armures

La tenue de TiO2 est testée en soufflerie avec un flux d’air traversant. Le tissu est placé

devant un ventilateur avec un débit de 11 m/s. Cette vitesse d’air est très supérieure à celle

que l’on peut trouver dans notre étude. La masse de catalyseur est déterminée par double

pesée. La différence de masse du textile avec et sans dépôt permet de connaître la masse de

catalyseur présent sur le textile. Ensuite, le textile est pesé après différents temps de

soufflerie, la quantité de catalyseur restante est alors déterminée.

La tenue du photocatalyseur est d’abord réalisée pour les tissus présentant une forme

d’armure différente afin de savoir si la surface de l’armure joue sur la tenue (figure 3.15).
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Figure 3.15 : masse de catalyseur perdu au cours du temps sous ventilation pour les trois types
d’armures : satin 8, satin 12, satin 16

La masse de catalyseur perdu est fonction de la forme de l’armure. Le satin 8 ne perd que

2,0 g/m² (soit 10 % de sa masse initiale), le satin 12 perd 4,3 g/m² (33 %) et le satin 16 perd
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3,9 g/m² (75 %). La perte plus élevée de catalyseur pour le satin 16 peut s’expliquer par le

fait que la majeure partie de la surface de l’échantillon est recouverte de fibres optiques. Les

fibres optiques avec leurs caractéristiques de surface plus lisses que les fils textiles limitent la

fixation du catalyseur, ce qui permet à une quantité plus grande de TiO2 d’être emportée par

le flux.

b) Adhérence pour différentes masses de catalyseur

La tenue du photocatalyseur est ensuite réalisée pour les tissus ayant été plongés dans

des suspensions aqueuses de TiO2 avec des concentrations variables. L’adhérence a été

testée pour trois échantillons préparés avec des suspensions à 40, 50 et 60 g/L où la mesure

de la masse de TiO2 restant fixée a été réalisée par double pesée (figure 3.16).
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Figure 3.16 : perte de TiO2 en fonction du temps de soufflerie pour différentes charges de
catalyseur pour un échantillon satin 16 : tissu 8,0 g/m², tissu 6,0 g/m², tissu 4,0 g/m²

La quantité de catalyseur perdu est très faible au cours du temps alors que le débit est

important. On peut donc conclure que le matériau permet une bonne accroche du TiO2. Les

quantités de TiO2 initiale, fixée et perdue après 60 minutes sous flux d’air sont mesurées par

double pesée avant et après et les données sont répertoriées dans le tableau 3.4.

Tableau 3.4 : quantité de TiO2 initiale, fixée et perdue pour trois échantillons

Mesure par double pesée Mesure chimique
bain de TiO2

(g/L) quantité initiale de
TiO2 (g/m²)

quantité finale de
TiO2 (g/m²)

quantité perdue de
TiO2 (g/m²)

quantité finale de
TiO2 (g/m²)

40 4 3,7 0,3 2,6

50 6 5,6 0,4 5,8

60 8 7,7 0,3 5,0
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D’après le tableau 3.4, si on augmente la quantité initiale de TiO2 à la surface du textile,

alors la quantité finale de catalyseur est plus élevée. Mais on observe que la quantité perdue

de TiO2 est constante pour les trois échantillons. La perte est donc indépendante de la

quantité initiale de catalyseur. La masse de catalyseur déposée sur le textile est du même

ordre de grandeur, à l’erreur de mesure près, pour les deux méthodes de mesure utilisées

(chimique et double pesée).

2.2 Paramètre du textile

Les paramètres du textile (le nombre de fibres optiques par centimètre, la nature des fils

textile et la forme de l’armure) sont étudiés pour connaître la configuration permettant

l’optimisation de la tenue du TiO2.

2.2.1 Influence de la structure du textile

a) Influence du nombre de fibres optiques

Le nombre de fibres optiques par centimètre est modifié pour faire varier la quantité de

lumière à la surface du textile. La mesure de la quantité de catalyseur déposé sur les trois

échantillons (2, 8 et 15 fo/cm) par dosage chimique permet de savoir si la variation du

nombre de fibres optiques entraîne une modification de la quantité de TiO2 fixé.

Les résultats de l’analyse chimique sont présentés dans la figure 3.17 et mettent en

relation la quantité de catalyseur fixé en fonction du nombre de fibres optiques par

centimètre. Les photographies de MEBE sont ajoutées pour expliquer la structure textile par

rapport au nombre de fibres optiques par centimètres.
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Le nombre de fibres optiques influence notablement la quantité de photocatalyseur fixé.

On remarque d’abord une faible augmentation lorsque les fibres optiques passent de 2 à

8 fo/cm. Cela peut s’expliquer par le fait qu’il n’y a plus de fibres optiques isolées, mais deux

fibres optiques collées deux à deux qui forment alors un espace interfibre optique. Le

nombre de points de liage est également multiplié par deux ce qui peut également

permettre une meilleure accroche du catalyseur. En passant de 8 à 15 fo/cm, la quantité de

catalyseur fixé augmente. Si on considère la structure textile, toutes les fibres optiques sont

accolées menant à des espaces interfibres réguliers d’environ 70 μm et nous observons trois

points de liage. Ces deux caractères mêlés permettent une très bonne accroche du

photocatalyseur.

b) Influence de la forme de l’armure

Le motif de l’armure est ensuite modifié, car il permet de modifier la densité de point de

liage en surface. Le dosage de la quantité de TiO2 sur les 3 échantillons (satin 8, 12 et 16)

nous permet de savoir si le TiO2 se fixe préférentiellement sur les points de liage ou entre les

fibres optiques (figure 3.18).
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Figure 3.18 : dosage chimique en fonction de la forme de l’armure

Comme nous l’avons vu lors de l’étude de la structure du textile, la modification de la

densité de points de liage apporte un nombre important de fils textiles dans l’espace

interfibres optiques. Pour cause d’encombrement, les fibres optiques sont écartées les unes

des autres entraînant une diminution du nombre de fibres optiques par centimètre et une

longueur de points de liage plus longue. On remarque à la vue du dosage chimique que la

fixation du TiO2 est augmentée lorsque l’espace interfibres optiques augmente. Comme cela

a été démontré avec la variation du nombre de fibres optiques, l’augmentation du nombre
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de points de liage permet une augmentation de la densité de sites capables de fixer

mécaniquement le catalyseur. La tenue du TiO2 est alors favorisée lorsque la densité de

points de liage est augmentée.

Pour résumer, nous avons utilisé les données de l’influence du nombre de fibres optiques

et l’influence de la forme de l’armure pour essayer de déterminer le paramètre qui modifie

l’accroche du catalyseur (tableau 3.5) :

Tableau 3.5 : mesures des armures pour les différents échantillons modifiant la structure textile

Échantillon

fo/cm armure
Images de MEBE

Nombre de
points de liage

Quantité de TiO2

fixé (g/m²)

2 fo/cm satin 16 1 0,2

8 fo/cm satin 16 2 1,0

15 fo/cm satin 16 3 5,8

10 fo/cm satin 8 5 10,0

12 fo/cm satin 12 4 7,0

15 fo/cm satin 16 3 4,8

La quantité de TiO2 varie en fonction de la modification de la structure du textile. Deux

paramètres ont été changés, le nombre de fibres optiques et le motif de l’armure. On

remarque que la quantité de TiO2 varie lorsqu’on modifie l’un de ces paramètres. Pour

essayer de comprendre la fixation du TiO2 sur le textile, le paramètre du nombre de points

de liage est utilisé pour rendre compte de la modification de la structure textile. La quantité
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de TiO2 est représentée en fonction du nombre de points de liage sur une même surface

étudiée (figure 3.19).
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Figure 3.19 : dosage chimique en fonction du nombre de points de liage

D’après la figure 3.19, l’augmentation du nombre de points de liage permet d’augmenter

la quantité de TiO2 fixé. On peut donc conclure que les points de liage jouent un rôle pour la

fixation du TiO2. Sans oublier qu’une partie du dépôt se fait directement sur la fibre optique,

dans l’espace interfibres optiques ou également entre la fibre optique et la partie textile, car

nous avons observé ces dépôts sur des photographies de MEBE (figure 3.9 et figure 3.10).

2.2.2 Influence de la nature des fils textiles

Trois types de fils textiles sont utilisés pour déterminer l’influence de la nature des fils

textile sur les capacités de fixation : le polyester et la laine sont des fibres pelucheuses qui

sont susceptibles d’augmenter la tenue du TiO2 alors que le polyamide est une fibre lisse

entrainant de ce fait une plus faible accroche du catalyseur à sa surface.

Sur les trois échantillons (PE/PE, L+PA/PA et PA/PA), un dépôt de TiO2 est réalisé puis

quantifié par dosage chimique et double pesée. Les résultats sont présentés dans la

figure 3.20.
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Figure 3.20 : dosage du TiO2 sur 3 échantillons avec des fils textiles différents

Premièrement, on remarque que les deux méthodes de quantification de TiO2, par voie

chimique et par double pesée, donnent des résultats similaires.

Deuxièmement, le tissu PE/PE est le textile qui fixe le mieux le photocatalyseur avec une

masse de catalyseur de 5,8 g/m². Le tissu L+PA/PA avec la présence de la laine devait

permettre une bonne fixation du catalyseur grâce à son coté pelucheux, mais cette propriété

n’est pas démontrée avec une quantité de TiO2 atteignant 4,0 g/m², soit 30 % de moins que

le tissu PE/PE. Cela peut s’expliquer avec le couplage de la laine au polyamide qui est, une

fibre lise, ce qui limite la fixation. L’association d’une fibre pelucheuse avec une fibre lisse est

désavantageuse par rapport à un couplage de fibres pelucheuses en chaîne et en trame avec

le tissu PE/PE. Cela permet une meilleure fixation qu’un mélange de fibre avec le tissu

L+PA/PA.

Les fibres de polyamide sont lisses et les fils de chaîne sont monobrins, ce qui entraîne

une faible accroche du TiO2 par la fibre textile et par les points de liage qui sont formés par

un seul fil. La quantité de TiO2 fixé est donc la plus faible avec seulement 0,8 g/m². À la vue

de ces résultats, deux paramètres entrent en jeu pour la fixation du catalyseur.

Premièrement la nature des fils textiles, où les fibres pelucheuses sont plus efficaces que les

fibres lisses et deuxièmement la quantité de fil formant les points de liage, car un ensemble

de fils fixe mieux le TiO2 qu’un fil seul.

2.3 Paramètre du dépôt

Les paramètres du dépôt sont étudiés en utilisant un seul type d’échantillon, le tissu à

15 fo/cm, en PE/PE et avec une armure de satin 16. Le satin 16 est préféré au satin 8 en

relation avec les résultats de dégradation qui montrent une meilleure activité du satin 16.

2.3.1 Influence de la méthode de dépôt

La méthode de dépôt doit répondre au cahier des charges suivant :
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1) transposable au monde industriel

2) rapide

3) réalisée en un minimum d’étapes

4) capable de déposer une quantité suffisante de catalyseur pour permettre d’obtenir

une bonne efficacité photocatalytique.

Quatre méthodes de dépôt ont été utilisées au cours de cette étude dont les protocoles

ont été décrits en détail dans le chapitre 2.

Les quatre méthodes différentes de dépôt sont les suivantes :

 un dépôt au pinceau de solution Photocal EX IN 01

 un dépôt de résine Schappe dans laquelle est mélangée une quantité de poudre de

TiO2 Degussa P25

 un dépôt réalisé dans un bain contenant une suspension aqueuse de TiO2 Degussa

P25

 un dépôt utilisant le procédé Fibroline où la poudre de TiO2 Degussa P25 est fixée au

support par projection de la poudre grâce à un fort courant électrique alternatif

La quantité de TiO2 est analysée par dosage chimique et représentée pour chaque

méthode de dépôt dans la figure 3.21.

0

2

4

6

8

Témoin Photocal Schappe Fibroline Bain

Ti
O
2
[g
/m

²]

Figure 3.21 : variation de la quantité de catalyseur en fonction de la méthode de dépôt

La quantité fixée varie fortement d’une technique à l’autre. Le dépôt permettant la

fixation de la plus grande quantité de catalyseur est la méthode Schappe (6,9 g/m²) et la

méthode de bain avec suspension de catalyseur (5,8 g/m²). Les méthodes Photocal

(1,9 g/m²) et surtout Fibroline (0,9 g/m²) permettent une fixation limitée de dioxyde de

titane.
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Entre les deux méthodes fixant la plus grande quantité de catalyseur, l’activité

photocatalytique nous montre que le dépôt avec une résine Schappe entraîne une pollution

en aldéhyde sous irradiation qui peut s’expliquer par la dégradation de la résine sous UVA.

La suite de l’étude va se poursuivre avec la méthode de bain où le TiO2 est mis en suspension

dans l’eau. Cette technique présente un second avantage, celui d’être bien connue du

monde du textile, car c’est la méthode utilisée pour la coloration des textiles par suspension

de pigments colorés dans un bain.

2.3.2 Influence de la quantité de TiO2

La quantité de TiO2 peut varier de deux manières différentes, soit en modifiant la

concentration du bain soit en modifiant le temps de bain.

Premièrement, la masse de TiO2 déposé est étudiée en faisant varier la concentration du

bain de 0 à 100 g/L dans lequel le textile est plongé. Les concentrations utilisées sont 10, 30,

40, 50, 60, 70 et 100 g/L.

Deuxièmement, le temps de bain est étudié en comparant deux temps de préparation. Le

temps de bain correspond au temps d’immersion du textile dans le bain avec la suspension

de TiO2. Le temps standard lors du protocole de teinture est de 1 heure, c’est pourquoi nos

premiers échantillons seront préparés avec ce temps d’immersion. Pour essayer de limiter le

temps du processus de dépôt, un essai avec un temps de seulement 10 minutes est testé.

La quantité de TiO2 fixé sur les textiles est ici mesurée par dosage chimique et les

résultats sont présentés dans la figure 3.22.
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Figure 3.22 : quantité de TiO2 fixé en fonction de la concentration du bain pour des temps de
bain différents : 1 heure, 10 minutes

Pour le dépôt pendant une heure, il apparaît une augmentation de la quantité de TiO2 fixé

en fonction de la concentration du bain jusqu’à la concentration de bain de 50 g/L où la
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quantité de TiO2 fixé est stable. La capacité de fixation maximale est alors atteinte et le tissu

possédant le meilleur compromis entre quantité de TiO2 et fixation est donc celui à 50 g/L.

La quantité de TiO2 varie en fonction de la concentration du bain, mais également en

fonction du temps d’immersion. Il apparaît une augmentation de la quantité de TiO2 fixé en

fonction du temps de bain. La quantité de catalyseur fixé passe de 1,1 g/m² de TiO2 pour un

échantillon trempé 10 minutes à 5,0 ± 0,5 g/m² avec un bain d’une heure. La première

hypothèse concerne le comportement des molécules de TiO2 qui lors d’un bain long dispose

de plus de temps pour migrer vers les zones qui favorise la fixation sur le textile.

La deuxième hypothèse est la stabilité des fils textiles à haute température. Il faut

rappeler que les fibres polymères (fibres optiques et fils textiles) ont des températures de

fusion autour de 130 °C 140 °C. Le bain se déroule à une température constante de 70 °C par

ajout de vapeur. Cette température entraîne une légère diminution dans la longueur des

fibres qui est appelée le retrait. On observe un retrait d’environ 10 % pour un bain d’une

heure où les fibres textiles emprisonnent mécaniquement le TiO2 dans les fils textiles et

entre les fibres optiques. La diminution du temps de bain à dix minutes entraîne un retrait

moins important ce qui emprisonne moins de TiO2.

Le dépôt est optimisé en utilisant un textile possédant 15 fo/cm, en PE/PE et avec une

armure de satin 16. Le protocole permettant la meilleure fixation de catalyseur est

l’utilisation de la méthode de dépôt par bain avec une suspension aqueuse de TiO2 à 50 g/L

pendant une heure.

En résumé, le tableau 3.6 permet de regrouper toutes les données concernant les

quantités de TiO2 déposé en fonction des paramètres étudiés.
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Tableau 3.6 : résumé des donnés de dépôt de TiO2

Paramètres Dépôt
Quantité
de TiO2

déposé

Variation fo/cm Nature des fils
Motif

d’armure Méthode
Concentration

(g/L)
Temps
(min) (g/m²)

2 PE/PE satin 16 bain 50 60 0,2
8 PE/PE satin 16 bain 50 60 1,0

Nombre de
fibres optiques
par centimètre 15 PE/PE satin 16 bain 50 60 5,8

15 PE/PE satin 16 bain 50 60 5,8
15 L+PA/PA satin 16 bain 50 60 4,0

Nature des fils
textile

15 PA/PA satin 16 bain 50 60 0,8
15 PE/PE satin 8 bain 50 60 10,0
15 PE/PE satin 12 bain 50 60 7,0

Forme de
l'amure

15 PE/PE satin 16 bain 50 60 5,8
15 PE/PE satin 16 Photocal x x 2,0
15 PE/PE satin 16 Schappe x x 6,9
15 PE/PE satin 16 Fibroline x x 0,9

Méthode de
dépôt

15 PE/PE satin 16 Bain 50 60 5,8

15 PE/PE satin 16 Bain 50 60 2,1

15 PE/PE satin 16 Bain 30 60 0,8

15 PE/PE satin 16 Bain 50 60 4,8

15 PE/PE satin 16 Bain 50 10 1,1

15 PE/PE satin 16 Bain 100 60 5,4

15 PE/PE satin 16 Bain 40 60 2,6

15 PE/PE satin 16 Bain 50 60 5,8

15 PE/PE satin 16 Bain 60 60 5,0

15 PE/PE satin 16 Bain 70 60 2,1

Variation de la
concentration
du dépôt

15 PE/PE satin 16 Bain 100 60 5,2
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3. Caractérisation lumineuse

La caractérisation de l’absorption des photons UV est primordiale, car ce phénomène

intervient dans le mécanisme des processus photocatalytiques. De plus, notre matériau

présente un moyen nouveau et innovant, grâce aux fibres optiques, d’acheminer les photons

UV de la source du rayonnement à la surface du catalyseur.

