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Introduction générale

A la différence de la pollution de 1’air extérieur, la pollution de I’air intérieur est restée
relativement méconnue jusqu’au début des années 1990. Pourtant, la population passe plus de
80% du temps dans des environnements fermés (Ministere de la transition écologique et
solidaire, 2018 ; World Health Organization, 2018). Cette pollution concerne
classiquement les espaces clos non-industriels tels que les habitations, les bureaux et
commerces, les lieux publics (transports, écoles), etc. Selon I'Organisation Mondiale de la
Santé (OMS), 3,7 millions d’individus meurent prématurément chaque année et ce a cause de
maladies imputables a la pollution de ’air intérieur (OMS, 2017). De maniere générale, le
co(t de la mauvaise qualité de I’air intérieur (QAI) est estimé a 19 milliards d'euros par an en
France (ANSES, 2018). Longtemps ignorée, cette pollution et ses déterminants ont depuis été
largement investigués pour en comprendre les enjeux, améliorer les connaissances et mettre
en ceuvre des actions de prévention des risques associes a une exposition accrue a la pollution
de ’air intérieur ainsi que des axes d’amélioration.

Si de nombreux échanges de flux existent avec I’air extérieur, les milieux clos
comportent de nombreuses spécificités. La QAI est ainsi régulierement plus mauvaise que
celle d’un espace ouvert. Cette pollution s’explique par les produits et objets de notre
quotidien qui émettent de nombreuses substances, notamment par nos activités et pratiques.
Ces polluants peuvent étre répartis en trois groupes d’origine diverse : les polluants physiques
comme les particules et les fibres, les polluants biologiques regroupant moisissures,
allergenes et autres bactéries et enfin les polluants chimiques tels les oxydes d’azote (NOx) ou
les composés organiques volatils (COV). Cette derniére classe de polluants regroupe le plus
grand nombre d’espéces chimiques rencontrées dans les environnements intéricurs. Ces
polluants, dont les effets sur la santé sont nombreux (irritations, allergies, maladies
respiratoires, risques de cancer, etc.) sont directement émis par des sources intérieures telles
que les matériaux de construction, le mobilier, I’activité des occupants ou proviennent de 1’air
extérieur. Par ailleurs, la mise en application des réglementations et préconisations actuelles
en faveur des réductions de consommation énergétique entraine la construction de batiments
de plus en plus étanches, réduisant ainsi 1’élimination des polluants par transfert vers
I’extérieur. La QAI constitue un enjeu sanitaire majeur ainsi qu’un axe de recherche fort et en
plein essor (Nazaroff et al., 2015).

Plusieurs études, réalisées avec pour objectif d’établir un état des lieux de la pollution
de l’air dans les logements, ont révélé cette spécificité de 1’air intérieur présentant des
concentrations en COV 2 a 10 fois supérieures a celles mesurées en air extérieur (OQAI,
2006). Toutes les concentrations ainsi observées sont le résultat d’une contribution de sources
trés variées et dont la nature peut également fluctuer avec les logements. Les apports
ponctuels en COV sont principalement conditionnés par le mode de vie des habitants du
logement tel la cuisson des aliments, le mode de chauffage ou I’utilisation de produits
d’entretien et d’ambiance (parfums d’intérieur, désodorisants, etc.). Les emissions continues
concernent les polluants diffusés lentement et régulierement au sein des logements. Elles
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regroupent principalement les émissions des matériaux utilisés dans la construction,
I’ameublement, mais aussi la décoration d’un batiment.

Depuis le 1% janvier 2012, la réglementation frangaise impose 1’étiquetage de ces
produits de construction, d’ameublement et de revétements de mur ou de sol en matiere
d’émission de polluants volatils. Les émissions sont principalement caractérisées en
laboratoire en utilisant des méthodes de mesure comme la chambre d’essai d’émission ou la
cellule d’émission FLEC (Field and Laboratory Emission Cell) qui suivent des procédures
normalisées bien établies (NF EN 1SO 16000-9, 2006 ; NF EN I1SO 16000-10, 2006).
Néanmoins, des études ont montré que la simple mise en ceuvre de ces méthodes n’était pas
suffisante pour garantir la détermination des taux d’émission avec une incertitude acceptable
et ont méme montré que les écarts obtenus entre des mesures réalisées par différents
laboratoires sur le méme matériau pouvaient étre tres importants (de 25 a 91% sur un
échantillon de tapis, De Bortoli et al., 1999). Récemment, plusieurs équipes se sont attachées
a développer des matériaux pouvant servir comme matériaux dits standards de référence
(Howard-Reed et al., 2011 ; Liu et al., 2013 ; Nohr et al., 2015). Pourtant, a notre
connaissance, aucun de ces travaux n’a abouti jusqu’a présent a la création d’un matériau
versatile qui puisse étre utilis¢ comme matériau émissif de référence pour I’ensemble des
techniques utilisées pour les mesures d’émission, pour I’ensemble des polluants d’intérét (a
minima les polluants visés par I’étiquetage des matériaux de construction et d’ameublement)
et pour de larges gammes de concentrations en COV.

Ce travail de thése a fait I’objet d’une collaboration entre le Laboratoire des Edifices
Nanométriques (LEDNA) de 'UMR 3685, CEA-CNRS NIMBE (Nanosciences et Innovation
pour les Matériaux, la Biomédecine et 1’Energie) du CEA-Saclay et le Département Sciences
de I’Atmosphere et Génie de I’Environnement (SAGE) de I’IMT Lille Douai (Institut Mines
Télécom Lille Douai) qui ont associé leurs expertises complémentaires. L’objectif a été de
synthétiser par voie sol-gel des matériaux émissifs pouvant étre utilisés comme standards de
référence pour la mesure d’émission de différents polluants cibles présents dans I’air intérieur
et pouvant étre relatifs a 1’étiquetage des matériaux de construction et d’ameublement. La
méthodologie appliquée a consisté a élaborer des matériaux monolithiques et textiles capables
d’adsorber les polluants cibles puis de les réémettre de maniére contrdlée et dans des gammes
de concentrations définies.

Le premier chapitre de ce manuscrit présente le contexte général de 1’étude en
développant dans un premier temps la thématique de la QAI, les différentes techniques
d’analyse et de mesures des COV en air intérieur, un ¢état de I’art sur les matériaux émissifs
avec certains exemples présentés comme étant des matériaux de référence et enfin les
objectifs du travail de thése.

Le deuxiéme chapitre décrit la réalisation de matériaux massifs poreux monolithiques
via le procédé sol-gel. En complément, il présente une étude exhaustive des parameétres de
synthese influencant la porosité ainsi que les méthodes de dopage développées pour les
polluants d’intérét. Les concentrations ¢émises par les matériaux sont déterminées
expérimentalement par plusieurs méthodes en mode statique ou dynamique, développées au
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cours de ce travail et présentées dans ce méme chapitre. En complément, un travail de mise en
perspective des propriétés structurales des matériaux avec les émissions en COV cibles est
présenté.

Le troisiéme chapitre présente les résultats concernant la synthese de matériaux
hybrides sous la forme de supports textiles enduits d’une couche de sol-gel. L’élaboration de
ces textiles enduits est décrite avec tout d’abord la préparation des matériaux, les modes
d’enduction et le dopage avec les polluants cibles. Les résultats obtenus sur les taux
d’émission mesurés lors du relargage des polluants ciblés sont enfin présentés.