3.1 Microscopie optique

Dans cette partie, nous décrivons l’effet du traitement du textile permettant la sortie de

la lumière. L’observation de la sortie de la lumière à la surface des fibres optiques est rendue

possible en reliant une source de lumière visible à l’échantillon. La technique d’analyse est la

microscopie optique qui présente l’avantage de ne pas nécessiter de préparation

d’échantillon. Les images obtenues en microscopie optique sont présentées dans la

figure 3.23 avec un tissu non traité (a) et un tissu traité (b), les deux étant reliés à une source

de lumière visible.

a) b)

Figure 3.23 : image de microscopie optique de la surface d’une fibre optique pour un échantillon

relié à une source de lumière visible : a) fibre non traitée, b) fibre traitée

Un tissu non traité ne permet aucune sortie de lumière, car la surface de la fibre optique

est lisse à l’exception de quelques rayures dues au tissage. Pour un tissu traité, on observe

d’une part des points lumineux intenses dispersés aléatoirement et d’autre part une lumière

diffuse sur le reste de la surface de la fibre optique.

Afin de comprendre la sortie de la lumière des fibres optiques, l’étude par microscopie

optique et par MEBE d’une même zone est indispensable. Pour cela, un système de

marquage a été réalisé en déposant un point d’argent sur une armure comme repère. La

zone observée est située quatre fibres optiques sous le point d’argent dans le carré de la

figure 3.24.
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Figure 3.24 : marquage du tissu avec un point d’argent et la zone d’observation (carré noir)

La première étape consiste à réaliser des photographies en lumière visible grâce à la

microscopie optique (MO). Ensuite, la zone du textile observée est découpée pour permettre

l’introduction de l’échantillon dans le microscope. La deuxième étape d’analyse de

l’échantillon est réalisée par MEBE. Les résultats observés par les deux microscopies sont

visualisés dans la figure 3.25 avec et sans repères spécifiques.

sans repères avec repères

Microscopie
optique

Microscopie
MEBE

Figure 3.25 : corrélation entre sortie de lumière (MO) et état de surface (MEBE)

Les images sans repères permettent de se rendre compte de la sortie de lumière en

microscopie optique et de l’état de surface pour la microscopie MEBE. Les repères

permettent de corréler les points lumineux et les défauts de surface. En augmentant le

grossissement du point 5 pour les deux techniques (figure 3.25), l’observation de la gaine

optique montre qu’elle est complètement perforée (figure 3.26b) ce qui entraîne une sortie

de lumière intense de la fibre optique (figure 3.26a).

98



Chapitre 3 Caractérisation

99

a) b)

Figure 3.26 : agrandissement d’un défaut de surface : a) en microscopie optique, b) en MEBE
(point 5 de la figure 3.25)

En augmentant encore la résolution de l’image pour obtenir une meilleure vue du défaut

de surface, on obtient la figure 3.27.

Figure 3.27 : agrandissement du défaut

La vue de l’image nous confirme que le traitement permet de perforer la gaine optique et

cette perforation permet la sortie de la lumière.

La gaine optique mesure 15 ± 5 μm et le traitement permet d’atteindre une rugosité de

10 ± 1 μm, ce qui engendre une modification de l’épaisseur de la gaine optique de la fibre

optique. Le transport de la lumière d’un bout à l’autre dans la fibre optique est possible

grâce à l’absence de défaut. Si des défauts apparaissent, le chemin optique est modifié

(figure 3.28).

Lumière intense Lumière intense
Lumière diffuse

Gaine optique
Coeur

Figure 3.28 : schéma de la fibre optique pour expliquer la sortie de lumière intense et diffuse
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Deux cas sont envisageables pour l’état de surface. Soit le traitement est capable de

perforer la gaine optique complètement, auquel cas il apparaît en surface un point lumineux

intense136. Soit, le traitement modifie l’épaisseur de la gaine sans la perforer et dans ce cas, il

y a apparition d’une teinte grise des fibres optiques qui peut se justifier avec la sortie d’une

lumière diffuse par rayonnement évanescent. Ce comportement se retrouve dans la

littérature, avec Endruweit et al.136 qui mesurent un flux lumineux constant et non nul sur

des fibres optiques perforées avec des apparitions aléatoires de pics intenses dès qu’ils

mesurent l’intensité au niveau d’un trou de la gaine optique. Le flux lumineux constant

s’explique par la sortie de la lumière de façon diffuse par modification de l’épaisseur de la

gaine optique ou des défauts microscopiques du cœur en PMMA qui favorise la sortie de la

lumière de la fibre optique.

3.2 Bilan de lumière dans un textile lumineux

Le bilan de lumière est réalisé de deux manières différentes. La première méthode

consiste à mesurer le spectre du rayonnement lumineux dans les différentes parties du

textile pour déterminer les pertes et évaluer le coefficient de transmission. La deuxième

consiste à mesurer l’irradiance de la surface du textile et de la lampe pour calculer le

coefficient de transmission.

3.2.1 1ère Méthode : mesure spectrale

Un bilan de lumière avec la méthode spectrale est réalisé pour connaître les éléments du

système qui peuvent entraîner des pertes de rayonnement. La première perte du signal se

situe au niveau du connecteur (figure 3.30a) avec premièrement, les pertes de Fresnel dues

à une réflexion partielle du rayonnement à l’interface du dioptre (air/fibre) causée par le

changement d’indice, et deuxièmement, l’atténuation linéique le long du connecteur. Les

deux phénomènes se cumulent et entraînent une perte de 11 % (pour la LED UV 1). Le

transfert de rayonnement de la lampe (LED UV 1) à l’intérieur des fibres est donc de 89 %. La

deuxième perte provient de l’atténuation linéique du signal dans le faisceau de fibres

optiques (figure 3.30b), la longueur jouant un rôle sur les pertes du signal UVA (figure 3.29).
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Figure 3.29 : pertes de rayonnement UVA (320 nm < < 400 nm) en fonction de la longueur des
fibres optiques pour différentes lampes UV

Pour la longueur de nos échantillons (30 cm env.), une transmission de 47 % en bout de

fibre est observée, ce qui correspond à une perte de 53 % dans le faisceau de fibres optiques

comprenant le connecteur. Si on retire les 11 % de perte du connecteur, on constate une

perte de 42 % dans le faisceau de fibres optiques. En utilisant un tissu traité (figure 3.30c), la

perte en bout de fibre n’est plus que de 9 %.

Le coefficient de transmission est alors égal à la totalité du rayonnement de la lampe

(100 % de signal) moins les pertes du connecteur, du faisceau et de la fin des fibres optiques.

connecteur fais100% % % ceau bout de fibres% Équation 3.1

Pour le cas de la lampe LED UV 1, le taux de transmission est de 38 % pour le

rayonnement UVA. La totalité des pertes pour un textile avec la LED UV 1 est résumée dans

la figure 3.30.

b)

a)

11%

42%

connecteur

Faisceau

c) 38%

42%

9%

11%

Tissu traité

47%

11%

89%

b)

a)

11%

42%

connecteur

Faisceau

c) 38%

42%

9%

11%

Tissu traité

47%

11%

89%

Figure 3.30 : perte de lumière (320 nm < < 400 nm) dans les différentes parties d’un tissu à
base de fibres optiques avec a) le connecteur, b) le faisceau de 150 fibres optiques et c) un tissu

traité ; lampe LED UV 1 à 120 mW/cm²
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Le coefficient de transmission varie en fonction des lampes utilisées et un résumé est

présenté dans le tableau 3.7.

Tableau 3.7 : perte de signal dans les différentes parties d’un textile en fibre optique en fonction
de la lampe UV utilisée

Pertes
Lampe

Intensité
(mW/cm²)

Connecteur Faisceau
Fin de fibre
optique

Coefficient de
transmission

HPK 13 55 % 24 % 5 % 16 %

Xénon 71 28 % 41 % 12 % 19 %

LED UV (1G) 120 11 % 42 % 9 % 38 %

LED UV (2G) 240 x x x x

La LED UV (2G) est trop puissante et elle sature le détecteur même avec le diaphragme

fermé au maximum.

La perte dans le connecteur est liée à l’optique des lampes. L’absence d’optique sur la

lampe HPK ne permet pas de focaliser le faisceau ce qui justifie la perte de 55 % du signal au

niveau du connecteur. La lampe Xénon dispose d’un collimateur légèrement divergent qui

entraîne une plus grande quantité de lumière sur le connecteur. La LED UV 1 dispose d’une

optique à la surface de la source qui permet à la totalité du faisceau d’arriver sur la surface

du connecteur. La perte du signal dans le faisceau est proportionnelle à la quantité de

photons qui arrivent à pénétrer dans les fibres optiques. Les pertes en bout de fibres sont

comprises entre 5 et 12 %. Il y a eu des études pour essayer d’utiliser ce rayonnement perdu

dont l’utilisation de miroirs mais cela ne permet pas d’augmenter significativement la

quantité de rayonnement réintroduit. D’après l’équation 3.1, le coefficient de transmission

est calculé pour les différentes lampes : nous obtenons 16 % pour la lampe HPK, 19 % pour la

lampe Xénon et 38 % pour la LED UV 1.

3.2.2 2ème Méthode : mesure d’irradiance à la surface du textile

La quantification du rayonnement à la surface du textile est la deuxième méthode

envisagée. En utilisant un radiomètre CCD couplé à une fibre optique, nous mesurons

l’irradiance de la lampe utilisée et celle dissipée à la surface du textile dans le domaine de

longueur d’onde 320 400 nm. Le résultat des mesures est présenté sous forme de

cartographie pour un tissu non traité (figure 3.31a) et traité (figure 3.31b).
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Figure 3.31 : cartographie d’irradiance (320 nm < < 400 nm) pour un textile (satin 16, PE/PE, 15
fo/cm) :a) tissu non traité, b) tissu traité ; lampe LED UV 2 à 241 mW/cm²

La première conclusion est que le traitement permet de passer d’un textile non traité

sans sortie de rayonnement UVA à un textile traité autorisant la sortie. Des cartographies de

la figure 3.31, la moyenne des valeurs d’irradiance de chaque bande permet d’obtenir le

profil en irradiance sur la longueur de l’échantillon (figure 3.32) toujours dans le domaine de

longueur d’onde 320 400 nm.
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Figure 3.32 : profil d’irradiance (320 nm < < 400 nm) d’un textile non traité ( ) et d’un textile
traité ( ) (satin 16, PE/PE, 15 fo/cm) ; lampe LED UV 2 à 241 mW/cm²

Le profil est homogène sur la surface de l’échantillon, car Brochier Technologies a déjà

réalisé des tests d’homogénéisation en lumière visible en réalisant un traitement progressif

des fibres optiques du tissu115, 121. La densité des défauts de surface augmente le long de la

fibre afin d’assurer une sortie uniforme du rayonnement lumineux. L’irradiance pour un tissu

non traité est de 6,9 ± 1,5 μW/cm² ce qui prouve qu’un textile non traité n’est pas capable

de disperser la lumière comme le fait un textile traité. La moyenne de l’irradiance d’un

textile traité est de 112,2 ± 18,6 μW/cm².

Dans le tableau 3.8, l’irradiance des différentes lampes est présentée ainsi que les

irradiances mesurées en surface des deux types d’échantillons textiles que sont le tissu non

traité et traité.

Tableau 3.8 : irradiance (320 nm < < 400 nm) des lampes et irradiance moyenne mesurée sur le
textile (tissu non traité, tissu traité)

Irradiance du tissu non traité
(μW/cm²)

Irradiance du tissu traité sans dépôt
(μW/cm²)Lampe

Irradiance
de la lampe
(mW/cm²) moyenne écart type moyenne écart type

HPK 12 0,1 0,0 1,0 0,2

Asahi 71 0,2 0,2 16,1 2,9

LED UV 1 120 2,0 0,6 37,5 5,1

LED UV 2 240 6,9 1,5 112,2 18,6

La représentation de l’irradiance moyenne mesurée sur des tissus avec et sans traitement

en fonction de la puissance des différentes lampes est illustrée dans la figure 3.33.
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Figure 3.33 : irradiance (320 nm < < 400 nm) moyenne mesurée sur le textile (satin 16, PE/PE,
15 fo/cm) en fonction de l’irradiance de la source UV : tissu traité, tissu non traité ; lampe

LED UV 2 à 241 mW/cm²
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Le textile non traité ne permet pas de sortie de rayonnement alors que l’irradiance

disponible sur un textile traité augmente linéairement en fonction de l’augmentation de la

puissance de la source UV.

Le calcul du coefficient de transmission du rayonnement de la lampe vers la surface du

textile est présenté dans l’équation 3.2.

260cm² 13

textile textile bande bande
0 0 tissu tissu

S P dS S P
S P

S P S P S Pconnecteur lampe connecteur lampe connecteur lampe

Équation 3.2

Avec le coefficient de transmission du tissu, Stissu la surface du tissu égale à 260 cm² et

Sconnecteur la surface du connecteur égale à 0,19 cm².

L’irradiance est homogène à la surface de l’échantillon ce qui permet de simplifier Ptextile
en prenant la moyenne de l’irradiance sur toute la surface du textile. La puissance de la

lampe et les surfaces du connecteur et du tissu sont fixées. Le coefficient de transmission

peut donc se simplifier comme le dernier terme de l’équation 3.2. Le coefficient de

transmission varie en fonction des lampes utilisées. Les résultats sont présentés dans le

tableau 3.9.

Tableau 3.9 : coefficient de transmission du tissu traité pour les différentes lampes UV utilisées

Irradiance du tissu traité
sans dépôt

Lampe

Irradiance lampe
(mW/cm²)

moyenne
(μW/cm²)

écart type
(μW/cm²)

coefficient de
transmission du tissu

(%)

HPK 13 1,0 0,2 10 %

Asahi 71 16,1 2,9 30 %

LED UV 1 120 37,5 5,1 41 %

LED UV 2 240 112,2 18,6 62 %

Le coefficient de transmission de la lumière de la lampe vers le textile varie en fonction de

la lampe utilisée. Plus l’optique est adaptée au système et plus le coefficient de transmission

est élevé. La lampe permettant le meilleur coefficient de transfert est la LED UV 2 avec 62 %

de transmission.

La comparaison du coefficient de transmission par les deux méthodes (mesure spectrale

et mesure d’irradiance) est menée dans le tableau 3.10 où les coefficients de transmission

sont présentés en fonction de la source UV utilisée.
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Tableau 3.10 : comparaison du pourcentage de transmission de la lampe à la surface du textile
avec les deux méthodes (spectre et mesure tissu)

Lampe
% transmission avec le rapport des
spectres de la lampe et dans les

différentes parties du tissu

% transmission avec le rapport
entre la lampe et la mesure du

tissu

HPK 16 % 10 %

Asahi 19 % 30 %

LED UV 1 38 % 41 %

Les méthodes utilisées permettent de valider l’étude, car l’évolution des pertes est la

même pour les deux méthodes de calcul du coefficient de transmission. La source UV la plus

adaptée pour réaliser le meilleur transfert de lumière est donc la LED UV, car elle dispose

d’une forte intensité initiale et d’une optique adaptée qui permet de faire rentrer le

maximum de signal à l’intérieur des fibres optiques.

3.3 Modélisation de la sortie de lumière

La modélisation de la sortie de lumière a la volonté de mettre en relation les mesures

d’irradiance à la surface du textile et la quantité de défauts de surface.

3.3.1 Réalisation des images

Les images sont prises par un microscope optique qui permet de la même manière que

précédemment de relier une source lumineuse à un textile et de rendre compte de la sortie

de lumière de ces fibres optiques. La surface observée (4 mm²) comprend quatre fibres

optiques sur une zone entre deux points de liage. La réalisation d’une image globale

nécessite de faire une série de 5 images en longueur et 7 en largeur comme présentée dans

la figure 3.34.

Figure 3.34 : mosaïque d’images obtenues en microscopie optique pour une partie du tissu

Cette mosaïque de 35 photos est reliée grâce au logiciel Panorama Studio Pro® qui

permet d’ajouter des points de raccord sur chaque image. Le logiciel réalise alors les
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jonctions des photographies entre elles. L’image finale obtenue est présentée dans la

figure 3.35.

Figure 3.35 : image obtenue après compilation dans le logiciel panorama studio Pro®

L’utilisation de cette technique permet de prendre en compte une surface d’échantillon

plus élevée ce qui augmente la représentabilité statistique du nombre de points lumineux

intenses et donc augmente la justesse de nos résultats.

Les images ainsi obtenues vont maintenant être utilisées avec un logiciel de traitement

d’image (GIMP®) afin de mettre en évidence les surfaces responsables de la sortie de

lumière intense et celles responsables de la lumière diffuse.

3.3.2 Traitement des images

Chaque image comporte un nombre de pixels donnés. Chaque pixel est codé en fonction

de sa couleur ou de son niveau de gris. Le code utilisé varie de 0 correspondant à la couleur

noire à 255 correspondant à la couleur blanche en passant par les codes intermédiaires

rendant compte des différentes teintes de gris. Cette échelle est présentée dans la

figure 3.36.