La conclusion de ce manuscrit de thése permet de faire un bilan exhaustif des travaux
réalisés et d’aborder les perspectives de travail ultérieur.
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Chapitre 1. Contexte et objectifs de [ ’étude

A. Thématique de la qualité de I’air intérieur

A.l. La pollution de I’air intérieur

Aujourd'hui, la pollution de I'air est devenue le principal risque environnemental pour
la santé dans le monde. Le constat d’une croissance des allergies et des affections respiratoires
en France (Bentayeb et al., 2013), et ce particulierement chez les enfants, a incité les
pouvoirs publics a mettre en place un Observatoire de la Qualité de I'Air Intérieur (OQAI) en
2001, placé sous la tutelle des Ministeres en charge de la Construction, de la Santé et de
’Ecologie. Créé avec le concours du CSTB (Centre Scientifique et Technique du Batiment),
de ’ADEME (Agence de I'Environnement et de la Maitrise de I'Energie), de I’ANSES
(Agence Nationale de Sécurité Sanitaire, anciennement AFSSET Agence Francaise de
Sécurité Sanitaire de I'Environnement et du Travail) et de ’ANAH (Agence Nationale de
I’Habitat), I’OQALI a pour missions principales :

» d’approfondir les connaissances liées a la composition chimique de 1’air intérieur ;

= de mieux connaitre et appréhender les environnements intérieurs en apportant des
solutions adaptées a la prévention et au controle de la pollution ;

= de sensibiliser les professionnels et informer le grand public.

De 1990 a 2000, un premier inventaire a portée régionale ou locale des données
francaises relatives a la QAIl a été réalisé dans des immeubles de bureaux et autres
établissements scolaires (Mosqueron et al., 2001). Puis, du 1°" octobre 2003 au 21 décembre
2005, une premiere campagne nationale sur la QAI a été menée dans 567 résidences réparties
dans 74 communes, 50 departements et 19 régions francaises (OQAI, 2006). Dans cette
campagne de grande envergure, chaque logement a été étudié pendant prés d’une semaine.
Les concentrations des polluants ont ét¢é mesurées a l’intérieur des logements, dans les
garages attenants et a I’extérieur. L’analyse de ces résultats a permis de faire un état de la
pollution de I’air dans les logements en France. Les polluants chimiques, en particulier les
composés organiques volatils (COV), sont fortement présents dans les logements puisque leur
fréquence d’apparition va par exemple de 2,3% pour le 2-butoxy-éthylacétate a 100% pour
I’acétaldéhyde, le formaldéhyde, 1’hexaldéhyde, le toluéne ou encore les m/p xylénes. Les
COV regroupent I’ensemble des molécules formées d’atomes de carbone et d’hydrogene et
d’autres molécules ou une partie des atomes de carbone est remplacée par des atomes d’azote,
de soufre ou d’oxygéne ou une partie des atomes d’hydrogéne par du chlore (Cancer-
Environnement, 2018). Le Tableau 1 rassemble quelques propriétés physiques et chimiques
de COV présents dans I’air intérieur. Dans cette catégorie, il faut distinguer les composés
volatils (COV) dont la température d’ébullition est comprise entre 50°C et 240-260°C des
COV semi-volatils (COSV) pour lesquels la température d’ébullition est comprise entre 240-
260°C et 380-400°C (Observatoire régionale de santé d’Ile-de-France, 2007).
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Tableau 1 : Quelques propriétés physico-chimiques de divers COV présents dans [’air intérieur.

Famille de Masse Température Facteur de Pression Caractéristique
COMPposés Nom Formule  molaire d’ébullition conversion (dans de vapeur  Apparence odorante
chimiques (g.molY) (°0) Iair a 20°C) saturante (Léger, 2017)
2195
: (98°C pour  1ppb=125pgm?> 44.10°Pa Gaz
Formaldéhyde CH,0 30,03 solution a (INERIS, 2010) (a20°C) incolore
Aldéhydes 37%) Péle « Alkyl »
1z 1 ppb=1,80 pg.m> 1,01.10° Pa Liquide
Acétaldéhyde C,H,0 44,05 20,2 (INERIS, 2017) (220°C) incolore
N 1 ppb= 3,25 pg.m 10,0 kPa
Benzene CgHg 78,11 80,1 (INERIS, 2011) (3 20°C) Liquide
. 1 ppb=3,83 pg.m> 2,9 kPa incolore
Toluéne C-Hg 92,14 110,6 . A 1A
Hydrocarbures 7 (INERIS, 2016) (2 20°C) Pole « Phénolé
aromatiques 1ppb=524 ygm?® 105 Pa Solide pyrogene» €t
N =3, . s « Terpénique »
Naphaléne CioHs 128,17 217.9 (INERIS, 2015) (2 25°C) incolore
- N 1 ppb=441 pgm3 944 Pa Liquide
Ethylbenzéne CgH,p 106,16 136,2 (INERIS, 2005) (320°C) incolore
. s 1 ppb=6,90 pg.m> 1,90 kPa
Tétrachloroéthyléne C,Cl 165,83 121,0 ?
Hydrocarbures g o (INERIS, 2014) (a20°C) Liquide N .
halogénés 3 incolore Pole « Aminé »
Chloroforme CHCl4 119,38 62,0 1 ppb=4.96 ngm= 21,2 kpa

(INERIS, 2011) (2 20°C)

L’air intérieur présente ainsi des niveaux de concentrations en COV plus élevés qu’en
extérieur (Figure 1). Le formaldéhyde, 1’acétaldéhyde, I’hexaldéhyde, le toluéne et les
xylénes font partie des polluants chimiques les plus abondants dans I’air intérieur.
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Figure 1 : Comparaison des concentrations moyennes en quelques COV présents dans |’air intérieur
(habitats et garages) comparées a celles en air extérieur (adapté d’OQAIL 2006).

Outre les COV, nous trouvons également des oxydes de carbone, CO; et CO
provenant de [I’utilisation de chaudiére et de cheminée (Picbleu, 2018), des
polluants physiques comme les particules et les fibres (Fédération francaise du batiment,
2017), des polluants biologiques regroupant allergénes (Association Asthme & Allergies,
2012), moisissures et autres bactéries, ces dernieres émettant elles-mémes des COV (INSPQ,
2003 ; Lechner et al., 2005). Méme si les concentrations des polluants sont généralement
faibles, de ’ordre de quelques pg.m= a quelques dizaines de pg.m, une exposition chronique
peut conduire a 1’apparition de symptomes et pathologies divers.

18



Chapitre 1. Contexte et objectifs de [ ’étude

A.2. Impacts sanitaires de la pollution de I’air

Les troubles de la santé potentiellement associés a une mauvaise QAI sont nombreux.
IIs peuvent aller de la simple géne (olfactive, somnolence, irritations des yeux et de la peau) a
I’apparition ou 1’aggravation de pathologies aigues ou chroniques : allergies respiratoires,
intoxications, cancers, etc. L’exposition a des allergénes de 1’environnement intérieur peut en
particulier provoquer des exacerbations de 1’asthme chez les personnes sensibles. De méme,
les moisissures, ainsi que les composés libérés (mycotoxines, COV), sont également reconnus
comme pouvant &tre a I’origine de pathologies allergiques. Les cardiopathies ischémiques
(CPI) recouvrent un ensemble de troubles dus a I’insuffisance des apports d’oxygene au
muscle cardiaque pouvant entrainer des lésions du myocarde de gravité variable, de
I’ischémie a la nécrose myocardique. D’aprés des données de I’OMS (OMS, 2014), environ
26% des déces de la pollution de I’air intérieur concernent ce type de pathologies. Les autres
conséquences de cette pollution sur les habitants sont présentées sur la Figure 2.