Figure 3.36 : code des pixels en fonction de la nuance de gris

Le traitement des images est ensuite réalisé avec le logiciel GIMP® et plus

particulièrement l’outil histogramme qui rapporte la répartition du nombre de pixels en

fonction du niveau de gris (figure 3.37).
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Figure 3.37 : présentation de l’outil histogramme du logiciel GIMP® avec le nombre de pixels en
fonction de la teinte de gris

L’outil dispose de curseurs permettant de sélectionner un intervalle dans la nuance de

gris. L’outil histogramme de GIMP® fournit alors le nombre de pixels qui est compris dans cet

intervalle. En sélectionnant toute l’image, le logiciel donne accès au nombre total de pixels

de l’image. Comme la taille de l’image est connue (4 mm²), le nombre de pixels total

correspond à cette surface. Le pourcentage de surface éclairée peut alors être déterminé par

proportionnalité.

On distingue trois domaines pour expliquer la sortie de la lumière : le domaine 225 — 255

correspond aux points lumineux intenses, le domaine 120 — 225 correspond à la lumière

diffuse du textile sans prendre en compte les points lumineux intenses. Le domaine 0 — 120

correspond aux armures et à l’espace interfibre. Le nombre de pixels dans ces trois

domaines de niveau de gris et pour les trois échantillons textiles (tissu non traité, traité et

traité + TiO2) est présenté dans le tableau 3.11.

Tableau 3.11 : données et images des trois types de tissu (non traité, traité sans dépôt de TiO2,
traité avec dépôt de TiO2)

tissu non traité
tissu traité sans
dépôt de TiO2

tissu traité avec
dépôt de TiO2

Image

Nombre de pixels total sur la gamme 0 — 255 90 565 90 565 90 565

Nombre de pixels sur la gamme 225 — 255 0 2261 1628

Surface éclairée (lumière intense) 0,0 % soit 0 cm² 2,0 % soit 6,2 cm² 1,8 % soit 4,9 cm²

Nombre de pixels sur la gamme 120 — 225 46 86 585 79 779

Surface éclairée (lumière diffuse) 0,1 % soit 0,3 cm²
95,3 % soit

285,9 cm²

88,1 % soit

264,3 cm²
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On peut ainsi conclure que les points lumineux intenses sont responsables de 2 % de la

surface totale du tissu alors que 95,3 % proviennent de la sortie de lumière de façon diffuse.

La diminution des surfaces fortement lumineuses et diffuses est explicable par le fait que

le TiO2 se dépose partout sur le textile à base de fibres optiques et qu’il recouvre les points

intenses et les zones diffuses. La lumière absorbée par le catalyseur n’apparaît plus. La

différence de surface lumineuse entre un tissu traité sans et avec dépôt de TiO2 est de

22,9 cm² sur 300 cm². Cette différence de 22,9 cm² est due au recouvrement par TiO2 avec

21,6 cm² pour la lumière diffuse et 1,3 cm² pour la lumière fortement éclairée.

Il existe deux limitations pour ce traitement d’image. D’une part la projection d’un

volume en une surface plane et d’autre part, la saturation du détecteur lorsque la lumière

sort d’un point lumineux intense.

Concernant la projection, la taille de la fibre optique et la méthode de tissage sont

identiques pour les trois échantillons. La surface négligée en passant d’un volume courbe à

une surface plane projetée est identique dans les trois cas. Concernant la saturation, un halo

de lumière est obtenu lorsque la lumière sort intensément de la fibre optique. Dans ce cas,

on ne peut pas délimiter précisément la surface de lumière intense. La surface intense est

alors légèrement surestimée, mais la densité de sources lumineuses intenses est identique

pour les deux échantillons traités avec et sans dépôt, ce qui rend les résultats comparables.

En conclusion, la projection et la saturation du détecteur ne modifient pas les conclusions

de la modélisation, car l’étude est réalisée sur des échantillons ayant une structure textile et

une densité de points lumineux intenses identiques. La différence vient du recouvrement

d’une partie de ces points lumineux par du catalyseur.

3.3.3 Mise en équation

La mise en relation des mesures de radiométrie et des surfaces, pour des sources intenses

et évanescentes, permet d’obtenir deux équations pour une petite échelle (0,04 cm²) et une

échelle de la taille de l’échantillon (300 cm²).

a) Petite échelle

La mise en équation est le résultat du couplage de mesures d’irradiance et du traitement

d’image. Une mesure ponctuelle avec la sonde de 5 mm de diamètre détermine une

irradiance de 25 μW/cm² pour une surface de 0,04 cm², ce qui correspond à une puissance

de 1 μW.

Le traitement d’image est réalisé sur une surface de 4 mm² pour évaluer la part des

sources intenses et diffuses (figure 3.37). La lumière intense ( 1), comprenant les pixels du

domaine 225 – 255, correspond à 2,0 % de la surface de 4 mm² ce qui donne une surface de

0,0008 cm². La lumière diffuse ( 2), comprenant les pixels du domaine 120 – 225,
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correspond à 95,3 % de 4 mm² soit 0,038 cm². Les points de liage et l'espace interfibres

optiques, comprenant les pixels du domaine 0 – 120, correspondent à la surface restante

soit 0,0012 cm². Cette surface ne fait pas intervenir l’irradiance, elle est donc négligée dans

la suite de l’étude.

Les puissances lumineuses sont mises en équation en fonction des surfaces dans

l’équation 3.3.

1 20,0380,001 0,0008

1 246 6 286

Équation 3.3

Avec 1 les sources intenses et 2 les sources évanescentes (en mW/cm²).

b) Échelle de l’échantillon

À l’échelle de l’échantillon soit 300 cm², la mesure de l’irradiance est réalisée avec le

spectromètre CCD utilisé comme radiomètre ce qui permet de déterminer la quantité de

lumière qui sort à la surface du textile en fonction de la lampe.

En utilisant la LED UV 1, la mesure d’irradiance donne 120 mW/cm². On a mesuré dans la

figure 3.30 que 38 % de la quantité de photons est transmise à la surface du tissu soit

46 mW/cm².

D’après le traitement d’image (tableau 3.11), 2,0 % de la surface de l’échantillon (soit

300 cm²) est perforée et permet des sorties de lumière intense ( 1) ce qui correspond à

6 cm². Le reste de la surface (soit 286 cm²) rend compte des ondes évanescentes ( 2).

L’espace interfibre équivalent à 8 cm² est ici négligé.

Les puissances lumineuses sont mises en équation dans l’équation 3.4.

Équation 3.4

Avec 1 les sources intenses et 2 les sources évanescentes (en mW/cm²).

Nous avons donc deux équations à deux inconnus. La résolution de ce système, donnant

1 en fonction de 2, est illustrée dans la figure 3.38.
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Figure 3.38 : 1 en fonction de 2 : équation 3.3, équation 3.4

Le changement d’échelle, d’une surface millimétrique soit 4 mm² à la surface de

l’échantillon soit 300 cm², permet d’obtenir deux courbes avec une pente identique ce qui

traduit un phénomène physique identique pour la sortie de lumière. Le décalage est

certainement dû aux approximations de départ dont la négligence de l’espace interfibre et

des points de liage dans le cas de l’échelle de l’échantillon.

Pour permettre d’obtenir des solutions dans le domaine des réels positifs, nous devons

déterminer la gamme de valeurs possibles pour 1 et 2.

20 57

Équation 3.5

Équation 3.6

Le rapport 2/ 1 permet de connaître l’implication des sources intenses et évanescentes

sur la sortie de lumière globale.

2

1
0 0,02 Équation 3.7

Dans le tableau 3.12, les valeurs de 1, de 2 et de 2/ 1 sont présentées pour les

différentes lampes utilisées dans l’étude.

Tableau 3.12 : valeur de 1, 2 et 2/ 1

Lampe 1 2 2/ 1

HPK 0 < 1 < 204 0 < 2 < 4 0 < 2/ 1 < 0,02

Xénon 0 < 1 < 1606 0 < 2 < 33 0 < 2/ 1 < 0,02

LED UV 1 0 < 1 < 2721 0 < 2 < 57 0 < 2/ 1 < 0,02

LED UV 2 0 < 1 < 5931 0 < 2 < 124 0 < 2/ 1 < 0.02

La contribution de 1 est supérieure à celle de 2 pour toutes les lampes. La majorité de

l’intensité lumineuse en surface du textile provient donc des sources lumineuses intenses.



Chapitre 3 Caractérisation

112

On remarque également que la modification de la source ne modifie pas le rapport entre

sources intenses et sources diffuses.

Les limitations de cette étude sont les projections des fibres optiques en image plan. Il

existe une certaine quantité de lumière susceptible d’être émise sur les côtés des fibres

optiques qui est, dans notre cas, négligée. Le fait que le diamètre et la nature de la fibre

optique soient constants au cours de l’étude, la quantité de rayonnement négligée est

considérée constante. De la même manière, la structure textile est identique pour les trois

échantillons utilisés au cours de la modélisation de la sortie de lumière. De ce fait, les

résultats sont comparables.

3.4 Mesure d’irradiance pour un tissu avec un dépôt de TiO2

Des mesures d’irradiance sont réalisées sur un tissu non traité, un tissu traité sans TiO2 et

un tissu traité avec TiO2 dans le domaine de longueur d’onde 320 400 nm (figure 3.39).
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Figure 3.39 : profil d’irradiance (320 nm < < 400 nm) pour trois textiles (satin 16, PE/PE, 15
fo/cm) : tissu non traité, tissu traité, tissu traité + dépôt de TiO2 ; lampe LED UV 2 à

243 mW/cm²

Le dépôt de TiO2 absorbe une partie du rayonnement UV. La quantité absorbée

correspond à la différence entre la courbe rouge et la courbe bleue. Pour la lampe LED UV 2,

l’irradiance moyenne pour un tissu traité est de 112,2 μW/cm² et de 54,5 μW/cm² pour un

tissu traité avec dépôt. La différence de 57,7 μW/cm² est donc absorbée par le

photocatalyseur. L’utilisation d’une sonde couplée au radiomètre permet de mesurer la

partie de lumière réfléchie car la sonde est collée à l’échantillon et elle possède un cône en

fritté possédant un angle 179°. La quantité de rayonnement absorbée par le photocatalyseur

varie en fonction de la source UV (tableau 3.13).
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Tableau 3.13 : récapitulatif de l’irradiance (320 nm < < 400 nm) pour la lumière absorbée par le
photocatalyseur pour les quatre lampes utilisées

Lampe
Irradiance de
la lampe
(mW/cm²)

Irradiance du tissu
traité sans dépôt

(μW/cm²)

Irradiance du tissu
traité avec dépôt

(μW/cm²)

Lumière absorbée
(μW/cm²)

HPK 12 1,0 0,7 0,3

Asahi 71 16,1 10,0 6,1

LED UV 1 120 37,5 23,5 14,0

LED UV 2 240 112,2 54,5 57,7

Plus il y a de lumière transportée à la surface du tissu et plus ce rayonnement est apte à

être absorbé par le photocatalyseur déposé à la surface. Le système le plus efficace est donc

la LED UV 2.
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3.5 Influence du textile

L’influence des paramètres du textile (nombre de fibres optiques par centimètre, nature

des fils textile et forme de l’armure) va être étudiée pour optimiser le textile afin de

favoriser la plus grande quantité de photons à la surface du textile.

3.5.1 Influence du nombre de fibres optiques

L’irradiance est mesurée à la surface du textile pour le domaine des UVA (320 – 400 nm)

en suivant le protocole décrit dans le chapitre 2. L’irradiance des trois échantillons (2, 8 et

15 fo/cm) est mesurée avec et sans dépôt de TiO2.

La moyenne de l’irradiance avec et sans dépôt est représentée en fonction du nombre de

fibres optiques par centimètre (figure 3.40).
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Figure 3.40 : irradiance (320 nm < < 400 nm) en fonction du nombre de fibres optiques par
centimètre pour deux tissus satin 16 en PE/PE : tissu traité sans TiO2, tissu traité avec TiO2 ;

lampe LED UV 2 à 241 mW/cm²

L’irradiance augmente linéairement en fonction du nombre de fibres optiques pour un

tissu traité seul et également pour le tissu traité sur lequel un dépôt de TiO2 a été réalisé. La

différence entre le tissu traité seul et le tissu traité avec le dépôt de TiO2 correspond à la

quantité de lumière absorbée par le photocatalyseur (figure 3.41).
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Figure 3.41 : irradiance absorbée (320 nm < < 400 nm) en fonction du nombre de fibres
optiques (tissus satin 16, PE/PE) ; lampe LED UV 2 à 241 mW/cm²

L’irradiance absorbée augmente linéairement en fonction du nombre de fibres optiques.

Nous représentons alors cette irradiance absorbée en fonction de la quantité de TiO2 fixé

(figure 3.42).
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Figure 3.42 : irradiance absorbée (320 nm < < 400 nm) en fonction de la quantité de TiO2

(tissus satin 16, PE/PE) ; lampe LED UV 2 à 241 mW/cm²

L’irradiance absorbée augmente en fonction de la quantité de TiO2 déposé. La rencontre

entre le rayonnement lumineux et le photocatalyseur est alors favorisée ce qui se traduit par

une augmentation de l’irradiance absorbée.

3.5.2 Influence de la nature des fils textiles

La variation de la nature des fils textile entraîne une modification de la couleur des

échantillons. Les tissus PE/PE et PA/PA sont de couleur blanche alors que le tissu L+PA/PA

avec la présence de la laine présente une couleur chamois. Des mesures d’irradiance sont

réalisées afin de savoir si le changement des fils textiles engendre une différence dans la
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quantité de rayonnement UV transmis à la surface du textile avant et après dépôt de TiO2.

Les mesures d’irradiance sont présentées dans la figure 3.43.
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Figure 3.43 : mesure d’irradiance (320 nm < < 400 nm) pour des tissus avec des natures de fils
textiles différents (tissus satin 16 et 15 fo/cm) : tissu traité PE/PE sans dépôt, tissu traité
L+PA/PA sans dépôt, tissu traité PE/PE avec dépôt, tissu traité L+PA/PA avec dépôt ;

lampe LED UV 2 à 241 mW/cm²

Le tissu PA/PA n’est pas représenté, car il a présenté une déformation à la chaleur

pendant le dépôt de photocatalyseur ce qui le rend inutilisable. Le tissu L+PA/PA avec la

présence de la laine absorbe un peu plus de rayonnement UV que le tissu PE/PE. La

différence d’absorption peut venir de la nature des fibres ou de la différence de couleur des

fibres utilisées.

Le profil du tissu traité L+PA/PA avec dépôt présente une allure décroissante dans la

longueur de l’échantillon alors que les autres sont relativement stables. La mesure

d’irradiance sur cet échantillon a été réalisée plusieurs fois avec deux échantillons distincts

et le même profil est obtenu. Le traitement de cette série d’échantillons doit présenter un

problème au niveau du traitement des fibres optiques qui permet une forte sortie de

lumière en début des fibres.

En faisant la différence d’irradiance avant et après dépôt, nous obtenons la quantité de

rayonnement absorbée pour les deux échantillons (figure 3.44). À noter que nous avons pris

également la moyenne de l’ensemble des points pour calculer l’irradiance pour le tissu traité

L+PA/PA avec dépôt en considérant que si le traitement avait été régulier, le flux de photons

serait constant sur la longueur.
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Figure 3.44 : quantité de lumière absorbée (320 nm < < 400 nm) pour des tissus possédant des
natures de fils textiles différents (tissu satin 16, 15 fo/cm, tissu PE/PE et tissu L+PA/PA) ; lampe LED

UV 2 à 241 mW/cm²

L’irradiance absorbée est du même ordre de grandeur entre le tissu PE/PE et le tissu

L+PA/PA. La quantité de catalyseur fixé étant deux fois plus élevée pour le tissu PE/PE que le

tissu L+PA/PA, à quantité de lumière absorbée quasi égale, le tissu PE/PE devrait être plus

efficace en dégradation photocatalytique.

3.5.3 Influence de la forme de l’armure

La variation de la forme de l’armure entraîne une variation de la densité de points de

liage. L’augmentation de la densité de points de liage permet d’augmenter la fixation du

catalyseur, mais au détriment de la surface de fibres optiques disponibles pour le

traitement. Les propriétés lumineuses des trois échantillons (satin 8, 12 et 16) sont testées

pour des tissus traités avant et après dépôt (figure 3.45).
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Figure 3.45 : irradiance (320 nm < < 400 nm) en fonction de la longueur du textile pour les trois
armures satin : a) avant dépôt, b) après dépôt ( satin 8, satin 12 et satin 16) ; lampe LED

UV 2 à 241 mW/cm²
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La moyenne de l’irradiance pour les différentes armures avec et sans dépôt est résumée

dans la figure 3.46.
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Figure 3.46 : influence de la forme des armures sur les propriétés de l’irradiance en UVA
(320 nm < < 400 nm) ( tissu traité, tissu traité + dépôt de TiO2) ; lampe LED UV 2

à 241 mW/cm²

L’augmentation de la densité des points d’armures limite la sortie de lumière (satin 8

(densité élevée), satin 16 (densité faible)), car l’armure protège la fibre optique du

traitement mécanique. La fibre étant moins traitée, elle est moins apte à faire sortir le

rayonnement lumineux. L’irradiance absorbée est ensuite calculée en faisant la différence

entre la moyenne du tissu traité avant et après le dépôt de catalyseur (figure 3.47).
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Figure 3.47 : intensité absorbée (320 nm < < 400 nm) par le photocatalyseur en fonction de
l’armure ; lampe LED UV 2 à 241 mW/cm²

Le changement de la densité d’armure entraîne une modification de l’irradiance

absorbée. Plus la densité est élevée et plus la quantité de rayonnement absorbé diminue.
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Nous représentons ensuite l’irradiance absorbée en fonction de la quantité de catalyseur

déposé (Figure 3.48).
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Figure 3.48 : intensité absorbée (320 nm < < 400 nm) par le photocatalyseur en fonction de la
quantité de TiO2 déposé pour trois armures ; lampe LED UV 2 à 241 mW/cm²

L’augmentation de la densité d’armure, du satin 16 au satin 8, permet d’augmenter la

quantité de TiO2 déposé, mais elle limite la quantité de lumière disponible en surface. Afin

d’optimiser la vitesse de la réaction photocatalytique, un compromis entre la quantité de

catalyseur à déposer et la quantité de lumière disponible en surface doit être fait.

3.5.4 Influence de la couleur de l’échantillon

La couleur de l’échantillon a été modifiée pour comparer un tissu PE/PE blanc et un tissu

PE/PE gris. Les mesures d’irradiance sont présentées dans la figure 3.49.
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Figure 3.49 : comparaison d’irradiance dissipée en surface en fonction de la couleur de
l’échantillon : domaine des UVA (320 400 nm), domaine du visible (400 1100 nm)

À la vue de ce résultat, la couleur de l’échantillon ne modifie pas la sortie de lumière UVA.

Par contre, elle modifie celle du visible, comme nous l’avons déjà mis en évidence pour le

textile avec la laine qui a une couleur chamois qui absorbe dans le visible.

3.6 Influence du dépôt de TiO2

3.6.1 Influence de la méthode de dépôt

L’échantillon sur lequel le dépôt est réalisé est identique pour les quatre méthodes sauf

Fibroline où les fibres optiques ont été espacées pour permettre une pénétration du TiO2. La

méthode de dépôt entraîne des variations de quantité de TiO2 déposé avec 6,9 g/m² pour

Schappe, 4,8 g/m² pour le bain, 1,9 g/m² pour Photocal et 0,9 g/m² pour Fibroline. Ces

variations de quantité de photocatalyseur entraînent des différences d’absorption. La

quantité de lumière absorbée est présentée pour les différentes méthodes de dépôt

(figure 3.50).
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Figure 3.50 : lumière absorbée (320 nm < < 400 nm) en fonction de la méthode de dépôt de
TiO2 déposée sur le textile ; lampe HPK à 12 mW/cm²
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Nous représentons ensuite l’irradiance absorbée en fonction de la quantité déposée de

TiO2 (figure 3.51).
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Figure 3.51 : lumière absorbée (320 nm < < 400 nm) en fonction de la quantité de TiO2

déposée sur le textile avec différentes méthodes ; lampe HPK à 12 mW/cm²

On remarque que la quantité de photons absorbés augmente lorsque la quantité de TiO2

déposé est favorisée. La méthode avec le TiO2 mélangé à la résine Schappe voit la totalité du

rayonnement absorbée par le dépôt. Ensuite, les dépôts Photocal et par bain permettent

une absorption de rayonnement similaire de l’ordre de 0,7 μW/cm², mais à la vue de la

fixation du TiO2, la deuxième méthode devrait atteindre une meilleure activité. Le textile

utilisé pour la méthode Fibroline est un tissu avec moins de fibres optiques pour favoriser la

pénétration du TiO2 lors du dépôt. La diminution du nombre de fibres optiques montre une

plus faible accroche de TiO2 et une moindre irradiance absorbée ce qui rejoint la conclusion

de l’irradiance absorbée en fonction du nombre de fibres optiques par centimètre.

3.6.2 Influence de la quantité de TiO2

La variation de la quantité de TiO2 déposé est obtenue en utilisant deux méthodes

différentes avec la modification de la concentration de la suspension aqueuse de TiO2 et la

modification du temps de bain.

La première méthode consiste à changer la concentration de la suspension dans laquelle

l’échantillon (tissu optimisé à 15 fo/cm, PE/PE et satin 16) est plongé. La concentration est

modifiée sur la gamme de 0 à 100 g/L (avec 10, 30, 40, 50, 60, 70 et 100 g/L). La deuxième

méthode modifie le temps de bain (dix minutes et une heure).

La lumière absorbée est alors représentée en fonction de la quantité de TiO2 déposé sur

le textile (figure 3.52).
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Figure 3.52 : lumière absorbée (320 nm < < 400 nm) en fonction de la quantité de TiO2

déposée sur le textile pour des temps différents : 1 heure, 10 minutes ; lampe HPK à
12 mW/cm²

Il existe une relation linéaire entre la lumière absorbée (avec la lampe HPK comme source

d’UV) et la quantité de TiO2 déposé. La quantité de lumière absorbée augmente avec

l’élévation de la quantité de TiO2 déposé. Ceci s’explique par l’augmentation de la quantité

de TiO2 avec la modification de la concentration ou du temps de bain ce qui permet une

rencontre préférentielle entre le catalyseur et le rayonnement UV. Cette rencontre entraîne

une augmentation de l’irradiance absorbée ce qui favorise l’activation du photocatalyseur.

En résumé, le tableau 3.14 permet de regrouper toutes les données concernant les

quantités de TiO2 déposé et celles de l’irradiance absorbée en fonction des paramètres

étudiés.
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Tableau 3.14 : résumé des donnés d’irradiance absorbée (320 nm < < 400 nm) et de dépôt de TiO2

Paramètres Dépôt
Quantité de
TiO2 déposé

Irradiance
absorbée par

TiO2

Variation fo/cm
Nature
des fils

forme
d’armure

Méthode
Concentration

(g/L)
Temps
(min)

(g/m²) (μW/cm²)

2 PE/PE satin 16 bain 50 60 0,2 7,5 (LED UV 2)

8 PE/PE satin 16 bain 50 60 1,0 14,8 (LED UV 2)
Nombre de
fibres optiques
par centimètre 15 PE/PE satin 16 bain 50 60 5,8 57,7 (LED UV 2)

15 PE/PE satin 16 bain 50 60 5,8 57,7 (LED UV 2)

15 L+PA/PA satin 16 bain 50 60 4,0 22,7 (LED UV 2)
Nature des fils
textile

15 PA/PA satin 16 bain 50 60 0,8 0,0 (LED UV 2)

15 PE/PE satin 8 bain 50 60 10,0 37,1 (LED UV 2)

15 PE/PE satin 12 bain 50 60 7,0 52,5 (LED UV 2)
Forme de
l'amure

15 PE/PE satin 16 bain 50 60 5,8 57,7 (LED UV 2)

15 PE/PE satin 16 Photocal x x 2,0 0,7 (lampe HPK)

15 PE/PE Schappe x x 6,9satin 16 1,0 (lampe HPK)Méthode de
dépôt 15 PE/PE Fibroline x x 0,9satin 16 0,4 (lampe HPK)

15 PE/PE satin 16 Bain 50 60 5,8 0,7 (lampe HPK)

15 PE/PE Bainsatin 16 10 60 2,1 0,3 (lampe HPK)

15 PE/PE satin 16 Bain 30 60 0,8 0,1 (lampe HPK)

15 PE/PE satin 16 Bain 50 60 4,8 0,7 (lampe HPK)

15 PE/PE satin 16 Bain 50 10 1,1 0,1 (lampe HPK)

15 PE/PE satin 16 Bain 100 60 5,4 0,7 (lampe HPK)Variation de la
concentration
du dépôt Bain 40 60 2,615 PE/PE 0,3 (lampe HPK)satin 16

Bain 50 60 5,815 PE/PE 0,7 (lampe HPK)satin 16

Bain 60 60 5,015 PE/PE satin 16 0,8 (lampe HPK)

Bain 70 60 2,115 PE/PE 0,2 (lampe HPK)satin 16

Bain15 PE/PE 100 60 5,2satin 16 0,5 (lampe HPK)

3.7 Étude du vieillissement

L’étude du vieillissement des fibres optiques permettra d’évaluer l’impact du

rayonnement UV sur les parties du montage soumis à l’irradiation.

3.7.1 Vieillissement du textile : fibre optique sans TiO2

Le rayonnement UV peut entraîner le vieillissement des surfaces irradiées, dont les fibres

optiques. Pour vérifier et quantifier ce vieillissement, un textile non traité possédant deux

123
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connecteurs est utilisé. L’irradiance transmise à travers le faisceau de fibre est mesurée au

cours du temps.

Afin de s’affranchir du vieillissement de la LED UV, sa contribution sera retirée de celle de

la fibre optique fournissant l’irradiance relative de la fibre optique seule. La courbe de

vieillissement de la LED UV est présentée dans la figure 3.53.
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Figure 3.53 : étude du vieillissement de la LED UV au cours du temps (320 nm < < 400 nm) ;
LED UV 2 à 190 mW/cm²

La puissance de la LED UV est stable pendant 100 jours avant de voir sa puissance

diminuée. La LED UV a perdu environ 25 % de sa puissance après 140 jours d’irradiation.

L’irradiance relative permettant de s’affranchir du vieillissement de la LED est présentée

dans l’équation 3.10. Les définitions des termes des pertes de la LED et du tissu sont

illustrées dans l’équation 3.8 et l’équation 3.9.

LED
transmission LED

LED initial

I
% 100

I Équation 3.8

tissu
transmission tissu

tissu initial

I
%  100

I Équation 3.9

tissu LED
relative transmission tissu transmission LED

tissu initial LED initial

I I
I % (100% % ) (1 ) 100

I I Équation 3.10

La figure 3.54 présente la courbe de l’irradiance relative, car le vieillissement de la LED UV

est soustrait de celui des fibres optiques sans dépôt de TiO2 ce qui donne le vieillissement

intrinsèque des fibres optiques.
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Figure 3.54 : étude du vieillissement de la fibre optique sans TiO2 ( tissu témoin, tissu
vieilli) ; lampe LED UV 2 à 190 mW/cm²

Après environ 200 jours sous irradiation, le faisceau de fibres optiques a perdu 10 % de

ses capacités de transmission par rapport à un tissu non irradié. Le rayonnement UV

entraîne donc une modification progressive des fibres optiques qui limite son pouvoir de

transmission. Ceci a été mis en évidence par Appajaiah et al.184 en comparant trois types de

fibres optiques polymères en PMMA possédant des caractéristiques de taille et de

coefficient de transmission similaires. Le vieillissement provient d’une réaction

thermochimique de la fibre optique. Les trois types de fibres optiques, après 200 heures

d’illumination, présentent une baisse de l’irradiance transmise. De son côté,

Pakhomov et al.185 a mis en évidence une augmentation des pertes de transmission après

plusieurs heures sous irradiation UV.

3.7.2 Vieillissement du textile : fibre optique avec TiO2

La même étude a été réalisée pour un tissu à base de fibres optiques ayant subi un dépôt

de TiO2. L’allure de la courbe de l’intensité lumineuse relative transmise est reportée dans la

figure 3.55.
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Figure 3.55 : étude du vieillissement de la fibre optique avec un dépôt de TiO2 ( tissu sans TiO2

sans UV, tissu sans TiO2 avec UV, tissu avec TiO2 sans UV, tissu avec TiO2 avec UV) ;
lampe LED UV 2 à 190 mW/cm²

L’intensité relative transmise diminue fortement dans les 4 premiers jours d’irradiation

puis se stabilise. Après 12 jours d’illumination continue, la surface du connecteur formé des

fibres optiques se teinte d’une couleur jaune en surface. Ce problème a été mis en évidence

dans la littérature par Alobaidani et al.186 qui montrent un changement de couleur du

connecteur après une irradiation continue à forte puissance. Pour regarder l’impact de la

surface du connecteur, celui ci a été coupé et les fibres optiques serties de nouveau.

L’intensité relative transmise remonte à 80 % ce qui confirme que le connecteur avec un

dépôt de TiO2 est responsable de la majorité des pertes. Les 20 % de pertes restant sont dus

à l’atténuation linéique des fibres optiques formant le connecteur.

Les hypothèses possibles de la diminution de la transmittance sont premièrement la

dégradation des fibres optiques dans le connecteur par le TiO2 emprisonné entre les fibres

lors du sertissage, deuxièmement le vieillissement de la face d’entrée du connecteur par

coloration ou photochimie et troisièmement l’augmentation de l’atténuation linéique des

fibres optiques.

Le dioxyde de titane, lors du sertissage, se retrouve emprisonné entre différentes fibres

dans le connecteur. Le sertissage entraîne alors une contrainte en pression et les fibres sont

légèrement compressées. Si des agglomérats de TiO2 sont déposés entre les fibres optiques,

lors de la compression, ils entraînent une modification de l’épaisseur de la gaine optique. Ce

défaut dans la gaine optique rend le rayonnement UV apte à sortir des fibres optiques ce qui

entraîne la dégradation de la gaine optique par photocatalyse. Cette hypothèse est validée,

car après plusieurs jours d’irradiation, la partie métallique du connecteur se détache des
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fibres optiques ce qui confirme que le diamètre du faisceau de fibres optiques a diminué en

se dégradant.

L’apparition du jaunissement de la face du connecteur est observée pour tous les

échantillons. La teinte de la surface du connecteur entraîne une diminution de la

transmittance du signal à l’intérieur des fibres optiques. Cette modification de la couleur des

fibres optiques a été démontrée par Alobaidani et al.186 après une irradiation pendant une

heure d’une fibre optique en PMMA sous UVA à 40 mW/cm² avec une lampe à mercure. La

deuxième explication vient de la présence de pertes dues à des réflexions ou des réfractions

si le produit de photodégradation du PMMA a un indice de réfraction différent du PMMA

initial. Yao et al.187 confirme dans son étude la baisse de la transmission de fibres en PMMA

en irradiant ces fibres pendant 140 h à 360 nm. La photodégradation est due à la rupture des

ponts chimiques qui engendre des modifications dans la chaîne polymère ce qui change les

propriétés optiques. D’une part, l’augmentation de la réflexion de Fresnel à l’interface

air/fibre optique et d’autre part, l’augmentation de défauts absorbants le rayonnement, ces

deux phénomènes combinés diminuent la quantité de photons transmis à l’intérieur des

fibres optiques.

Pour expliquer le vieillissement dans les fibres optiques, deux phénomènes dont les effets

se cumulent sont possibles. Il s’agit des pertes par absorption et des pertes par diffusion184.

Les pertes par absorption sont régies par les lois d’échange d’énergie au niveau des

atomes constituant le matériau de la fibre (absorption intrinsèque) ou ceux constituant les

impuretés de ce matériau (absorption extrinsèque). L’amélioration de la fabrication des

fibres optiques a permis d’obtenir des fibres optiques de haute pureté ce qui rend les pertes

par absorption négligeables.

Les pertes par diffusion sont dues essentiellement à la diffusion Rayleigh et aux

imperfections de la fibre optique. La diffusion de Rayleigh est produite par des

inhomogénéités du matériau sur des distances inférieures à la longueur d’onde de la

lumière. Les imperfections des fibres telles que les microcourbures ou des variations

aléatoires du diamètre du cœur provoquent aussi des pertes par diffusion.

Les pertes par diffusion185 sont déterminées grâce à l’équation 3.11.

L

0

I10log( )
I

(dB / km)
L

Équation 3.11

Avec le coefficient d’atténuation, IL l’intensité en bout de fibre, I0 l’intensité en début de

fibre et L la longueur de la fibre exprimée en kilomètre.

Les spectres d’une fibre optique en quartz et en PMMA sont illustrés dans la figure 3.56.
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Figure 3.56 : courbe d’atténuation de la fibre optique : a) fibre optique en quartz, b) fibre
optique en PMMA de deux fabricants ( Mitsubishi, Nuvitech)

Les fibres optiques organiques possèdent un coefficient d’atténuation (500 dB/km) plus

élevé que celui des fibres optiques inorganiques (40 dB/km à 380 nm). Les fibres

inorganiques présentent une fragilité pour le tissage ce qui empêche de les utiliser. En

revanche, les fibres optiques organiques disposent de bonnes caractéristiques mécaniques.

Elles sont fabriquées avec une haute pureté, mais leurs coefficients d’atténuation restent

élevés surtout dans le domaine des UVA (en dessous de 400 nm). Pour deux types de fibres

optiques polymères, le choix se distingue entre le polycarbonate (PC) et le PMMA. D’après

les courbes d’atténuation, l’atténuation du PC atteint 5000 dB/km (présenté au chapitre 2)

et celle du PMMA (Mitsubishi) 500 dB/m à 380 nm. Le choix du PMMA (Mitsubishi) permet

de limiter les pertes dans la fibre optique.

L’évolution de l’atténuation du signal de la lampe Asahi due à la diffusion de Rayleigh

dans les fibres optiques en PMMA est illustrée dans la figure 3.57.
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Figure 3.57 : atténuation du signal lumineux de la lampe Asahi dans les fibres optiques pour le
domaine des UVA ; lampe Xénon à 58 mW/cm²

Pour la longueur d’onde à 380 nm, la valeur de l’atténuation donnée par le constructeur,

égale à 500 dB/km, est de l’ordre de grandeur de celle trouvée expérimentalement
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(560 dB/km). L’atténuation est propre aux fibres optiques, nous ne pouvons pas modifier ce

paramètre.

En revanche, pour pallier le problème de dégradation du connecteur, un dépôt en évitant

de tremper le connecteur dans le bain sera préconisé.

Conclusion de la caractérisation

Dans cette partie, l’analyse de la structure d’un textile traditionnel et lumineux nous a

permis de comprendre les paramètres mis en jeu par l’utilisation du matériau textile afin

d’obtenir un tissu possédant les meilleures caractéristiques pour le dépôt de

photocatalyseur et la sortie du rayonnement UV.

Nous avons démontré que la sortie du rayonnement UVA est permise grâce aux défauts

de surface réalisés par un traitement mécanique. La sortie de lumière se fait alors de deux

manières différentes. Premièrement des sorties de lumière de façon intense aux endroits où

la gaine optique est perforée, et deuxièmement de façon diffuse ou évanescente qui

s’explique par des microdéfauts dans la fibre ou par des changements d’épaisseur de la

gaine optique. La modélisation nous a permis de conclure que la majorité du flux mesuré en

surface était dû au flux intense.