Accidents vasculaires cérébraux

(AVC)
0,
12% & Cardiopathies ischémiques (CPI)
34%
2204 Bronchopneumopathies

chroniques obstructives (BCO)
\ 26% / Pneumonies
Cancers
Figure 2 : Impacts sanitaires des polluants présents dans [’air intérieur (adapté de I’OMS, 2014).

Concernant les COV, ils ont des effets trés néfastes sur la santé. Quel que soit le
polluant, deux types d’effets sont a distinguer : les effets aigus dus a des concentrations
élevées en polluants et les effets chroniques relatifs a une exposition continue a de faibles
concentrations. Les effets aigus apparaissent surtout en milieu professionnel lors de fuites ou
de déversements importants, suite notamment a des rejets accidentels massifs de COV dans
des milieux confinés. Ceux-ci peuvent induire de sérieuses conséquences sur la santé :
irritations des yeux, des muqueuses des voies respiratoires, troubles cardiaques et du systeme
nerveux, céphalées. La gravité de I’exposition aux risques d’émanations toxiques des COV
dépend de plusieurs facteurs: la toxicité de la molécule chimique, la voie
d’exposition (respiratoire, cutanée, digestive, oculaire), la concentration, la fréquence, la
durée d’exposition, etc.

Les expositions chroniques de la population a un cocktail de polluants presents dans
I’air intérieur peuvent fortement varier d’un foyer a un autre selon le mode de vie des
habitants. La présence de fumeurs, le bricolage, 1’usage de produits de nettoyage, de parfums
d’ambiance, d’insecticides ou encore les effluves de cuisine sont autant de sources d’émission
d’une grande diversité de polluants. Outre les émissions dues aux activités humaines, les
matériaux de construction (mousses isolantes, cloisons, etc.) et de décoration (revétements
muraux et sol, peinture, vernis, mobilier en pin ou bois contreplaqué, etc.) peuvent également
émettre des polluants.
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Les conclusions des campagnes de mesures de I’OQALI croisées avec les données du
groupe de travail européen INDEX (Critical Appraisal of the Setting and Implementation on
Indoor Exposure Limits in European Union) ont alors conduit I’ANSES a définir une liste de
56 polluants d’intérét devant faire I’objet d’une valeur guide de qualité d’air intérieur (VGAI)
classés par ordre de priorité (ANSES, 2007). L’objectif est de proposer des concentrations de
polluants dans I’air intérieur visant a protéger la population d’effets sanitaires liés a une
exposition par inhalation. Le Tableau 2 présente la liste hiérarchisée proposée par I’ANSES

des composés a surveiller en priorité.

Tableau 2 : Liste hiérarchisée proposée par I’ANSES des composes & surveiller dans [’air intérieur (adapté

d’ANSES, 2007).

Groupe A Groupe B Groupe C Groupe D Groupe I
Substances hautement Substances trés Lo Substances non Substances
s .o Substances prioritaires .o .
prioritaires prioritaires prioritaires inclassables
Ammoniac, Amiante
Parathion, Propoxur
1,2 4-triméthylbenzéne, Lindane
1,4-dichlorobenzéne
d-limonéne, Ethylbenzéne
Endotoxines s
Benzaldéhyde, Hexaldéhyde, 4%1\?[]3 T
Acétaldéhyde Valéraldéhyde 1.1 1-trichloroéthane
Formaldéhyde Allergénes de chien BBP, DiBP, DEP, DiNP, DiDP e
R 40P, s TMBP
Benzéne et chat HBCD, PentzBDE, Chlordane 2-éthoxyéthylacétate
Dichlorvos Allergénes d’acariens DOT, MBT, MOT . . xyety.
. o N . . Malathion, Métachlore 2-méthoxyéthanol
Particules de diamétre Toluéne 2-éthyl-1-hexanol, Butylacétate, . . . . .
e . 1 1a . . TeBT, Trifluraline 2-méthoxyéthylacétate
inférieur a 10 um (PM,,) Trichloroéthyléene Terbutylazine, 2-butoxyéthanol ; .
g . Atrazine, Carbaryl Alkyl phénol (4NP)
Radon Dieldrine Heptachlore époxyde, .
. Permethrin DPP
Phtalate de di(2- Plomb Heptachlore TCHT. TPT Endosulfan
¢thylhexyle) (DEHP) SCCP HexaBDE, TétraBDE, décaBDE, Alacfllore 9-éthoxvéthanol
Naphtaléne Tétrachloroéthyléne HeptaBDE, triBDE Chlorpvrifos Oxa dBi/azon
Dioxyde d’azote Aldrine Alpha-HCH, Alpha-pinéne Py
f . Coumafeéne
Monoxyde de carbone Xylenes Isobutyraldéhyde o prr e
. s Diflufénicanil, Diuron
Styréne Isovaléraldéhyde .
. . Fenoxaprop-p-éthyl
n-décane, n-undécane Isoproturon
TBT, EMA, Folpel, P
TBBP-A, DBT
DEP, DnBP
1-méthoxy-2-propanol,
Champs e.m
Diazinon, Méthyl-parathion

Parmi ces elements, le formaldehyde ubiquiste, le benzene et le naphtaléne ont été

classés comme composés « hautement prioritaires » a surveiller en raison de leur caractére
cancérogeéne avéré pour I’Homme. Le phtalate de di(2-éthylhexyle) (DEHP), classé en groupe
A, est I’'un des phtalates les plus utilisés dans I’industrie des plastiques. Les phtalates servent
a rendre les matiéres plastiques souples et sont reconnus comme étant des perturbateurs
endocriniens. Le toluene et les xylénes, trés présents dans I’air intérieur, sont toxiques par
ingestion ou inhalation et ont été classés comme « trés prioritaires ». L’inhalation du toluéne
peut irriter le nez et la gorge. Les symptomes peuvent entrainer 1’apparition de maux de téte,
des nausées, des étourdissements voire une perte de connaissance lors d’une forte exposition.
Le toluene est un irritant cutané et oculaire avec des symptomes tels des douleurs et des
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affections de la peau en cas de projections cutanées (Biomnis, 2013). Le naphtaléne présente
des risques pour les voies respiratoires dans de rares cas d’exposition aigiie a de trés fortes
doses (Cancer-Environnement, 2018). De plus, il peut induire des anémies hémolytiques
chez ’Homme ce qui conduit a une destruction prématurée des globules rouges dans le sang
(INERIS, 2015).

Un classement des polluants de 1’air présents dans les logements a été établi par
I’OQAI en fonction de leur toxicité, leur fréquence d’apparition dans les logements mais aussi
par rapport aux concentrations mesurées (OQAI, 2005). Un indice de hiérarchisation (IH) a
été proposé en tenant compte de trois sous-indices :

= un 1* indice de toxicité aigue (la) refleéte I’impact sanitaire potentiel d’une substance
dans des conditions d’exposition aigiic dans les logements. Ce premier indice est

Cair

déterminé, pour un composé donné, en calculant le rapport avec Cair

VTRaigie.inhaiar[nn
la concentration médiane du composé dans 1’air intérieur et VTRaige, inhalation 12 valeur
toxicologique de référence aiglie par voie respiratoire (inhalation) du méme composé.
En fonction de la valeur du rapport, un score compris entre 1 et 5 est attribué pour
aboutir a la valeur de 1a (exemple : score =5si la>1; score =05si la<0,01) ;

= un 2™ indice de toxicité chronique (Ic) divisé en deux avec tout d’abord un indice de
cancérogénicité (score de 0 a 5, potentiel caractére cancérogéne) et un indice d’effet
potentiel chronique (score de 0 a 5, effets sanitaires potentiellement chroniques).
L’indice de cancérogénicité est 1i€é aux classifications établies par le Centre
International de Recherche contre le Cancer (CIRC) et 1’agence américaine de

protection de I’environnement US-EPA. L’indice d’effet potentiel chronique
Cair

correspond au rapport avec C,r la concentration médiane du

Vchhrnn[quE.[nhn.iar[un
polluant dans ’air intérieur et VTRchronique, inhalation 1a concentration dans I’air a partir de
laquelle peuvent survenir des effets sanitaires ou une augmentation de la probabilité
d’un cas pour un million de développer un cancer ;

= un 3°™ indice de fréquence de détection a I’intérieur des logements (IF) caractéristique
de la fréquence a laquelle une substance est détectée dans les environnements
intérieurs. 1l se réfere a un pourcentage de mesurages supérieur a la limite de
quantification analytique (exemple : score = 1 si I < 0,2 ; score =5si I >0,8).