Une partie du rayonnement disponible en surface est ensuite absorbée par le

photocatalyseur déposé en surface des fibres optiques ce qui permet l’activation du

photocatalyseur. Nous avons démontré que la quantité de catalyseur fixé sur le textile influe

directement sur le nombre de photons absorbés.

Les propriétés structurales et optiques de ce nouveau matériau nous permettront

d’établir des relations entre la sortie du rayonnement UVA à la surface du textile, la quantité

de TiO2 fixé et l’irradiance absorbée sur l’étude de la dégradation de différentes molécules

organiques.
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Chapitre 4 Étude du réacteur

Le réacteur utilisé pour nos tests de dégradation photocatalytique a été spécialement

conçu pour s’adapter au matériau textile. L’étude du réacteur est menée premièrement,

avec une partie modélisation réalisée en collaboration avec l’INSA Lyon, puis deuxièmement,

avec une partie de caractérisation physique.

1. Modélisation du réacteur

La modélisation du réacteur va donc nous permettre d’évaluer la répartition du flux d’air

pollué dans le volume. L’étude de l’homogénéisation du passage d’air permettra de favoriser

l’activité photocatalytique.

Comme nous avons à faire à un écoulement d’un fluide, l’évaluation de différents

paramètres de mécanique des fluides est nécessaire.

Premièrement, le calcul de la vitesse du fluide dans le réacteur est décrit dans

l’équation 4.1.

2
4 Qv

D
Équation 4.1

Avec V la vitesse du fluide (en m/s), D le diamètre interne du tube d’entrée (en mètre) et

Q le débit du flux (en m3/s). Pour un débit d’air à 100 mL/min avec un diamètre interne égal

à 10 mm. La vitesse de l’air en entrée du doigt de gant est de 0,025 m/s soit 2,5 cm/s.

Deuxièmement, pour connaître le régime d’écoulement, le nombre de Reynolds est

calculé d’après l’équation 4.2 :

V DRe Équation 4.2

Avec Re le nombre de Reynolds, V la vitesse du fluide (m/s), D le diamètre des conduites

(m) et la viscosité cinématique du fluide (m²/s). Par exemple à 15 °C, la viscosité

cinématique de l’air est de 0,15.10 4 m²/s.

Pour ce type de réacteur, le nombre de Reynolds est égal à 16,6 ce qui est inférieur à

2000 donc le régime d’écoulement est laminaire.

1.1 Le doigt de gant

Pour permettre l’introduction du flux d’air sur toute la surface du textile, un doigt de gant

est utilisé. La modélisation du doigt de gant nous donnera des informations sur cette partie
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pour savoir si elle est capable d’homogénéiser le flux de gaz en délivrant un débit constant le

long du doigt de gant.

Le maillage du volume à étudier, ici le doigt de gant, a été réalisé sous gambit®, ce qui

permet de rendre compte de la géométrie. Lorsque le maillage est réalisé, il faut ajouter les

conditions au volume en précisant le lieu et le débit pour l’entrée et la sortie du gaz du

réacteur. Le volume du doigt de gant maillé en 2D et une image détaillée d’un trou du doigt

de gant est illustré dans la figure 4.1.

a) b)

Figure 4.1 : modélisation du doigt de gant : a) vue globale en 2D, b) détail d’un trou du doigt de
gant

Comme nous le voyons sur la figure 4.1b), le nombre de points de maillage a été densifié

autour des trous du doigt de gant afin d‘augmenter la précision de la modélisation.

Le modèle maillé (figure 4.1a) est ensuite importé dans le logiciel Fluent® pour permettre

la résolution puis l’analyse du système. Le doigt de gant est un tube en pyrex mesurant

211 mm avec des sections comportant chacune quatre trous de diamètre 0,8 mm réparti

tous les 10 mm. Les résultats de la modélisation pour la répartition du débit le long du doigt

de gant sont présentés dans la figure 4.2.
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Figure 4.2 : répartition du débit sur la longueur du doigt de gant (16 sections de 4 trous)
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Chaque point de la figure 4.2 représente une section de 4 trous du doigt de gant. Pour

chaque section, le débit est de 6,3 ± 0,2 %. De cette étude, il en ressort que la répartition du

flux de gaz est homogène sur la longueur du doigt de gant avec des trous possédant un

diamètre de 0,8 mm. Nous allons maintenant étudier le comportement du flux de gaz à

l’intérieur du réacteur.

1.2 Le réacteur

Le réacteur est modélisé de la même manière que le doigt de gant avec un maillage sous

gambit® puis des calculs sous fluent®. Le résultat de cette simulation est présenté dans la

figure 4.3.

a) b)

Figure 4.3 : modélisation du réacteur en 3D : a) vitesse d’écoulement dans le doigt de gant, b)
ligne de fuite entre le doigt de gant et la sortie

Une accélération est mise en lumière au niveau de la sortie du réacteur (figure 4.3a), car

la section de sortie (Øs = 3 mm) est légèrement plus faible que la section d’entrée

(Øe = 5,6 mm) ce qui créé une aspiration en sortie.

L’apparition d’un comportement complexe du mouvement du flux de gaz à la sortie des

premiers trous du doigt de gant (figure 4.3b) peut s’expliquer par la compétition entre les

différents flux de gaz d’une même section pour rejoindre la sortie. Malgré ces perturbations

mineures, le flux de gaz est homogène sur la totalité des sections. Chaque trou des quatre

sections sur les 16 cm du doigt de gant permet le passage de 1,5 ± 0,1 % du débit total.

La modélisation 2D du réacteur permet de rendre compte des vitesses et des lignes de

fuites de manière plus simple. Les résultats sont présentés dans la figure 4.4. Le code des

couleurs donne l’échelle de la vitesse d’écoulement.
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a) b)

Figure 4.4 : modélisation du réacteur en 2D : a) vitesse d’écoulement, b) ligne de courant

Il apparaît une vitesse élevée en entrée et en sortie du réacteur, mais elle semble

homogène à l’intérieur du réacteur. Il existe une différence de vitesse entre la partie

supérieure et inférieure du réacteur dû au positionnement non centré de la sortie de gaz.

En conclusion, les études en 2D et en 3D permettent de justifier de l’homogénéisation du

fluide à l’intérieur du réacteur sans textile.

1.3 Le textile dans le réacteur

L’étape suivante est la modélisation du réacteur avec un textile à l’intérieur. Un textile va

être simulé par l’ajout d’un saut de pression équivalent à une perte de charge. Dans le

logiciel Fluent®, des paramètres permettent de régler la perméabilité du textile.

L’équation de la perte de charge du textile est décrite par l’équation 4.3 .

2

2
vP v C m

2 Équation 4.3

Avec P le saut de pression (Pa), v la vitesse du fluide (m/s), la viscosité dynamique

(kg/m.s), la densité du fluide (kg/m3), la perméabilité du milieu (m²), C2 le coefficient de

saut de pression (1/m) et m l’épaisseur moyenne du tissu (m). Le saut de pression est

étudié expérimentalement en utilisant un montage venturi où un flux de gaz passe à travers
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un échantillon textile. La différence de pression est déterminée en mesurant la pression

avant et après le textile. Le résultat de la différence de pression en fonction de la vitesse du

flux est présenté dans la figure 4.5.
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Figure 4.5 : saut de pression pour un échantillon textile en fonction de la vitesse initiale du flux
gazeux

L’obtention du P nous permet de le renseigner dans Fluent® pour prendre en compte le

textile dans la modélisation. Les résultats de la simulation d’une couche textile dans le

réacteur sont présentés dans la figure 4.6.

a) b)

Figure 4.6 : modélisation de deux textiles avec des densités différentes : a) tissu dense, b) tissu

espacé

Le comportement du flux de gaz est différent suivant la densité du textile. Avec le tissu

espacé (figure 4.6b), la vitesse du flux de gaz est plus élevée que celle d’un textile dense
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(figure 4.6a). La distribution du gaz se fait principalement aux deux extrémités du textile

entrainant un flux léchant. L’accumulation d’air en bout engendre une légère augmentation

de pression entre le doigt de gant et le textile ce qui privilégie le passage à travers le textile.

Le chemin du flux de gaz a été simulé dans la figure 4.7.

a) b)

Figure 4.7 : chemin du flux de gaz de deux textiles : a) tissu dense T183, b) tissu espacé T181

Comme nous l’avons vu dans la partie caractérisation du dépôt de photocatalyseur, le

textile permettant la fixation de la plus grande quantité de TiO2 et la meilleure répartition du

rayonnement UVA est le tissu dense. Malgré un passage de flux limité, le tissu utilisé dans la

suite de l’étude sera le tissu dense.

La modélisation a été réalisée par un binôme d’étudiants de l’INSA Lyon avant le début

des manipulations à l’IRCELYON. De ce fait, la limitation de la modélisation tient dans

l’approximation des hypothèses de départ. Par exemple, le textile est considéré comme un

tube cylindrique disposé à une distance de cinq millimètres du doigt de gant dans la

modélisation. Or dans le cas réel, le tissu est enroulé directement sur le doigt de gant. Cette

position empêche le flux léchant et force le flux de polluant à traverser le textile. Cette

conclusion est en opposition avec les conclusions du modèle. Par contre, le fait que le flux

d’air traverse le textile permet une rencontre optimisée entre la molécule polluante et le

catalyseur.

La modélisation ne prend également pas en compte la géométrie des deux extrémités. À

l’entrée du gaz, le flux d’air est confiné dans le doigt de gant et lorsqu’il est dissipé par le

doigt de gant, le textile est directement collé à la surface. Le flux de polluant ne peut donc

pas s’échapper en flux léchant pour sortir à l’extrémité du textile. De même, à l’autre

extrémité, les fibres optiques servant à relier la partie textile au connecteur forment une

barrière qui est susceptible d’amener un saut de pression et de perturber le flux d’air.

Malgré ces quelques imperfections, le modèle prédit une bonne homogénéisation du flux

d’air le long du doigt de gant et une vitesse de flux constante dans le réacteur et à travers le

textile.
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2. Calcul du temps de remplissage du réacteur

La géométrie du réacteur a été adaptée à la forme des échantillons textile donc les

paramètres liés au temps de passage théorique et de remplissage en polluant sont étudiés.

Le temps de passage théorique dépend seulement des dimensions du réacteur et peut être

calculé à l’aide de l’équation 4.4.

réacteur

entrée

V
Dtht Équation 4.4

Avec tth le temps de passage théorique, Vréacteur le volume du réacteur et Dentrée le débit du

flux d’air en entrée.

Dans le cas de notre étude, le réacteur possède un volume de 531 mL et il est soumis à un

débit de 50, 100 et 200 mL/min, le temps de passage théorique est donc de 10,6 min,

5,3 min et 2,7 min respectivement.

Le temps de remplissage correspond au temps nécessaire à la concentration en polluant

pour revenir à 95 % de la concentration initiale.
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Figure 4.8 : évolution de la concentration avec le réacteur à vide pour deux débits : 100
mL/min, 200 mL/min

De la figure 4.8, le temps de remplissage est alors de 18,5 min pour 100 mL/min et 10 min

pour 200 mL/min. L’intégration de la surface de la courbe nous donne accès à la quantité de

formaldéhyde nécessaire pour remplir le réacteur. Cette quantité est égale à 0,59 μmol à

100 mL/min et 0,37 μmol à 200 mL/min.

Grâce au temps théorique et au débit molaire, nous avons accès à la quantité théorique

de formaldéhyde pour permettre de remplir le réacteur. La quantité théorique est décrite

dans l’équation 4.5.
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th th molq t D Équation 4.5

Avec qth la quantité théorique, tth le temps théorique de remplissage (calculé dans

l’équation 4.4) et Dmol le débit molaire.

La quantité théorique est calculée à 13,3 nmol pour 100 mL/min et à 6,7 nmol pour

200 mL/min.

En comparant la quantité théorique et expérimentale du polluant, nous avons un

rapport 50 entre la prévision du calcul et la quantité réellement injectée. Cette différence est

due à une mise en régime lente du réacteur possédant une géométrie complexe. L’ajout

d’un doigt de gant est capable de modifier la dispersion du polluant dans les parties les plus

éloignées du doigt de gant, nous ne travaillons plus dans un réacteur piston ce qui modifie la

diffusion du gaz.

Le comportement du réacteur est caractérisé, nous allons donc présenter les résultats

photocatalytiques obtenus.
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Chapitre 5 Dégradation photocatalytique en phase gazeuse

1. Principe de la mesure de l’activité photocatalytique

Le réacteur utilisé, présenté dans le chapitre précédent, est un réacteur dynamique dans

lequel le flux gazeux de polluant passe une seule fois dans le réacteur. La figure 5.1 distingue

quatre étapes dans le protocole suivi pour l’évaluation de l’activité photocatalytique. La

première étape est la stabilisation du gaz en entrée du réacteur. La deuxième étape consiste

à mettre en équilibre le matériau avec le flux de polluants donc il apparaît une adsorption du

polluant à la surface du textile jusqu’à saturer toute la surface disponible. L’étape 3

correspond à la dégradation, car la source UV est activée. Enfin, l’étape 4 présente le retour

à l’équilibre solide/gaz.
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Figure 5.1 : schéma présentant les mesures de concentration

Dans le cas réel, la concentration Ci n’est pas exactement la même que Cobs, car la

cinétique d’adsorption du polluant sur la surface du matériau est lente. On retrouve la

concentration d’équilibre après 24h sous flux de polluants.

Les informations accessibles sont les concentrations en entrée (Cobs) et en sortie (CUV) du

réacteur, ce qui donne accès à la vitesse de dégradation, au taux de conversion et au taux de

minéralisation définis comme suit :

 Formule de la vitesse de dégradation vdég (μmol/h/m²)

obs UV
dég

(C C ) D
v

S
Équation 5.1

 Formule du taux de conversion (%)
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obs UV

obs

C )
Cconversion

(C
Équation 5.2

 Formule du taux de minéralisation (%)

2 2CO  UV
minéralisation

HCHO obs HCHO UV

(C C
(C C )

CO  obs )
Équation 5.3

Avec D le débit volumique, S la surface de l’échantillon. Les concentrations en

formaldéhyde (CHCHO obs, CHCHO UV) et les concentrations en CO2 (CCO2 obs et CCO2 UV) sont

mesurées simultanément et les données sont tirées de la figure 5.1.

2. Dégradation photocatalytique de deux polluants modèles : le

formaldéhyde et le toluène

2.1 Caractérisation du régime du réacteur

La variation du débit molaire entraîne une variation de la quantité de polluant envoyé à

l’entrée du réacteur et permet d’évaluer la partie limitante de la réaction photocatalytique.

La vitesse de dégradation est représentée en fonction du débit molaire d’entrée (figure 5.3).
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Figure 5.2 : influence du débit molaire d’entrée sur la vitesse de dégradation du formaldéhyde
pour différents débits volumiques : 50 mL/min, 100 mL/min, 200 mL/min ; lampe Xénon

à 50,5 mW/cm²

Lorsque le débit molaire augmente, la vitesse de dégradation du formaldéhyde augmente

également. La vitesse est proportionnelle au taux de recouvrement si on applique le modèle

cinétique de Langmuir Hinshelwood.
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La vitesse de dégradation augmente avec le débit molaire, mais elle est indépendante du

débit volumique. On peut conclure qu’il n’y a pas de limitation par diffusion donc cela

confirme que nous travaillons en régime chimique.

Le taux de conversion de la réaction est exprimé en fonction du débit molaire en entrée

dans la Figure 5.3.
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Figure 5.3 : influence du débit molaire d’entrée sur le taux de conversion du formaldéhyde pour
différents débits volumiques : 50 mL/min, 100 mL/min, 200 mL/min ; lampe Xénon

à 50,5 mW/cm²

Si pour un même débit molaire, le taux de conversion est le même pour tous les débits

volumiques alors le réacteur fonctionne en régime chimique et peut être considéré comme

parfaitement agité. C’est notre cas, ce qui veut dire que notre réacteur est parfaitement

agité. La réaction n’est pas limitée par la diffusion, mais par le processus photochimique.

2.2 Influence des paramètres du textile sur la dégradation

photocatalytique

2.2.1 Variation du nombre de fibres optiques par centimètre

La variation du nombre de fibres optiques par centimètre est un paramètre clé

concernant l’irradiation du photocatalyseur. Comme nous l’avons vu dans le chapitre

précédent, le nombre de fibres optiques influence l’irradiance disponible en surface.

L’influence de ce paramètre est testée sur la dégradation du formaldéhyde et du toluène

pour trois échantillons avec respectivement 2, 8 et 15 fo/cm. Un tissu témoin est testé pour

chaque paramètre pour démontrer qu’il n’y a pas de réaction de photochimie avec un textile

sans dépôt de catalyseur. Les résultats sont présentés dans la figure 5.4 et figure 5.5.
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Figure 5.4 : évolution de la concentration du formaldéhyde en fonction du nombre de fibres
optiques par centimètre : 15 fo/cm avec TiO2, 8 fo/cm avec TiO2, 2 fo/cm avec TiO2,

15 fo/cm sans TiO2 ; lampe Xénon à 54 mW/cm² ; Dvol = 100 mL/min
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Figure 5.5 : évolution de la concentration du toluène en fonction du nombre de fibres optiques
par centimètre (— 15 fo/cm, — 8 fo/cm, — 2 fo/cm, — 15 fo/cm sans TiO2) ; lampe LED UV 2

à 253 mW/cm² ; Dvol = 100 mL/min
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Les profils d’évolution de la concentration sont identiques pour les deux molécules

modèles que sont le toluène et le formaldéhyde. En premier lieu, on remarque que sans

dépôt de TiO2 (courbes grises des figure 5.4 et figure 5.5), il n’y a pas de réaction

photocatalytique ni de réaction photochimique. Les vitesses de dégradation du

formaldéhyde et du toluène, calculées en utilisant l’équation 5.1, sont représentées en

fonction du nombre de fibres optiques dans la figure 5.6.
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Figure 5.6 : influence du nombre de fibres optiques par centimètre sur la vitesse de
dégradation : formaldéhyde (lampe Xénon à 56 mW/cm²), toluène (Lampe LED UV 2

à 253 mW/cm²) ; Dvol = 100 mL/min

De la figure 5.6, seul l’échantillon à 15 fo/cm présente une activité mesurée à

155 μmol/h/m² pour le formaldéhyde et à 88 μmol/h/m² pour le toluène alors que les deux

autres échantillons à 2 et 8 fo/cm ne présentent aucune activité pour les deux polluants. Ce

résultat peut s’expliquer en considérant la figure 5.7 représentant la vitesse de dégradation

photocatalytique en fonction de la quantité de catalyseur déposé sur le textile.
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Figure 5.7 : influence de la quantité de TiO2 déposé sur la vitesse de dégradation :
formaldéhyde (lampe Xénon à 56 mW/cm²), toluène (Lampe LED UV 2 à 253 mW/cm²) ;

Dvol = 100 mL/min

Les deux textiles à 2 et 8 fo/cm, ne permettent pas de fixer beaucoup de catalyseur. La

fixation du catalyseur est due à l’emprisonnement mécanique du TiO2 dans la structure

textile. Le fait d’enlever des fibres optiques entraîne une diminution du nombre de fibres

optiques accolées et également une diminution du nombre de points de liage. Une certaine

quantité de catalyseur a été mise en évidence par MEBE à la surface des fibres optiques ou

dans l’espace entre la fibre optique et le textile. Malgré cela, la diminution des sites

disponibles (point de liage et fibres optiques accolées) pour fixer le catalyseur entraîne une

diminution de la quantité de TiO2 fixé.

La quantité de lumière absorbée est liée à la quantité de catalyseur fixé. La vitesse de

dégradation est alors représentée en fonction de l’irradiance absorbée par le catalyseur

(figure 5.8).
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Figure 5.8 : influence de l’irradiance absorbée par le catalyseur sur la vitesse de dégradation :
formaldéhyde (lampe Xénon à 56 mW/cm²), toluène (Lampe LED UV 2 à 253 mW/cm²) ;

Dvol = 100 mL/min
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On déduit de la figure 5.8 que la vitesse de dégradation augmente lorsque la quantité de

photons absorbée augmente. Le nombre de fibres optiques influe sur la quantité de photons

disponibles en surface, sur la tenue du TiO2 et donc sur la vitesse de dégradation.

Pour la quantité de catalyseur comme pour l’irradiance absorbée, une quantité minimale

est nécessaire pour voir apparaître une activité de dégradation. Il sera donc plus efficace de

travailler avec un nombre élevé de fibres optiques qui entraîne une meilleure fixation du

TiO2, ce qui favorise l’absorption de photons par le catalyseur permettant d’obtenir une

meilleure dégradation. Un tissu avec 15 fo/cm paraît le plus approprié pour favoriser

l’activité.

2.2.2 Influence de la nature des fils textiles

La nature des fils textiles est modifiée avec trois types d’échantillons possédant une

variation de la chaîne et de la trame (chaîne/trame) : Polyester/Polyester (PE/PE),

Laine+Polyamide/Polyamide (L+PA/PA), Polyamide/Polyamide (PA/PA). Un échantillon

témoin sans TiO2 est utilisé pour démontrer qu’il n’y a pas de réactions de photochimie sous

irradiation UV. Les vitesses de dégradation du formaldéhyde et du toluène sont présentées

en fonction de la nature des fils textiles (figure 5.9).
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Figure 5.9 : influence de la nature des fils textiles sur la vitesse de dégradation :
formaldéhyde (lampe Xénon à 56 mW/cm²), toluène (lampe LED UV 2 à 253 mW/cm²) ;

Dvol = 100 mL/min

Le textile avec la meilleure activité est le textile en polyester (PE/PE) où la vitesse de

dégradation atteint 155 μmol/h/m² pour le formaldéhyde et 88 μmol/h/m² pour le toluène.

Une légère dégradation est observée pour le tissu L+PA/PA avec 12 μmol/h/m² pour le

formaldéhyde et 15 μmol/h/m² pour le toluène alors que la dégradation est nulle avec le

tissu PA/PA pour les deux molécules. La nature des fils textile modifie donc les performances

de la réaction photocatalytique.
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La vitesse de dégradation est corrélée à la quantité de TiO2 déposé (figure 5.10).
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Figure 5.10 : influence de la quantité de TiO2 fixé pour des natures de fil textile différentes sur la
vitesse de dégradation : formaldéhyde (lampe Xénon à 56 mW/cm²), toluène (Lampe LED

UV 2 à 253 mW/cm²) ; Dvol = 100 mL/min

On remarque que la nature des fils textiles modifie l’accroche du catalyseur. Si la quantité

de catalyseur fixé augmente, la vitesse de dégradation du formaldéhyde et du toluène

augmente aussi. Le polyester et la laine sont des fibres textiles pelucheuses qui permettent

une meilleure accroche du catalyseur en opposition aux fils de polyamide qui sont des fibres

lisses. Le couplage de fibre de laine et de polyamide dans le cas de l’échantillon L+PA/PA

peut expliquer la plus faible accroche du catalyseur par rapport à un échantillon PE/PE.

L’ajout de fibre en polyamide possédant un caractère lisse avec des fibres en laine possédant

des propriétés pelucheuses limite l’accroche globale de l’échantillon. À l’opposé d’un

échantillon en polyester (PE/PE) qui possède exclusivement des fibres pelucheuses aptes à

retenir mécaniquement plus de catalyseur.

La vitesse de dégradation est maintenant reliée à l’irradiance absorbée (figure 5.11).

0

40

80

120

160

200

0 20 40 60
I [μW/cm²]

v d
ég
[μ
m
ol
/h
/m

²]

PE/PE

L+PA/PA

PA/PA

abs

Figure 5.11 : influence de l’irradiance absorbée pour des natures de fil textile différentes sur la
vitesse de dégradation :  formaldéhyde, toluène ; lampe LED UV 2 à 240 mW/cm² ;

Dvol = 100 mL/min
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L’absence d’activité du tissu PA/PA peut s’expliquer par la faible quantité de TiO2 fixé qui

engendre une irradiance absorbée quasi nulle. Les caractéristiques texturales du tissu

L+PA/PA mélangeant la laine et le polyamide permettent une fixation de catalyseur plus

grande que celle du polyamide seul. La plus grande quantité de catalyseur fixé augmente

l’irradiance absorbée d’où l’apparition d’une vitesse de dégradation de l’ordre de

20 μmol/h/m² pour le formaldéhyde et le toluène. Enfin, le troisième tissu en polyester

(PE/PE) montre une forte accroche du catalyseur et une large quantité de photons absorbée

ce qui provoque une bonne activité photocatalytique en atteignant 155 μmol/h/m² pour le

formaldéhyde et 88 μmol/h/m² pour le toluène.

2.2.3 Influence du motif de l’armure

La variation du motif de l’armure modifie les dimensions et la densité des points de liage.

Pour rappel, le satin 8 dispose d’une densité de points de liage plus élevée que le satin 12 et

encore plus que le satin 16 (figure 3.8). Un échantillon témoin sans TiO2 est utilisé pour

démontrer qu’il n’y a pas de réactions de photochimie sous irradiation UV. Les vitesses de

dégradation du formaldéhyde et du toluène pour les trois échantillons d’armure (satin 8, 12

et 16) sont résumées dans la figure 5.12.

0

50

100

150

200

250

satin 8 satin 12 satin 16

v d
ég
[μ
m
ol
/h
/m

²]

Figure 5.12 : influence de la nature des armures sur la vitesse de dégradation :
formaldéhyde (lampe LED UV 1 à 102 mW/cm²), toluène (lampe LED UV 2 à 253 mW/cm²) ;

Dvol = 100 mL/min

L’activité du tissu satin 8 n’a pas pu être mesurée avec le formaldéhyde, car il apparaît

une pollution résiduelle en aldéhyde à la fin du prétraitement qui empêche d’avoir une

concentration nulle en début d’expérience. En revanche, la mesure a été possible avec le

toluène. La vitesse de disparition du toluène est alors de 20 μmol/h/m².

Pour les deux polluants étudiés, formaldéhyde et toluène, le satin 16 permet d’obtenir les

efficacités les plus importantes. Dans tous les cas, la disparition du formaldéhyde est plus
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rapide que celle du toluène, cependant le débit molaire du formaldéhyde (7,5 μmol/h) est

2,5 fois supérieur à celui du toluène (2,9 μmol/h) ce qui peut expliquer ce résultat.

Les vitesses de dégradation du formaldéhyde sont différentes des précédentes études,

car les expériences ont été réalisées avec un nouveau système d’illumination : la LED UV 1

possédant une puissance en sortie de 102 mW/cm².

Nous allons comparer les vitesses de dégradation avec la quantité de TiO2 déposé

(figure 5.13).

0

50

100

0 2 4 6 8 10 12

TiO2 [g/m²]

v d
ég
[μ
m
o

Satin 8

150

200

250

l/
h/
m
²] Satin 16

Satin 12

Figure 5.13 : influence de la quantité de TiO2 déposé sur la vitesse de dégradation :
formaldéhyde (lampe LED UV 1 à 102 mW/cm²), toluène (lampe LED UV 2 à 253 mW/cm²) ;

Dvol = 100 mL/min

En représentant l’évolution de la vitesse de dégradation en fonction de la quantité de

TiO2 déposé (figure 5.13), on observe que l’activité photocatalytique diminue lorsque la

quantité de catalyseur déposé augmente. Ce résultat est à rapprocher de la figure 5.10 qui

présentait une augmentation de la vitesse de dégradation pour des textiles de structures

identiques au satin 16 et qui présentent des quantités de TiO2 déposé par mètre carré de

tissu compris entre 0 et 5 g/m².
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Figure 5.14 : influence de l’irradiance absorbée sur la vitesse de dégradation :
formaldéhyde (lampe LED UV 1 à 102 mW/cm²), toluène (lampe LED UV 2 à 253 mW/cm²) ;

Dvol = 100 mL/min

Dans ce cas précis, la vitesse de dégradation varie différemment, car on observe une

augmentation de la quantité de TiO2 fixé et une diminution de l’irradiance absorbée lorsque

la densité de points de liage augmente. Nous allons alors corréler ces paramètres d’activité

en se basant sur la structure textile.

Premièrement pour la structure textile, lorsque la densité des points de liage est

augmentée, un plus grand nombre de fils textiles servent de points de liage. Du fait du plus

grand nombre de points de liage, l’espace interfibres optiques s’en trouve augmenté par

encombrement entraînant alors une diminution du nombre de fibres optiques par

centimètre.

Deuxièmement pour le dépôt de catalyseur, l’augmentation de la densité des points de

liage écarte les fibres optiques entre elles ce qui limite la fixation du TiO2 entre les fibres

accolées, mais les points de liage sont allongés à cause de l’encombrement des fils textiles ce

qui augmente la surface des sites d’accroche mécanique du TiO2 dans ces points. Au final,

l’augmentation de la densité de points de liage permet une meilleure fixation du TiO2.

Et troisièmement concernant l’irradiance, l’augmentation de la densité de point de liage

entraîne une diminution du nombre de fibres optiques par centimètre et un recouvrement

plus important de la fibre optique par des fils de liage. Ces deux aspects limitent la quantité

de photons disponibles, ce qui explique la plus faible quantité de photons absorbés.

En conclusion, l’augmentation de la densité de points de liage permet une meilleure

fixation du catalyseur, mais diminue l’irradiance absorbée ce qui limite l’activité

photocatalytique.
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2.3 Variation des paramètres du dépôt

2.3.1 Influence de la méthode de dépôt

L’activité photocatalytique est étudiée pour les différentes méthodes de dépôt déjà

décrites précédemment (figure 5.15). Les méthodes de dépôt comprennent le dépôt d’une

solution Photocal au pinceau, le mélange de TiO2 P25 dans une résine Schappe, le dépôt de

TiO2 P25 par le procédé Fibroline et la mise en suspension de TiO2 P25 dans un bain (dip

coating). Un échantillon témoin sans TiO2 est utilisé pour démontrer qu’il n’y a pas de

réactions de photochimie sous irradiation UV.
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Figure 5.15 : influence de la méthode de dépôt du TiO2 sur la dégradation photocatalytique :
formaldéhyde (lampe Xénon à 54 mW/cm²), toluène (lampe LED UV 2 à 253 mW/cm²) ;

Dvol = 100 mL/min

L’efficacité la plus importante est obtenue en utilisant la méthode de dépôt dans une

suspension aqueuse de TiO2. La vitesse atteint 155 μmol/h/m² pour le formaldéhyde et

88 μmol/h/m² pour le toluène. Le dépôt avec la solution Photocal et par le procédé Fibroline

permettent d’obtenir une légère dégradation, respectivement plus de 10 et 40 fois plus

faible que celle obtenue avec la suspension aqueuse de TiO2 P 25.

La méthode utilisant la résine Schappe est à proscrire, car elle dégage une pollution en

aldéhyde sous UV.

Les différences d’activité photocatalytique sont corrélées avec la quantité de TiO2 fixé

(figure 5.16).
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Figure 5.16 : influence de la quantité de TiO2 déposé sur la vitesse de dégradation :
formaldéhyde (lampe Xénon à 54 mW/cm²), toluène (lampe LED UV 2 à 253 mW/cm²)

Avec des méthodes de dépôts différentes, il apparaît une activité photocatalytique à

partir de 0,8 g/m². Ensuite plus la quantité de TiO2 est grande et plus l’activité est favorisée.

Le point à 6,9 g/m² correspondant à l’échantillon Schappe ne présente aucune activité de

dégradation, ce qui peut s’expliquer par la génération de pollution provenant de la

dégradation de la résine sous UV.

La vitesse de dégradation est ensuite corrélée à l’irradiance absorbée (figure 5.17).
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Figure 5.17 : influence de la méthode de dépôt sur la quantité de TiO2 déposé (a) et sur
l’irradiance adsorbée (lampe HPK) (b)

Plus il y a de catalyseur fixé et plus la lumière est absorbée permettant une activité

favorisée. Le dépôt par la résine Schappe engendre une absorbance totale de la lumière,

mais produit une pollution. Donc la méthode retenue pour la suite de l’étude est la méthode

par bain, car elle permet la meilleure activité.
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2.3.2 Influence de la quantité de TiO2

La méthode de bain est choisie pour son efficacité, mais la quantité de TiO2 fixé peut

varier en modifiant la concentration du bain ou le temps de bain.

La première méthode consiste à faire varier la concentration du bain entre 0 et 100 g/L

(avec des bains de concentration à 10, 30, 40, 50, 60, 70 et 100 g/L). La deuxième méthode

de variation de la quantité de TiO2 est réalisée en modifiant le temps d’immersion dans le

bain à 50 g/L en comparant un bain d’une heure et dix minutes.

Le dosage chimique nous permet de connaître la masse de catalyseur réellement déposé

à la surface de chaque échantillon. La vitesse de dégradation du formaldéhyde est alors

tracée en fonction de la masse de TiO2 fixé pour les différents échantillons (figure 5.18).
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Figure 5.18 : influence de la masse de TiO2 fixé sur la vitesse de dégradation du formaldéhyde
pour comparer deux temps de préparation : 1 heure, 10 min ; lampe Xénon à 56 mW/cm² ;

Dvol = 100 mL/min

La vitesse de dégradation du toluène est également tracée en fonction de la masse de

TiO2 fixé pour les mêmes échantillons (figure 5.19).
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Figure 5.19 : influence de la masse de TiO2 sur la vitesse de dégradation du toluène pour
comparer deux temps de préparation : 1 heure, 10 min ; lampe LED UV 2 à 253 mW/cm² ;

Dvol = 100 mL/min

Les deux figures (figure 5.18 et figure 5.19) nous permettent de confirmer que la vitesse

de la réaction photocatalytique est proportionnelle à la masse de catalyseur jusqu’à

atteindre une masse critique au dessus de laquelle la vitesse est indépendante de la masse58.

Pour les applications, cet optimum en masse de catalyseur doit être choisi légèrement

supérieur afin d’assurer un excès de photocatalyseur qui absorbe la totalité des photons

émis. Dans notre cas, la masse critique est égale à 4 g/m². L’échantillon à 5 g/m² qui

correspond au textile préparé dans le bain d’une heure à 50 g/L est le textile choisi pour

permettre l’optimisation de la masse de catalyseur. La vitesse de dégradation atteint

155 μmol/h/m² pour le formaldéhyde et 88 μmol/h/m² pour le toluène avec cet échantillon

textile.

La plus grande quantité de TiO2 fixé lors de l’augmentation du temps de bain est due au

retrait du textile, car la température de la suspension est maintenue à 70 °C pendant le

dépôt. Le retrait du textile permet un emprisonnement mécanique du TiO2 ce qui explique la

plus grande quantité de TiO2 fixé et favorise l’absorption des photons.

Pour conclure sur l’optimisation du dépôt, les paramètres préférentiels pour le dépôt

sont l’utilisation de la méthode de bain à 50 g/L pendant une heure.