L’indice de hiérarchisation (IH) a été calculé selon une démarche d’évaluation
guantitative des risques sanitaires potentiels par voie respiratoire car la majorité des
substances présentes dans les environnements intérieurs se trouvent sous la forme de vapeur.
Chague substance posséde un IH calculé en sommant les valeurs de ces trois sous-indices et
est compris entre 0 et 20. Le tableau ci-dessous (Tableau 3) regroupe les principaux COV de
I’air intérieur classés selon cette demarche soit comme « hautement prioritaires » (IH > 15) ou
comme « tres prioritaires » (IH > 10).
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Tableau 3 : Risques sanitaires de quelques COV présents dans [’air intérieur et classement en fonction de
Uindice de hiérarchisation (IH) de [’OQAI.

Numéro . Classification . -
Cov CAS Molécule CIRC IH Risques sanitaires
(l? Cancérigéne, toxicité aigiie, irritation cutanée,
Formaldéhyde 50-00-0 _C. 1 19 troubles digestifs, respiratoires, neurologiques
Hls (INRS, 2011)
\ Jo Ny Mutagéne, cancérogéne, toxique, irritant cutané
Benzene 71-43-2 - 1 18 (INRS 2011)
Cl |
. R Irritant respiratoire, cutané, oculaire
1,4-Dichlorobenzéne | 106-46-7 © 2B 16 (INRS, 2016)
Cl
(I? Irritant oculaire et respiratoire
Acétaldéhyde 75-07-0 HgC/C\H 2B 16 (INRS, 2004)
f Toxici hal
N oxicité aigiie par inhalation, irritant cutané
Acroléine 107-02-8 HzC s 3 17 (INRS, 2015)
(i‘,l
Toxique par inhalation et indigestion
~66- H—C—CI
Chloroforme 67-66-3 | 2B 15 (INRS, 2006)
cl
Tétrachloroéthyléne 127-18-4 c < 2A 14 Cancérigéne, mutagene, irritant oculaire
Y o o (INRS, 2012)
cl jel Toxicité aigiie en cas d’ingestion, troubles
Trichloroéthyléne 79-01-6 C=CG 1 14 digestifs, neurologiques, cardiaques
cl H (INRS, 2011)
X . . Lo .
. CH» Nocif par inhalation, irritant cutané
Styréne 100-42-5 ©/\ 2B 12 (INRS, 2016)
CH3 Toxicité aiglie en cas d’indigestion, irritation
Toluéne 108-88-3 3 12 oculaire et cutanée
(INRS, 2012)
Nocif en cas d’indigestion, susceptible de
Naphtalene 91-20-3 2B 7 provoquer le cancer
(INRS, 2007)

Classification CIRC : 1-Cancérigene, 2A-Probablement cancérigene, 2B-Potentiellement
cancérigene, 3-Inclassable quant a sa cancérogénicité pour I’Homme.

La méthodologie de détermination de I’IH aux données présentées par I’ANSES donne
un IH de 7 pour le naphtaléne soit un classement comme une substance « prioritaire »
(AFSSET, 2009).

A.3. Sources d’émission des COV

Les sources d’émission de COV sont nombreuses en air intérieur. La Figure 3
regroupe 1’ensemble des sources possibles au sein d’un habitat-type.
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Figure 3 : Contributions de différentes sources d’émission de COV présentes dans un logement
(adapté du guide ADEME, 2017)

Certains polluants peuvent provenir de plusieurs sources distinctes. C’est par exemple
le cas du formaldéhyde (ANSES, 2018) et de 1’acétaldéhyde (ANSES, 2014) issus des
processus de combustion de matiéres organiques (n°11: tabagisme, n°10: cuisson des
aliments et n°6 : chauffage domestique au bois) (Cerqueira et al., 2013), des matériaux de
construction, de décoration (n°16: colles), de 1’ameublement et des produits de
consommation courante (n°9 : nettoyants de sols, n°18 : parquets, stratifiés, décapants, dalles
et flocages, etc.). Le formaldéhyde entre aussi dans la composition d’environ 5% des produits
chimiques utilisés et émis en grande quantité notamment par les produits d’entretien, de
bricolage, la fumée de tabac ou encore par les revétements de murs, sols (FCBA INFO, 2013).
Il est également retrouvé dans les colles (Actu-Environnement, 2011) servant a la
fabrication de particules de bois (contreplaqués), dans les mousses isolantes (phénol-
formaldéhyde) ou encore dans les cosmétiques (De Groot et al., 2010).

Les sources d’émission des composés chlorés (trichloroéthyléne, tétrachloroéthylene
et chloroforme) proviennent essentiellement des activités humaines. Le trichloroéthyléne
(ANSES, 2009) est retrouvé dans les produits domestiques comme les détachants de
moquettes et autres lingettes de sol (n°9). Quant au tétrachloroéthyléne, il est trés utilisé dans
les matériaux de construction et de décoration tels que les peintures et les vernis (n°16). Par
ailleurs, lorsque I’habitat se trouve a proximité d’une blanchisserie/teinturerie, les teneurs
peuvent étre élevées (ANSES, 2016). En effet, le trichloroéthyléne et le tétrachloroéthyléne
sont utilisés comme solvants pour le nettoyage a sec des vétements. Dans les piscines
couvertes, les concentrations en chloroforme au-dessus du niveau de 1’eau sont les plus
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élevées jusqu’a plus de 600 pg.m™ au-dessus de certains bassins (OQAI, 2011). Le
chloroforme est généré par réaction entre les produits de chloration de I’eau des piscines et les
substances organiques apportées par les baigneurs (via la salive, la sueur, etc.) (OQAI, 2008).

Il peut méme étre généré pendant la douche lorsque 1’eau du robinet est particulierement bien
chlorée (Jo et al., 1990).

Les composés aromatiques (benzene, toluene, xylénes, styrene, naphtalene)
proviennent en grande partie des émissions des matériaux de construction et de décoration.
L’utilisation du benzéne en tant que solvant est interdite. En effet, depuis 1991, il est interdit
de commercialiser pour le public des solvants contenant plus de 0,1% de benzene. Dans le
milieu professionnel, il est également interdit d’utiliser des dissolvants et diluants pouvant
renfermer plus de 0,1% en poids de benzene, excepté lorsque ces produits sont utilisés en vase
clos. Le toluéne est un solvant utilisé dans les peintures, vernis et autres produits de finition
liquides (n°16). Il sert également pour la fabrication de colorants, de produits
pharmaceutiques, de colles ou par exemple de produits détergents (CNESST, 2004). Dans les
logements, les isolants (n°17) sont constitués de polystyréne expansé ou extrudé a I’origine
d’émissions de styréene (CNISAM, 2010). Le bricolage et les différents produits d’entretien
(n°7 et 9) sont également des sources potentielles de benzene et toluene. Une étude a mis en
évidence des teneurs en COV et entre autres en toluene relativement élevées provenant de la
combustion d’encens et de bougies d’intérieur (Maupetit et al., 2009 ; Manoukian et al.,
2016). Généralement sous forme solide, le naphtaléne peut également étre libéré a
température ambiante sous forme gazeuse dans I’air intérieur (HCSP, 2012). Le naphtalene a
longtemps été utilisé dans les boules de naphtaline, un dérivé du naphtalene, qui avaient pour
principale utilisation de repousser les mites mais également de parfumer le linge de maison
(Cancer-Environnement, 2018). Cette utilisation est interdite par la commission européenne
depuis 2009 (interdiction d’utilisation dans les biocides). Dans 1’air intérieur des habitats, du
naphtaléne en petite quantité est susceptible d’étre émis par la fumée de tabac (n°11) ainsi que
par le chauffage domestique au bois (n°6) (INERIS, 2015). Les logements des habitants
fumeurs ont les concentrations en naphtaléne les plus élevées (Li et al., 2010). Les xylénes
sont présents naturellement dans 1’environnement (feu de forét, pétrole brut, etc.), les sources
d’émission sont principalement liées aux activités humaines. Les teneurs ¢élevées peuvent étre
mesurées a proximité des voitures et motos (n°7) dues a la forte présence des xylénes dans les
essences (INERIS, 2006).

Des sources secondaires de polluants peuvent exister. Elles sont dues aux différents
phénomeénes d’oxydation pouvant se produire en air intérieur, principalement par réaction soit
avec 1’ozone soit avec les radicaux hydroxyles (OH) (Weschler, 2004). L’ozone, provenant
essentiellement de 1’air extérieur, peut rentrer dans 1’habitat par les voies d’aération et réagir
avec des hydrocarbures insaturés conduisant a la formation de radicaux hydroxyles, de
composes carbonylés, d’acides carboxyliques ou encore d’aérosols organiques secondaires
(Nicolas, 2006). Les radicaux hydroxyles, formés par réaction entre 1’ozone et les
hydrocarbures insaturés ou par réaction d’hydrolyse de NO2 a la surface des matériaux,
réagissent avec de nombreuses familles de COV retrouvés dans I’air intérieur et peuvent
conduire a la formation de composes oxygénes (Uhde et al., 2007).
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Les premiers bilans des campagnes de mesures de polluants de I’air intérieur de
I’OQALI ont contribué a une prise de conscience des pouvoirs publics et a la mise en place du
premier Plan National Santé-Environnement (PNSE).

A.4. Stratégies de régulation des polluants gazeux dans I’air intérieur
A.4.1. Notions de valeurs guides de qualité d’air intérieur

Les trois objectifs majeurs du Plan National Santé-Environnement (PNSE 2004-2008)
sont de « garantir un air et boire une eau de bonne qualité », de « prévenir les pathologies
d’origine environnementale et notamment les cancers » et de « mieux informer le public et
protéger les populations sensibles (enfants et femmes enceintes) » (Ministére de la transition
écologique et de la santé, 2017). Ces objectifs se déclinent en 45 actions, celles relatives a la
pollution de I’air intérieur étant de :

* mieux connaitre les déterminants de la QAI et renforcer la réglementation ;

= réduire les émissions polluantes provenant des installations de chauffage du secteur
résidentiel tertiaire ;

= réduire I'exposition au radon dans les batiments a usage d'habitation et mieux évaluer
le risque ;

= limiter I'exposition de la population aux fibres minérales artificielles ;

= renforcer les capacités d’évaluation des risques sanitaires liés aux substances
chimiques ;

= réduire les expositions professionnelles aux agents cancérigenes, mutagenes et
reprotoxiques (CMR), notamment celles concernant les poussieres de bois, le benzene,
le plomb et les fibres céramiques réfractaires, en renforcant et en modernisant les
moyens de contr6le et les services de santé et sécurité au travail.

Depuis 2004, I’ANSES travaille a 1’¢laboration de VGAI fondées exclusivement sur
des criteres sanitaires, pour apporter aux pouvoirs publics des éléments utiles a la gestion du
risque sanitaire que pourrait subir la population (ANSES, 2018). Les VGAI ont été définies
comme les concentrations dans 1’air d’une substance chimique en dessous desquelles aucun
effet sanitaire ou aucune nuisance ayant un retentissement sur la santé n’est attendu pour la
population générale. Elles peuvent étre révisées en tenant compte de 1’état des connaissances
actuelles.

L’objectif premier d’'une VGAI est de proposer un cadre de référence pour protéger les
habitants des effets sanitaires liés a une exposition a une pollution de I’air intérieur par
inhalation. Les VGAI ont été mises en place selon trois terminologies et en fonction des
durées d’exposition considérées (ANSES, 2016) :

» une VGAI a court terme si ’effet critique apparait aprés une courte durée
d’exposition, de ’ordre de 15 min a quelques jours (unique et & une concentration élevée).
Cette valeur protége la population d’effets immédiats ;
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» une VGAI intermédiaire permettant de protéger la population dans le cas d’une
exposition a une substance pendant une durée supérieure a quelques jours mais inférieure a un
an;

= une VGAI a long terme si D’effet critique survient a une exposition a long terme ou
dans le cas d’une accumulation de la substance. La population est alors protégée plus d’une
année (en continu).

Le Tableau 4 présente les polluants gazeux toxiques et quelques COV d’intérét de 1’air
intérieur ayant fait 1’objet d’une expertise de I’ANSES avec 1’établissement de VGAI
(ANSES, 2018).

Tableau 4 : VGAI pour quelques polluants gazeux toxiques et COV retrouveés dans les logements
(adapté d’ANSES, 2018).

Année d
Ccov nneti € Type de VGAI : pour une exposition de VGAI
parution
A court terme 10 3
mg.m-
sh &
M de de carb 3
onoxyde de carbone 2007 1h 30 mg.m
(CO) .
30 min 60 mg.m
15 min 100 mg.m>
A court terme : 1 4 14 jours 30 ug.m
Intermédiaire : 14 joursa 1 an 20 pg.m>
Along terme : > 1 an 10 pg.m3
Benzéne 2008 3 ; o
A long terme : une vie entiére
. . . 0,2 ng.m>3
(correspond a un niveau de risque de 10-%)
A long terme : une vie entiére 3
. . . 2 ug.m-
(correspond a un niveau de risque de 10-%)
Naphtalene 2009 Along terme : > 1 an 10 ug.m
Intermédiaire : 14 joursa 1 an 800 pug.m
A long terme : une vie entiére 5 5
Trichloroéthyléne 2009 (correspond a un niveau de risque de 10-5) ne
A long terme : une vie entiére
. . . 20 pg.m>
(correspond a un niveau de risque de 10-%)
A court terme : 1 4 14 jours 1380 pg.m3
Tétrachloroéthyléne 2010 -
Along terme : > 1 an 250 pg.m
A court terme : 1h 200 pg.m’3
Dioxyde d’azote 2013 A EQTILIEENE HEI
Along terme : > 1 an 20 pug.m
. A court terme : 1h 6.9 ug.m
Acroléine 2013 :
Along terme : > 1 an 0.8 ug.m=
A court terme : 1Th 3000 pg.m
Acétaldéhyde 2014 o R
A long terme : > 1 an 160 pg.m
. A court terme : 24h 22000 pg.m3
Ethylbenzéne 2016 ; nE
Along terme : > 1 an 1500 pg.m3
Mise a A court R ter d e TDALE
court terme : a respecter de maniere répétée
Formaldéhyde jour en . P . , P 100 pg.m-3
et continue pour toute une journee
2018
Toluéne 2018 A respecter pour une mesure sur 20000 pgm
le court ou le long terme

26



Chapitre 1. Contexte et objectifs de [ ’étude

A.4.2. Plans Nationaux Santé-Environnement et Grenelle de I’Environnement

Depuis 2007, la thématique Santé-Environnement est au cceur des engagements du
Grenelle de ’Environnement. Dans la continuité du 1* Plan National Santé-Environnement
(PNSE 2004-2008), plusieurs actions francaises ont été menées depuis 2004 et sont résumées
dans le Tableau 5 (Ministére des Solidarités et de la Santé, 2017).