2.4 Variation des paramètres expérimentaux

2.4.1 Influence de l’éclairement incident

a) Pour le formaldéhyde

La source de rayonnement UVA a été changée au cours des avancées technologiques des

lampes disponibles. Les premières études ont été réalisées avec la lampe utilisée
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classiquement au laboratoire (HPK 125W Philips). Ensuite, les tests ont été menés avec une

lampe Xénon possédant un spectre continu et une lentille de collimation afin d’augmenter la

quantité de rayonnement introduit dans les fibres optiques. L’arrivée des LED UV de

puissance a permis une avancée majeure pour l’évolution de cette étude. La LED UV couplée

au textile lumineux permet une bonne dissipation du rayonnement UV sur la surface de

l’échantillon. L’évolution des vitesses de dégradation et de minéralisation du formaldéhyde

est donnée en fonction de l’irradiance absorbée par le photocatalyseur (figure 5.20).
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Figure 5.20 : influence de la source d’irradiation sur la vitesse de dégradation du formaldéhyde :

lampe HPK, lampe Xénon (25, 50, 75 et 100 % de la puissance totale), lampe LED UV 1,

Lampe LED UV 2 ; Dvol = 100 mL/min

Entre 0 et 5 μW/cm² de lumière absorbée par le photocatalyseur, la vitesse de

dégradation est limitée par le flux photonique et se traduit donc par une augmentation

linéaire de la vitesse avec l’augmentation de la quantité de photons absorbés. Au dessus de

cette valeur, la vitesse de dégradation est limitée par le nombre de molécules à dégrader

causée par une augmentation des recombinaisons des porteurs de charge, ce qui se traduit

par l’obtention d’un palier.

La faible vitesse de la réaction photocatalytique en présence de la lampe HPK 125W est

due au manque d’optiques adaptées, car le faisceau de la lampe HPK n’est pas focalisé sur

l’entrée du connecteur. La lampe Xénon permet d’augmenter la quantité de photons

introduits dans les fibres optiques, car elle dispose d’un collimateur. On remarque que plus

l’intensité de la lampe augmente (de 25 à 100 % de la puissance maximale), plus l’intensité

absorbée augmente, donc la vitesse augmente. Avec la LED UV 1 et la LED UV 2 qui

possèdent une lentille de collimation, la limitation ne provient pas de l’optique, mais du

processus photochimique avec une augmentation de la recombinaison des porteurs de

charge, car la quantité de molécules polluantes envoyée est trop faible par rapport aux

nombres de sites actifs. L’utilisation de la LED UV 2 permet d’obtenir une vitesse de

dégradation de 33 % supérieure par rapport à la vitesse obtenue avec la lampe Xénon.
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Pour finir, nous avons calculé le taux de dégradation et de minéralisation du

formaldéhyde. Les résultats de ces calculs sont illustrés dans la figure 5.21.
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Figure 5.21 : taux de dégradation ( ) et de minéralisation ( ) du formaldéhyde en fonction de
l’irradiance absorbée par le photocatalyseur

En fait, la minéralisation représente la dégradation ultime, c’est à dire qu’elle prend en

compte à la fois l’oxydation du formaldéhyde, mais aussi celle de tous les sous produits.

Comme les valeurs du taux de conversion sont similaires à celle du taux de minéralisation,

on peut conclure que le formaldéhyde se dégrade directement en CO2 et H2O sans passer

par un intermédiaire de réaction. Le taux de conversion et de minéralisation atteint un palier

à 80 %, car la quantité de molécules polluantes à dégrader est insuffisante ce qui limite la

réaction.

Le rendement quantique58, 188 ( ) est calculé afin de rendre compte de l’effet des

photons, ayant une longueur d’onde comprise entre 320 nm et 400 nm, sur la réaction

photocatalytique. La définition du rendement quantique est donnée dans l’équation 5.4.

 nombre de moles de polluant dégradé en fonction du temps
nombre de moles de photons absorbés en fonction du temps (320 nm 400 nm) Équation 5.4

La quantité de photons reçus par le catalyseur est prise en compte par l’irradiance

mesurée à la surface du textile. Le résumé des données est présenté dans le tableau 5.1.
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Tableau 5.1 : données d’irradiance et de rendement quantique de la dégradation du formaldéhyde

Lampes
Irradiance
lampe

(mW/cm²)

taux de
conversion

(%)

Irradiance
absorbée par le

catalyseur
(μW/cm²)

Quantité de
photons
absorbés

(μmol/h/m²)

Quantité de
formaldéhyde

dégradé
(μmol/h/m²)

Rendement
quantique

( )

HPK (125W) 13 3,9 0,3 32 31 80 ± 26 %

Xénon (300W) 71 55 6,0 1147 182 16 ± 6 %

LED UV 1 (3W) 120 75 14,0 1744 215 12 ± 2 %

LED UV 2 (3W) 240 78 57,7 7186 277 4 ± 1 %

La représentation du rendement quantique pour les différentes lampes est illustrée dans

la figure 5.22.
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Figure 5.22 : rendement quantique et taux de conversion du formaldéhyde pour les différentes
lampes ; Dvol = 100 mL/min

Le rendement quantique permet de montrer l’utilisation des photons pour la

photocatalyse. De ce graphique, on en déduit que le rendement quantique est le meilleur

pour la lampe HPK. Cela vient du fait que cette source UV émet moins de photons et que le

montage ne possède pas de système de collimation. Une grande partie des photons émis par

la source ne rentre pas dans les fibres optiques, mais la totalité des photons qui arrive en

surface du textile est utilisable par le photocatalyseur. Mais le rendement quantique obtenu

à 80 % est surprenant et doit être relativisé, car nous savons que le matériau TiO2 entraîne

forcément une part de recombinaison des porteurs de charge ce qui limite le rendement

quantique à une valeur inférieure à 50 %. En regardant les erreurs de mesures de la quantité

de photons et la quantité de formaldéhyde dégradé, nous obtenons un rendement de 80 ±
26 %. De plus, la quantité de photons absorbés est à relativiser, ce qui fait que nous avons

surement un rendement de l’ordre de 50 60 %.
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Les trois autres systèmes de lampes (Xénon, LED UV 1, LED UV 2) possèdent un système

de collimation ce qui permet à un plus grand nombre de photons de pénétrer dans les fibres

pour être conduits à la surface du textile. Le nombre de photons disponibles est alors trop

élevé par rapport à la capacité de dégradation du photocatalyseur car on remarque que le

taux de conversion approche les 80 %. Les photons forment des paires électron/trou qui ne

sont pas utilisées et sont susceptibles de se recombiner limitant la réaction. Pour essayer

d’augmenter le rendement quantique en favorisant la dégradation des molécules polluantes,

l’augmentation de la concentration initiale est possible afin de faire travailler l’ensemble du

lit catalytique.

Dans la littérature relative à l’utilisation de fibres optiques enduites de TiO2,

Hofstadler et al.124 ont mesuré un rendement quantique égal à 0,02 % pour la dégradation

du 4 chlorophénol avec une lampe à mercure haute pression 400W. Pour la même molécule,

Peill et al.127 montrent un rendement quantique de 4,2 % avec une lampe à arc Xénon à

faible puissance et un rendement égal à 1 % si la puissance est multipliée par 100.

Danion et al.133 utilisent des pesticides comme polluants modèles et le système atteint un

rendement de 6 %. Elle montre que l’utilisation d’un réacteur avec du TiO2 supporté par des

fibres optiques permet d’obtenir un rendement trois fois supérieur à un système

conventionnel.

De leur côté, Sun et al.130 ont calculé un rendement quantique compris entre 2 et 13 %

pour la dégradation de l’isopropanol. Le rendement quantique augmente pour les faibles

intensités lumineuses. Ceci est confirmé par l’étude d’Ohko et al.189 qui mesurent un

rendement quantique à 28 % pour la dégradation du 2 propanol en utilisant de très faibles

intensités (45 μW/cm²).

Tableau 5.2 : résumé des valeurs de rendements quantiques et des conditions correspondantes

Auteurs Molécule dégradée Lampe utilisée intensité
Rendement
quantique

Hofstadler124 4 Chlorophénol
Lampe mercure 400W
haute pression (Osram)

19,9 mW/cm² 0,02 %

Peill127 4 Chlorophénol Lampe arc Xénon de 0,1 à 10 mW/cm² de 1 à 4,2 %

Danion133 acide malique
Lampe mercure (oriel

6285, 500W)
200 mW/cm² 6 %

Sun130 isopropanol
Lampe mercure haute
pression (EX 250, Hoya

Schott. Co.)
de 10 à 200 mW/cm² de 2 à 12,5 %

Ohko189 2 propanol
Lampe Hg Xe (Hayashi
Tokei, Luminar Ace 210)

de 0,01 à 22 μW/cm² de 1 à 28 %

157



Chapitre 5 – Dégradation photocatalytique en phase gazeuse

D’après cette étude bibliographique, le rendement quantique est élevé à très faible

intensité lumineuse et il diminue si l’intensité lumineuse augmente ceci étant dû au fait que

les porteurs de charge ne trouvant pas de molécules à dégrader et se recombinent. Si

l’intensité lumineuse de la source UV augmente, le rapport des photons utiles sur le nombre

de recombinaisons diminue ce qui implique que le rendement quantique diminue

également.

Pour déterminer la meilleure lampe d’un point de vue énergétique, nous allons

représenter la quantité de molécules dégradées en fonction de la quantité d’électricité

consommée par la lampe UV. L’efficacité énergétique est donnée pour les différentes

sources UV dans le tableau 5.3.

Tableau 5.3 : efficacité énergétique pour les différentes lampes utilisées

Lampe
Intensité
(mW/cm²)

Taux de
conversion

Quantité de
formaldéhyde

dégradé (μmol/h/m²)

Puissance
électrique (kW)

Efficacité
énergétique (μmol
dégradé/kW/h/m²)

HPK 13 3,9 % 31 0,125 250

Xénon 71 55 % 182 0,300 600

LED UV (1G) 120 75 % 215 0,003 72 000

LED UV (2G) 240 78 % 277 0,003 92 000

À la vue du tableau 5.3, l’arrivée de la technologie des LED UV de puissance permet

d’obtenir un saut d’efficacité en rupture par rapport aux systèmes lumineux anciens. Cela

est dû à la très faible consommation des LED UV. La solution lumineuse qui permet d’obtenir

la meilleure efficacité énergétique est la LED UV 2 avec 92 000 μmol de formaldéhyde

dégradé par kW/h/m².

b) Pour le toluène

La variation de l’intensité lumineuse de la LED UV 2 va nous permettre d’évaluer

l’influence de la quantité de photons sur l’évolution de la dégradation photocatalytique du

toluène (figure 5.23).
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Figure 5.23 : influence de l’intensité lumineuse sur la dégradation du toluène ; lampe LED UV 2 ;
Dvol = 100 mL/min

Lorsque l’intensité de la lampe varie, le nombre de photons UV qui active le

photocatalyseur est changé ce qui modifie l’activité. À chaque modification de l’intensité

lumineuse, la concentration en toluène varie jusqu’à ce que le système atteigne un nouveau

régime stationnaire. L’irradiance absorbée a été mesurée dans le chapitre caractérisation et

elle est reliée à l’intensité incidente de la lampe LED UV 2 (tableau 5.4). La variation

d’intensité est obtenue en utilisant un variateur de puissance.

Tableau 5.4 : données d’irradiance incidente de la lampe et de l’irradiance absorbée

Lampes Irradiance lampe (mW/cm²) Irradiance absorbée par le catalyseur (μW/cm²)

265 57,7

205 44,6

137 29,8

LED UV 2 (3W)

65 14,2

La vitesse de dégradation est alors reportée non pas en fonction de la puissance de la

lampe, mais en fonction du flux de photons absorbés (figure 5.24)
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Figure 5.24 : influence de la variation de l’irradiance absorbée sur la vitesse de dégradation du
toluène ; lampe LED UV 2 ; Dvol = 100 mL/min

La vitesse de dégradation est proportionnelle au flux lumineux donc il n’y a pas de facteur

limitant sur cette gamme d’intensité absorbée. L’allure de la vitesse de dégradation du

toluène est linéaire par rapport à la quantité de photons absorbés. On observe également

que la présence d’intermédiaires de réaction du toluène ne limite pas significativement la

réaction.

Le rendement quantique pour les différentes intensités utilisées est résumé dans le

tableau 5.5.

Tableau 5.5 : données d’irradiance et de rendement quantique de la dégradation du toluène

Lampes
Irradiance
lampe

(mW/cm²)

Irradiance absorbée
par le catalyseur

(μW/cm²)

Quantité de
photons
absorbés

(μmol/h/m²)

Quantité de
toluène
dégradé

(μmol/h/m²)

Rendement
quantique

( )

265 57,7 3253 79 2,4 %

205 44,6 1947 69 3,6 %

137 29,8 869 33 3,8 %

LED UV 2 (3W)

65 14,2 196 13 6,5 %

Le rendement quantique est calculé également pour la dégradation du toluène en

fonction du rayonnement en surface du tissu (figure 5.25).
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Figure 5.25 : rendement quantique en fonction du flux incident absorbé ; lampe LED UV 2 ;
Dvol = 100 mL/min

Le rendement quantique diminue lorsque le flux absorbé augmente de 10 à 60 μW/cm².

Comme nous l’avons vu pour le rendement quantique du formaldéhyde, le rendement

quantique est élevé pour les faibles puissances lumineuses et diminue lorsque l’intensité

lumineuse augmente jusqu’à obtenir un plateau. Dans la littérature concernant la

dégradation du toluène par des réacteurs à flux de photons direct sur le catalyseur, il y a

Ibrahim et al.190 qui calculent un rendement quantique égal à 42 % à très faible intensité

(50 μW/cm² avec une concentration en toluène à 10 ppm). Nakajima et al.191 utilisent des

intensités comprises entre 15 et 30 mW/cm² éclairant une poudre de TiO2 P25 pour

dégrader un flux continu de toluène compris entre 17 et 28 ppm, le rendement quantique

obtenu est de 1,2 %. Le rendement quantique obtenu dans notre étude est différent de ceux

trouvés dans la littérature. Cela est dû à la différence de transmission des UV. Pour les deux

publications citées, le flux de photons UV arrive en incidence directe alors que notre système

transporte les UV de la source à la surface du textile par des fibres optiques. Le film de TiO2

est alors éclairé avec des géométries différentes.

En considérant l’efficacité énergétique du système, l’efficacité lumineuse en se plaçant au

maximum de la puissance lumineuse de la LED UV 2 pour le toluène atteint

26 333 μmol dégradé/kW/h/m². Nous n’avons pas réalisé de tests avec les autres lampes UV

ce qui ne permet pas de les comparer entre elles.

Les avantages du système de LED UV avec une très faible consommation énergétique et

un système performant de collimation font de la LED UV un système avantageux pour un

développement futur indépendamment de la molécule de polluant utilisée.
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2.4.2 Influence de la température du réacteur

Avec l’activation photonique, le système photocatalytique ne requiert pas de chauffage et

il est opérant à température ambiante. L’énergie d’activation Ea est généralement faible

(environ 5 kJ/mol192) dans la gamme 20 80 °C58. La température du réacteur a été modifiée

afin d’évaluer l’influence de la température sur la vitesse de disparition du formaldéhyde. Le

réacteur a été maintenu à 15, 25, 35 et 45 °C pendant la réaction grâce à un cryostat.
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Figure 5.26 : influence de la température du réacteur sur la vitesse de dégradation du
formaldéhyde ; lampe Xénon à 58 mW/cm² ; Dvol = 100 mL/min

Dans la gamme de température (entre 20 et 50 °C) dans laquelle le matériau est

susceptible de travailler pour des applications courantes, la vitesse de dégradation n’est pas

modifiée. Par contre, la modification de la température modifie les équilibres

d’adsorption/désorption des polluants sur le matériau et sur les parois du réacteur ce qui

explique la plus faible activité pour le tissu travaillant à 15 °C.

2.4.3 Influence du vieillissement

a) Le formaldéhyde

Pour déterminer si le photocatalyseur s’encrasse ou se désactive, une série de trois cycles

de dégradation a été réalisée avec le tissu optimisé à 15 fo/cm, en PE/PE et avec l’armure

satin 16. Dans la figure 5.27, le formaldéhyde et le dioxyde de carbone sont analysés au

cours du temps.
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Figure 5.27 : cycle de reproduction pour évaluer l’efficacité du catalyseur pour la dégradation du
formaldéhyde dans le temps : HCHO, CO2 ; lampe LED UV 1 à 120 mW/cm² ; Dvol = 100 mL/min

Lorsque le textile se trouve sous irradiation, une baisse de la concentration en

formaldéhyde est observée. À l’opposé, celle du CO2 augmente. Le profil de dégradation

sous UV est le même pour les trois cycles sous irradiation. À la vue de ces résultats, le

catalyseur ne montre pas de signes de désactivation. Le CO2 est le produit de la dégradation

du formaldéhyde. La quantité de formaldéhyde dégradée (190 ± 8 μmol par cycle) est

inférieure à la quantité de CO2 formée (235 ± 25 μmol par cycle). Il existe deux hypothèses

pour expliquer l’excès de CO2. Soit on observe une dégradation des fibres optiques ou du

textile par oxydation photocatalytique, soit le matériau qui permet de faire l’étanchéité du

connecteur se dégrade sous irradiation UV.

Pour expliquer le mécanisme de dégradation du formaldéhyde par photocatalyse, nous

allons décrire les différentes étapes. La première étape est l’absorption du rayonnement UV

par le catalyseur et la création d’une paire électron/trou (équation 5.5).

2TiO h e h

2(g) 2(abs)O   O

2(abs) 2(ads)O e O

2 (abs) (ads) (ads)H O H HO

Équation 5.5

La paire électron/trou se dissocie et migre à la surface du catalyseur où elle peut réagir

avec les molécules absorbées comme l’oxygène ou l’eau pour former des radicaux

(équation 5.6 à équation 5.9).