Tableau 5 : Liste des actions francaises menées depuis 2004 pour améliorer la QAL.

Actions

. Date Contenu concernant I’air intérieur
frangaises

Action 14 : Mieux connaitre les déterminants de la QAI et renforcer

la réglementation
PNSE 1 2004 —2008

Action 15 : Mettre en place un étiquetage des caractéristiques
sanitaires et environnementales des matériaux de construction

Souligne la nécessité d’améliorer la QAI, notamment dans les

Loi Grenelle 1 2009 établissements recevant un public vulnérable

Action 7 : Mieux connaitre et limiter les sources de pollution a
Pintérieur des batiments

Action 8 : Construire sainement par la limitation des sources dans le
bati et la maitrise des installations d’aération, de ventilation et de

PNSE2 2009 2013 (limatisation

Action 9 : Mieux gérer la QAI dans les lieux publics

Action 10 : Réduire les expositions liées a I’amiante

Interdiction d’employer le trichloroéthyléne, le benzéne, le phtalate
de bis (2-éthylhexyle) et le phtalate de dibutyle dans les matériaux
de construction et les produits de décoration

; Mise en place d’une surveillance obligatoire de la QAT dans certains
Loi Grenelle 2 sy el .
2010 établissements recevant du public (écoles, créches, gares, etc.)
(Décrets n°2011-1727, 2011-1728 et 2012-14)

Mise en place d’un étiquetage obligatoire des émissions polluantes
des produits de construction et de décoration (Décret n®2011-321)

Action 49 : Mettre en ceuvre le plan de QAI annoncé par le

PNSE 3 2015 —2019
gouvernement

Entre 2009 et 2013, un des objectifs principaux du PNSE 1 est repris dans le PNSE 2
avec la volonté de mettre en place un étiquetage des émissions de substances polluantes des
matériaux de construction et de décoration. Ainsi, dans I’optique d’améliorer la QAI et de
poursuivre et amplifier les actions conduites par les deux précédents PNSE dans le domaine
de la santé environnementale, le gouvernement a mis en place des modes d’action a savoir un
étiquetage des produits de construction et d’ameublement sur leurs émissions en polluants
volatils. En 2010, la Loi Grenelle 2 fait interdire 1’utilisation de plusieurs substances comme
le benzéne ou certains phtalates, substances émises par ces matériaux de construction et de
décoration. Les décrets n°2011-1727, 2011-1728 et 2012-14 imposent une surveillance
progressive de la QAI dans les ERP (Etablissements recevant du public) & compter de janvier
2018. Un PNSE 3 (2015-2019) a vu le jour en 2015 afin de consolider les acquis et progres
accomplis au cours des PNSE 1 et 2 (Ministere de la transition écologique et santé, 2017)
avec 10 actions dites immédiates dont certaines concernant plus ou moins directement les
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polluants des environnements intérieurs (nanomatériaux, contamination des sols,
perturbateurs endocriniens, pollens, pesticides, etc.)

A.4.3. Etiquetage des matériaux de construction et d’ameublement

Le premier engagement sur la mise en place d’un étiquetage des matériaux €émissifs a
pour objectif de minimiser les émissions des matériaux de construction et d’ameublement. Il
s’agit d’inciter d’une part les industriels a réduire les émissions de leurs produits et d’informer
d’autre part les consommateurs pour qu’ils puissent privilégier les produits les moins émissifs.
Depuis le 1*" septembre 2012, la totalité des matériaux de construction et de décoration sont
concernés par 1’arrété du 19 avril 2011 relatif a 1’étiquetage des produits de construction, de
revétement de mur et de sol, des peintures et des vernis (JORF, 2011). Depuis cette date, les
matériaux introduits sur le marché sont munis d’une €tiquette simple et lisible présentée en
Figure 4.

EMISSIONS DANS L'AIR INTERIEUR*

Figure 4 : Etiquette indiquant la classe d’émission d'un matériau de construction et de décoration
(JORF n°1011 du 13 mai 2011).

L’arrété spécifie quant a lui une liste de dix COV a laquelle s’ajoutent les COV totaux
(COVT) et dont la classe d’émission est définie en donnant les concentrations en pg.m™
(Tableau 6). La classe d’émission est déterminée sur la base de mesures réalisées en
laboratoire apres 28 jours de conditionnement du materiau. L’échelle de classe est précisée a
’aide d’un code couleur facilement compréhensible et permet de situer le produit quant a sa
performance : la notation s’étend de la classe d’émission « A* » (le produit émet de faibles
quantités) a la classe d’émission «C» (le produit émet de fortes quantités). Les
concentrations limites de la classe A" sont représentatives des teneurs correspondant aux
VGAI recommandées par I’ANSES (ANSES, 2016).

Tableau 6 : Liste des dix COV concernés par [’étiquetage des matériaux de construction et
d’ameublement. Les concentrations sont exprimées en pg.m= (JORF n°1011 du 13 mai 2011).

Classe d’émission (concentrations en ug.m=)

-
Formaldéhyde <10 <60 <120 > 120
Acétaldéhyde <200 <300 < 400 > 400
Toluéne <300 <450 <600 > 600
Tétrachloroéthyléne <250 <350 <500 > 500
Xylénes <200 <300 <400 > 400
1,2.4-Triméthylbenzéne <1000 < 1500 <2000 > 2000
1,4-Dichlorobenzéne <60 <90 <120 =120
Ethylbenzéne <750 <1000 <1500 > 1500
2-Butoxyéthanol <1000 <1500 <2000 > 2000
Styréne <250 <350 <500 > 500
COVTs <1000 < 1500 <2000 > 2000
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L’élaboration de ces classes est basée sur la détermination des taux d’émission de
chacun des dix COV de la liste (ainsi que des COVT). Les classes sont ensuite données en
fonction de 1’usage principal qu’il serait fait du matériau et en rapport a une piéce modele.
Cette piéce de référence posséde un volume de 30 m3, un taux de renouvellement d’air de
0,5 h! (le nombre de fois ou le volume d’air de la piéce est renouvelé par période d’une
heure) et d’autres éléments décrits dans le Tableau 7. Le taux de charge correspond au
rapport de la surface du matériau émissif installé dans la piéce sur le volume de cette méme
piéce.

Tableau 7 : Caractéristiques de la piece de référence utilisée pour la détermination des classes
d’émission des matériaux de construction et d’ameublement (étiquetage des matériaux).

Surface  Taux de charge %

(m?) (m2.m-?)
Sol 12 0,4
Plafond 12 0.4
Une porte 1,6 0,05
Une fenétre 2 0,07
Murs (moins fenétre et porte) 314 1
Joints et autres surfaces réduites 0,2 0,007

Pour analyser et mesurer les teneurs des COV en air intérieur, plusieurs techniques
sont utilisées. Elles sont décrites dans la section suivante.

B. Techniques d’analyse et de mesure des COV en air intérieur

Les mesures des concentrations des COV sont essentiellement réalisées avec des
analyseurs automatiques de type chromatographique ou par des prélevements sur cartouche
suivis d’une analyse en laboratoire. Certes, les méthodes pour la mesure de COV présents
dans I’air sont nombreuses (Woolfenden, 2010) mais nous ne présenterons que les méthodes
les plus utilisées.

B.1. Méthodes d’échantillonnage et d’analyse des COV dans I’air

B.1.1. Lesanalyseurs automatiques de type chromatographique

Les concentrations en COV rencontrées dans 1’air sont faibles, de 1’ordre de quelques
ng.m? a quelques pg.m3. C’est la raison pour laquelle, lors de leur mesure, ils sont
généralement preconcentrés par adsorption physique. La préconcentration des COV ciblés
peut étre réalisée a I’aide d’un piege contenant un adsorbant solide comme du carbone
graphité ou un polymere poreux réticulé (Woolfenden, 2010).

Les analyseurs automatiques de type chromatographes en phase gazeuse (CPG) sont
munis d’un systéme automatisé assurant plusieurs fonctionnalités :
= le prélévement de 1’air a débit constant sur une durée prédéfinie ;
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» la préconcentration des COV ciblés dans un piege contenant un adsorbant solide
régulé en température ;

» la désorption thermique suivie d’une injection dans la colonne du CPG ;

= |a séparation chromatographique des COV ;

= J’analyse quantitative a I’aide d’un détecteur placé en sortie de colonne.

Les différents dispositifs composant les analyseurs de type chromatographique
présentent 1’avantage de pouvoir suivre les concentrations en COV avec une fréquence rapide.
Cependant, plusieurs inconvénients sont a remarquer comme le cout élevé de ’installation
(plus de 30 k€), une maintenance périodique ainsi que la nécessité d’une alimentation
électrique et en gaz (hydrogene, hélium, air sec).

B.1.2. L’échantillonnage par prélevement sur cartouche

Comme mentionné plus haut, les concentrations en COV dans I’air sont faibles.
Quelques caractéristiques  physico-chimiques d’adsorbants souvent utilisés pour
I’échantillonnage des COV sont présentees ci-dessous (INRS, 2000) :

» les charbons actifs (CA) sont des charbons de bois souvent employés pour le
prélevement d’hydrocarbures aliphatiques, benzéniques, chlorés ou encore pour des
esters ;

= |es tamis moléculaires (TM) sont a base de charbons nanoporeux (tamis moléculaires
carbonés-TMC), d’aluminosilicates ou de zéolites (tamis moléculaires minéraux) ;

= |es carbones graphités (CG) sont des produits dérivés du carbone et des adsorbants
inertes obtenus par combustion incompléte de produits pétroliers comme le goudron ;

= les polyméres poreux (PP) peuvent se présenter sous forme de billes dures et peuvent
étre a base de polymére d’oxyde de 2,6-diphényle, de polystyrene-divinylbenzéne, etc.

Lors de la phase de désorption, les COV préalablement piégés sont désorbés
thermiquement et analysés par chromatographie en phase gazeuse. S’il s’agit d’une dérivation
chimique, un support poreux (gel de silice par exemple) est imprégné d’un agent chimique
comme la 2,4-DiNitroPhénylHydrazyne (2,4-DNPH) qui réagit avec les composés carbonylés
(aldéhydes et cétones) pour former les hydrazones correspondants. Les produits ainsi formés
sont dans ce cas €lués avec un solvant, séparés par chromatographie en phase liquide et
détectés optiquement. Les cartouches utilisées pour 1’échantillonnage des COV contiennent
des adsorbants de nature diverse.

B.1.2.i) Prélevement actif

Dans le cas d’un échantillonnage par prélévement actif sur cartouche, I’air ambiant est
prélevé a un débit volumique constant a travers une cartouche contenant soit un adsorbant
solide soit un agent chimique de dérivatisation. Le débit d’air est contr6lé par un systéme de
régulation (ex : régulateur de débit massique RDM, orifice critique, etc.). Une fois le
prélevement effectué, la cartouche est stockée avant d’étre analysée en laboratoire. La Figure
5 décrit le principe de fonctionnement de 1’échantillonnage par prélévement actif sur
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cartouche, le débit d’air étant contrélé dans cet exemple a I’aide d’un RDM.

Air [i: Cartouche d’adsorbant ou de Vh i Pon.lpe a
' réactif dérivatisant o = o vide

Figure 5 : Principe de [’échantillonnage par prélevement actif sur cartouche.

La concentration d’'un COV notée C (en pg.m=) est alors calculée a partir de
’Equation n°1. Elle dépend de la masse du COV prélevée et déterminée par CPG (notée m
en pg), du débit de prélévement Q (m.min?) et enfin de la durée du prélévement (notée t en
min).

C=— Equation n°1

B.1.2.ii) Prélevement passif

Dans le cas du prélévement passif, il s’agit d’exposer la cartouche contenant le méme
type d’adsorbant dans un volume d’air statique. Dans ce cas, c’est le principe de la diffusion
des molécules dans I’air, basé sur les lois de Fick, qui est utilisé. Nous présenterons I’exemple
des échantillonneurs a symeétrie radiale (Figure 6). Une cartouche grillagée en acier
inoxydable contenant I’adsorbant est placée a I’intérieur d’'une membrane poreuse permettant
de limiter la diffusion des molécules et ainsi le débit d’échantillonnage mais également
I’influence de la vitesse du vent sur la mesure. La Figure 6 présente un exemple de tube a
diffusion radiale commercialisé par la marque Radiello® (LCSQA, 2004).

Plaque d’appui

7 ”‘ Diffusion radiale

Cartouche contenant
I’adsorbant solide

Membrane poreuse

Diffusion radiale

Figure 6 : Principe de [’échantillonnage par prélevement passif sur cartouche. Photographie (a
gauche) et schéma (a droite) d’un tube Radiello®.

B.1.2.iii) Analyse des cartouches par CPG

La désorption thermique des composes piégés dans la cartouche est réalisée en deux
étapes : une désorption primaire des composés piéges et leur transfert vers un piége froid
contenant un adsorbant sur lequel les composés vont de nouveau s’adsorber (étape de
préconcentration) et enfin une désorption secondaire trés rapide de ce piége entrainant une
injection flash en CPG. Les deux étapes de désorption sont présentées en Figure 7 et Figure
8. Lors de la désorption primaire (Figure 7), il s’agit de désorber les composés piégés sur
I’adsorbant du tube en le chauffant et en le balayant par un flux d’hélium, gaz vecteur inerte.
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Les COV sont alors transférés vers un piége froid de focalisation (trap) ou ils sont de nouveau
adsorbés sur une masse réduite d’adsorbant (quelques dizaines de mg). Un split peut étre mis
en place et activé pour transférer seulement une partie de 1’échantillon vers le piége froid.
Cela peut se produire lors de 1’analyse de grandes quantités de COV pour éviter une surcharge
du piége ou encore une saturation dans la colonne analytique. La thermodésorption primaire
est une étape plus lente, les COV ayant a parcourir une masse importante (plusieurs centaines
de mg) d’adsorbant dans le tube jusqu’a en sortir et se focaliser dans le piege froid.