Équation 5.6

Équation 5.7

Équation 5.8
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(ads) (ads)HO h HO

2H O h H HO

HCHO

HCO

HCOOH

2HCOO CO H

2 (ads) 2 (g) 2H O CO HO

2 2 2H HO H O

2 2H O e HO HO

Équation 5.9

Ces quatre équations peuvent se résumer comme présenté dans l’équation 5.10.

Équation 5.10

Le radical HO• réagit avec les espèces organiques absorbées. Dans notre cas, le

formaldéhyde est attaqué et forme le radical formyle (HCO•). Le radical formyle réagit

ensuite avec un deuxième radical HO• pour former l’acide formique HCOOH193.

2HO HCO H O

HO HCOOH

h HCOO H

Équation 5.11

Équation 5.12

L’acide formique réagit avec un trou h+ pour former un radical formiate qui se décompose

en CO2. L’acide formique réagit selon la réaction de photo Kolbe194 pour arriver à la

minéralisation complète.

Équation 5.13

Équation 5.14

Équation 5.15

Équation 5.16

Équation 5.17

Le radical hydroxyle pourra réagir avec le formaldéhyde (HCHO) de départ ou le radical

hydroxyle (HCO•), alors que OH pourra neutraliser un proton généré lors des réactions.

b) Le toluène

L’étude du vieillissement va permettre de déterminer si le catalyseur subit une

désactivation ou un encrassement. Pour cela, une série de quatre cycles de dégradation sous

UV suivie d’une phase à l’obscurité a été réalisée. Les résultats sont présentés dans la

figure 5.28.
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Figure 5.28 : cycle de reproduction pour évaluer l’efficacité du catalyseur pour la dégradation du
toluène dans le temps ; lampe LED UV 2 à 253 mW/cm² ; Dvol = 100 mL/min

On remarque que l’activité photocatalytique diminue au cours des cycles et également au

cours du temps lors des premiers cycles. En complément, une dégradation du toluène sous

irradiation continue est faite dans la figure 5.29.
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Figure 5.29 : influence du vieillissement du catalyseur sur la dégradation du toluène sous
irradiation continue ; lampe LED UV 2 à 253 mW/cm² ; Dvol = 100 mL/min

Il apparaît une désactivation du catalyseur au cours du temps. Pour expliquer ce

phénomène de désactivation, trois hypothèses sont proposées : soit il existe une

concurrence entre le réactif (toluène) et les produits intermédiaires de la réaction, soit la

vitesse de dégradation des sous produits est lente, soit il apparaît une formation de sous

produits qui recouvrent les sites actifs.
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De nombreuses études existent dans la littérature pour expliquer le lien entre la

désactivation du catalyseur et l’accumulation des sous produits à la surface du catalyseur. En

général, la désactivation du TiO2 au cours de la réaction photocatalytique a été corrélée par

plusieurs auteurs avec l’apparition d’une coloration brune de la surface du catalyseur pour le

toluène.

Mendez Roman et al.196 ont étudié l’oxydation photocatalytique d’un flux gazeux de

toluène continu sur TiO2. Pendant l’oxydation d’un flux non humidifié, la dégradation du

toluène a progressivement diminué. Cette observation a été attribuée à la désactivation du

catalyseur. Les spectres FTIR utilisés pour l’analyse in situ de l’oxydation du toluène ont

permis d’identifier le benzaldéhyde qui se transforme ensuite en acide benzoïque qui

finalement désactive la surface. Le benzaldéhyde, l’acide benzoïque et l’alcool benzylique

ont été identifiés en faibles quantités par extraction au méthanol.

Obee et al.197 ont étudié la décomposition photocatalytique du toluène en phase gazeuse,

avec un réacteur monolithique sous flux continu. Ils observent également un brunissement

du catalyseur au cours du temps. La diminution de la vitesse de décomposition avec le temps

de réaction a été corrélée avec le brunissement du catalyseur. Des espèces adsorbées sur le

catalyseur ont été extraites au méthanol et analysées par GC MS. Diverses espèces

intermédiaires ont été détectées comme le benzaldéhyde, l’acide benzoïque et une faible

concentration d’alcool benzylique. Ces sous produits sont moins réactifs que le toluène et

ont des vitesses de dégradation beaucoup plus lentes.

Comme nos échantillons prennent une teinte jaunâtre au cours du temps, nous pouvons

alors penser que la coloration est due à un dépôt de sous produits du toluène.

2.4.4 Influence de la présence de liant

Pour limiter l’effet du vieillissement des fibres optiques, l’ajout d’un liant a été proposé

pour limiter la dégradation des parties organiques du textile (fils textiles et fibres

optiques)80. Le liant le plus utilisé est la silice78 donc l’application d’un liant est réalisée par

une succession de deux bains avec premièrement un bain de silice à 50 g/L suivi d’un bain de

TiO2 à 50 g/L également.

La silice est ajoutée afin de limiter l’oxydation des fibres optiques et du textile lorsque le

textile à base de fibres optiques est sous irradiation UV. La dégradation du toluène est testée

avec et sans liant. Les vitesses de dégradation pour les deux échantillons avec et sans liant

sont résumées dans la figure 5.30.
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Figure 5.30 : comparaison de la vitesse de dégradation du toluène pour un tissu avec et sans
liant

L’activité de l’échantillon avec le TiO2 seul est de 88 μmol/h/m² et de 78 μmol/h/m² pour

l’échantillon avec le liant SiO2 couplé au TiO2 soit une perte d’activité de seulement 12 %. La

présence d’un liant avec l’ajout de la silice limite l’activité du TiO2 comme démontré en

phase gazeuse par Thevenet et al.198 ou en phase liquide par Vohra et al.199 et

Guillard et al.72. Comme la silice est transparente aux rayons ultraviolets, elle ne supprime

pas l’excitation du photocatalyseur par contre l’encapsulation d’une partie du TiO2 par le

SiO2 serait le paramètre qui limite la réaction en diminuant la surface de catalyseur

disponible pour réagir avec le polluant.

L’utilisation de la silice limite légèrement, dans notre cas, l’activité photocatalytique mais

permet une protection des fibres optiques et textiles. Cela est de bon augure pour le

développement de ce type de matériau, car l’ajout d’un liant devrait permettre d’allonger sa

durée de vie en limitant sa dégradation.
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L’objectif du projet était de mettre au point et de tester l’efficacité de matériaux textiles

innovants à base de fibres optiques rendus photocatalytique par l’ajout de dioxyde de titane

pour des applications au traitement de l’air.

Notre étude a porté en premier lieu sur la caractérisation de ces nouveaux matériaux

textiles et sur une présentation de leurs structures. La compréhension de la structure textile

est essentielle afin d’appréhender l’effet des modifications.

La caractérisation a porté ensuite sur le dépôt de catalyseur à la surface du textile. Le

dépôt doit remplir un cahier des charges précis pour optimiser la quantité déposée, mais en

limitant le temps de dépôt, le nombre d’étapes et le transfert de cette méthode au monde

industriel. La première partie concerne l’analyse du dépôt pour connaître sa capacité de

dispersion et d’accroche à la surface du textile. Les variations des paramètres du textile

(nombre de fibres optiques par centimètre, nature des fils textiles et forme de l’armure)

ainsi que les variations de ceux du dépôt (méthode de criblage, variation de la quantité

déposée) ont permis de définir les parties du textile qui sont responsables de la fixation du

catalyseur. Nous avons démontré que le catalyseur se fixe sur les points de liage, mais

également dans l’espace interfibres optiques lorsque celles ci sont accolées. La dernière

partie du chapitre concerne la caractérisation de la sortie de la lumière des fibres optiques et

de l’absorption par le photocatalyseur. La caractérisation du rayonnement lumineux a été

faite en microscopie optique grâce à laquelle on remarque que la lumière peut sortir de

façon intense ou diffuse. Cette sortie de lumière est à relier à l’état de surface de la fibre

optique. Si la gaine optique est percée, le rayonnement sort directement de la fibre, si

l’épaisseur de la gaine optique est modifiée par endroit, il apparaît des sources de lumière

diffuse. Il apparaît que la sortie de lumière est principalement due aux points lumineux

intenses. Il faudra donc veiller à ce que le traitement entraîne un maximum de défauts de

surface. La limitation de la caractérisation provient de la structure tridimensionnelle du

textile avec des fibres optiques où la majorité des images rapportent une projection de cette

structure 3D. La taille des fibres optiques est identique dans toute l’étude, donc les

approximations sont les mêmes pour tous les échantillons.

Ensuite, le vieillissement des fibres optiques sous irradiation UV est étudié pour connaître

l’impact de la présence de catalyseur sur et dans les différentes parties du textile.

Le chapitre suivant porte sur l’étude du réacteur conçu pour notre nouveau matériau.

Une modélisation, réalisée avant le début de l’étude expérimentale a permis de valider le

choix de dispersion du polluant gazeux dans le réacteur à l’aide d’un doigt de gant. La

modélisation montre une homogénéisation du flux tout le long du doigt de gant. La

modélisation présente quelques limitations pour l’étude du réacteur avec le textile.

Premièrement, la perte de charge à chaque embout du textile n’a pas été entrée dans le
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modèle et deuxièmement, le textile étant collé au doigt de gant, le flux de polluant est forcé

de traverser le textile ce qui permet une rencontre du polluant avec le photocatalyseur et le

rayonnement UV apporté par les fibres optiques. La rencontre préférentielle de ces trois

éléments permet d’augmenter la surface active et l’efficacité photocatalytique.

Le dernier chapitre rapporte l’activité photocatalytique pour la dégradation de deux

molécules modèles étudiées en phase gazeuse : le formaldéhyde et le toluène. La vitesse de

dégradation est étudiée en fonction des différents paramètres qui comprennent la

modification du textile, la modification du dépôt et enfin la modification des paramètres

expérimentaux.

Il ressort de toute l’étude que les paramètres du textile permettent de modifier la

quantité de catalyseur fixé. Cette variation influe directement sur la quantité de photons

absorbés. Plus la fixation du TiO2 est efficace et plus la vitesse de dégradation est grande.

Pour démarquer les sources UV, nous possédons deux outils, le rendement quantique et

l’efficacité lumineuse. Le rendement quantique rend compte de l’utilisation des photons

pour la dégradation alors que l’efficacité lumineuse relie la consommation électrique en

fonction de la quantité de molécules dégradées.

Le rendement quantique présente la lampe HPK comme le système qui utilise le mieux les

photons. Ce système qui ne possède pas d’optique perd une grande quantité de photons à la

sortie de la lampe, mais ceux qui sont transmis à la surface du textile sont tous utilisés. Dans

le cas des trois autres systèmes (lampe Xénon, LED UV 1 et LED UV 2), une optique focalisant

le rayonnement UV de la source vers le connecteur des fibres optiques est utilisée. Le

nombre de photons transmis à la surface de l’échantillon est plus élevé, mais ils ne sont pas

tous absorbés par le photocatalyseur ou sont en trop grand nombre. La limitation vient de

l’augmentation de la probabilité de recombinaison des porteurs de charge.

Pour ce qui est de l’efficacité lumineuse, les lampes HPK et Xénon sont très gourmandes

en énergie impliquant une mauvaise efficacité énergétique. Par contre, les deux générations

de LED produisent une forte quantité de photons UV pour une consommation électrique

réduite. Ce saut de technologie a permis de diminuer très fortement l’énergie consommée

ce qui est de bon augure pour la diminution de la facture énergétique des systèmes de

dépollution de l’air.

L’échantillon optimisé qui permet la meilleure activité est un échantillon avec des fibres

optiques en PMMA de Mitsubishi, car elles présentent une souplesse permettant le tissage

et la plus faible absorption dans le domaine des UVA. Pour la partie textile, le tissu doit

comporter 15 fo/cm en satin 16, avec une association chaîne/trame en polyester (PE/PE) qui

favorise l’accroche du TiO2 entrainant une forte irradiance absorbée ce qui permet d’obtenir

de bons résultats en dégradation. Pour la partie dépôt, la méthode la plus efficace est la

méthode de bain en immergeant le textile (mais pas le connecteur pour limiter le
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vieillissement) dans une suspension aqueuse de TiO2 à 50 g/L pendant une heure.

Concernant la source UV, le saut technologique des LED UV a permis au projet d’obtenir des

vitesses de dégradation plus importantes.

L’ajout d’un liant de type silice limite l’activité photocatalytique mais protège les parties

organiques de l’oxydation ce qui permet d’augmenter la durée de vie de l’échantillon. Le

système d’irradiation avec la LED UV 2 est clairement la source UV qui permet d’obtenir le

plus fort rayonnement UV. Le développement conjoint de la technologie LED UV et du textile

à base de fibres optiques apporte une solution à la dispersion de rayonnement par des LED

qui restent un verrou technologique actuellement pour l’utilisation de la technologie LED

seule.

En considérant que nous travaillons avec le même échantillon et dans les mêmes

conditions expérimentales excepté celles pour le débit molaire : de 7,5 μmol/h pour le

formaldéhyde et de 2,9 μmol/h pour le toluène, le textile optimisé permet d’obtenir une

vitesse de dégradation de 276 μmol/h/m² pour le formaldéhyde et de 88 μmol/h/m² pour le

toluène.

Au regard de ces résultats prometteurs, plusieurs perspectives peuvent être envisagées

pour compléter ce travail. Tout d’abord, la compréhension des mécanismes réactionnels

pourrait être approfondie avec notamment le rôle de la vapeur d’eau et de la nature des

polluants en réalisant une étude avec un mélange de gaz. Le changement d’échelle des

concentrations en polluants, du ppm (étude actuelle) au ppb (concentration réelle) serait un

avantage pour dimensionner les installations futures. Enfin, pour envisager le

développement de cette application, une étude concernant la désactivation et la durée de

vie des catalyseurs est primordiale.

Néanmoins, ce type de matériau possède de nombreux avantages pour un

développement futur :

 Double fonctionnalité des fibres optiques avec le transport des photons et le support

du photocatalyseur.

 Possibilité de travailler en volume (enroulement ou superposition de plusieurs

couches de textiles).

 Déportation de la source UV par les fibres optiques à l’extérieur du réacteur.

 Possibilité de travailler en flux léchant ou traversant.

 Facilité d’intégration du textile dans un procédé existant par sa flexibilité.

 Expansion et amélioration de la technologie LED UV de puissance.
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Abréviations

COV : composé organique volatil

PMMA : polyméthyle méthacrylate

PVDF : polyfluorure de vinylidène

PC : polycarbonate

MO : microscopie optique

MEBE : microscopie électronique à balayage environnementale

GC : chromatographie gazeuse

FID : détecteur à ionisation de flamme

PE : polyester

PA : polyamide

L : laine

FO : fibre optique

FOP : fibre optique polymère

fo/cm : fibre optique par centimètre

UV : ultra violet

IR : infrarouge

: coefficient d’atténuation

Iabs : irradiance absorbée par le catalyseur

PVD : dépôt physique en phase vapeur

CVD : dépôt chimique en phase vapeur



Titre : Textile lumineux en fibres optiques pour une application photocatalytique en

phase gazeuse

Résumé

La pollution de l’air intérieur est un enjeu majeur pour la santé humaine. Pour réduire les

concentrations de polluants des milieux confinés, notre étude s’est basée sur la conception et les tests

d’un nouveau média photocatalytique innovant composé de textile rendu lumineux grâce à la présence

de fibres optiques microstructurées.

Le textile est rendu photocatalytique après ajout de TiO2 en suivant différentes méthodes de dépôt.

Les fibres optiques ont alors deux rôles fondamentaux : premièrement d’être le support du catalyseur et

deuxièmement d’être le moyen d’amener le rayonnement UVA au cœur du lit photocatalytique. La

rencontre des trois constituants de la photocatalyse, les photons UV, le catalyseur et le polluant, est alors

favorisée par l’utilisation de ce type d’échantillon.

Les propriétés structurales et optiques de ce nouveau matériau ont été caractérisées par des analyses

de surface (microscopie otique et microscopie électronique à balayage environnementale (MEBE)), des

mesures d’irradiance UV et des analyses permettant de localiser le TiO2 à la surface de l’échantillon

(Raman et MEB EDX).

L’influence de différents paramètres tels que la structure textile, la méthode de dépôt, les

caractéristiques d’irradiation, les débits molaires sur la dégradation de deux composés organiques

volatiles, le formaldéhyde et le toluène, a été étudiée et corrélée aux propriétés physicochimiques du

matériau.

Mots clés : Air intérieur, Oxydation photocatalytique, Composés organiques volatils, Textile,

Fibre optique

Title: Lighted textile with optical fibres for a photocatalytic application in gas phase

Abstract

The indoor air pollution is a major challenge for human health. To reduce the concentrations of
pollutants in confined area, our study is based on the design and testing of a new innovative
photocatalytic media composed of textile which is lighted with microstructured optical fibres.

The textile becomes photocatalytic after the coating of TiO2 with different methods. The optical fibers

have then two fundamental roles: first to be the catalyst support and secondly to be the light

transmission support from the source into the photocatalytic bed. The meeting of the three constituents

of photocatalysis (UV photons, catalyst and pollutants) is then enhanced by the use of this type of sample.

The structural and optical properties of this new material were characterized by surface analysis

(optical microscopy and electronic secondary electron microscopy (ESEM)), with measurements of UV

irradiance and methods to determinate the location of the TiO2 on the sample surface (Raman

spectroscopy and EDX SEM).

The influence of different parameters such as textile structure, coating method, irradiation

characteristics, molar flow on the degradation of two volatile organic compounds, formaldehyde and

toluene, was studied and correlated to the physical chemical properties of the material.

Key words: Indoor air, Photocatalytic Oxidation, Volatile Organic Compounds, Textile,

Optical fibers
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