Inlet split

(optionnel) Gaz vecteur
GC
= détecteur
o ! ——— FID
Tube contenant les Piége froid
composés a désorber (trap de focalisation) Colonne analytique
=> chauffé
Gaz vecteur

Figure 7 : Principe d’un thermodésorbeur a doubles étages (cas de la désorption primaire).

Lors de la désorption secondaire (Figure 8), il s’agit de désorber les composés
focalisés dans le piége froid. Le trap est alors chauffé trés rapidement (autour de 40°C.s?)
permettant une désorption des COV en quelques secondes. Ils sont ensuite transférés via une
ligne de transfert chauffée jusqu’a la CPG. lls sont alors séparés dans la colonne analytique et
la détection est réalisée par exemple grace a un spectromeétre de masse ou un détecteur a
ionisation de flamme (FID).

Outlet split (optionnel)

l .

Colonne analytique

= —
Trap chauffé I

Gaz vecteur

Figure 8 : Cas de la thermodésorption secondaire.
B.1.2.iv) Comparaison des deux types de prélevement

L’échantillonnage par prélevement actif est relativement simple a mettre en ceuvre
notamment dans les environnements clos et son colit d’utilisation est plutot faible. En effet, il
ne nécessite pas d’hélium, d’hydrogéne ou d’air épuré. Cependant, il peut présenter des
inconvénients dans le suivi des concentrations sur de longues périodes, chaque point de
mesure nécessitant 1’utilisation d’une cartouche.

Concernant 1’échantillonnage par prélévement passif, c’est également une technique
facile a utiliser dans la mesure ou elle est silencieuse et ne nécessite pas d’appareillage
complémentaire (alimentation électrique, pompe, etc.). L’échantillonnage peut étre effectué
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sur des durées d’exposition qui varient entre 8h a deux semaines, selon la nature des COV
étudiés et de celle de I’adsorbant utilisé. Il est possible d’obtenir des mesures de
concentrations moyennes dont la durée d’intégration peut étre ajustée (Poulhet, 2014).

Les travaux de McAlary et al. (2015) donnent des comparaisons de quatre types de
prélevement passif utilisés pour la mesure des teneurs en différents COV : alcanes (éthane et
méthane), hydrocarbures aromatiques et aliphatiques, etc. Les auteurs ont effectué les tests en
modifiant plusieurs parameétres de mesure comme la température, I’humidité relative (HR), les
concentrations ou encore les durées d’échantillonnage. Dans la majorité des cas, les
coefficients de variation ne dépassent pas les 30% sur 1’ensemble des polluants mesurés. Les
valeurs évoluent également en fonction de la nature du polluant. Les auteurs indiquent que ces
types de prélevement passif peuvent fournir des données plus représentatives de
concentrations moyennes a long terme que des méthodes conventionnelles limitées a un seul
échantillon sur des durées plus courtes. Les différences observées peuvent étre attribuées aux
propriétés des COV utilisés. Les auteurs concluent également que des essais en chambre
d’émission controlée avec une gamme plus large de composés seraient nécessaires.

Une autre étude sur les tubes Radiello® a été entreprise par le LCSQA en 2004
(LCSQA, 2004). Les écarts de variation mesurés en chambre d’essai sont inférieurs a 8%
pour les mesures de teneurs en BTX. De plus, les limites de détection varient entre 0,02 a
0,04 pg.m pour une durée d’échantillonnage de 7 jours.

B.2. Meéthodes de mesure des émissions en COV des matériaux

Les mesures des émissions en COV provenant des matériaux nécessitent la mise en
ccuvre de méthodes dédiées, dont certaines sont normalisées et d’autres non. Le taux
d’émission (noté T) d’un COV se caractérise par le transfert de masse du COV de la surface
du matériau dans 1’air environnant et est généralement exprimé en pg.m2.h"! soit une masse
par unité de temps et normalisée par unité de surface.

Les méthodes de mesure normalisées reposent sur 1’utilisation de la chambre d’essai
d’émission (NF EN I1SO 16000-9, 2006) ou encore de la cellule d’essai d’émission, souvent
appelée cellule FLEC (Field and Laboratory Emission Cell, NF EN I1SO 16000-10, 2006). La
méthode de la micro-chambre (NF EN I1SO 16000-25, 2011) n’est pas discutée plus en détails
dans ce manuscrit car elle concerne essentiellement I’analyse des émissions en COSV. Ces
différentes méthodes suivent des procédures etablies et permettent de déterminer les taux
d’émission en différents COV. Quant aux méthodes non normalisées, elles sont davantage
utilisées notamment lors de campagnes de mesures sur le terrain ou alors pour comparer les
matériaux entre eux. C’est par exemple le cas de I'utilisation de cellules d’exposition par
prélevement passif sur cartouche.
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B.2.1. Les méthodes normalisées

B.2.1.i) La chambre d’essai d’émission

La chambre d’essai d’émission est un dispositif utilisé en laboratoire qui a pour but de
déterminer le débit d’émission spécifique, par unité de surface, en COV émis par des
matériaux de construction, d’ameublement et de décoration. Ces dispositifs peuvent se
présenter sous différentes formes (cylindrique, annulaire ou rectangulaire) avec des volumes
internes de plusieurs litres (Figure 9).

Figure 9 : Chambre d’essai d’émission (V = 10L) ; IMT Lille Douai).

La chambre d’essai d’émission est utilisée dans des conditions normalisées (NF EN
ISO 16000-9, 2006) correspondant aux conditions les plus souvent rencontrées dans les
environnements intérieurs (Tableau 8).

Tableau 8 : Conditions normalisées d utilisation d 'une chambre d’essai d’émission.

Conditions d’essai Consignes
Température 23£2°C
Humidité relative de 1’air 50 £ 5%

Taux de renouvellement de I’air 0,5+3%h!

Vitesse de I’air a la surface de I’échantillon 0,2 + 0,1 m.s!

\

L’échantillon a analyser est placé dans la chambre pendant une durée de
conditionnement de 3 jours. Cette durée est nécessaire pour permettre d’atteindre des
conditions stationnaires a la fois dans la chambre d’essai et a 1’interface entre I’échantillon et
I’air environnant. Il s’agit également de pouvoir s’affranchir des émissions provenant de la
surface directe de 1’échantillon susceptibles de « fausser » les resultats. La concentration
mesurée pour un COV dans la chambre durant une période définie, notée Cchambre (€N pg.m=>)
dépend alors de plusieurs paramétres et est donnée par I’Equation n°2 :

_ T xEp
chambre

c Equation n°2
a = Ven
Avec: T le taux d’émission du COV (ug.m2.h?)
Secn  la surface du matériau (m?)
Ven  le volume de la chambre d’émission (m?)

a le taux de renouvellement de Iair (h™t)
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Les mesures des concentrations dans la chambre doivent étre réalisées a des périodes
d’échantillonnage prédéfinies. Les taux d’émission en COV sont déterminés apres 72 + 2h
d’échantillonnage. Ils sont comparés aux valeurs réglementaires et si les valeurs dépassent les
seuils prédéfinis, les échantillons sont laissés dans la chambre d’essai jusqu’a 28 £ 2 jours
apres que 1’essai a démarré.

B.2.1.ii) La cellule d’émission FLEC

Contrairement a la chambre d’essai d’émission, la cellule d’émission FLEC (Field and
Laboratory Emission Cell) posséde la particularit¢é d’étre transportable dans les
environnements intérieurs, dans le cadre de campagnes de mesures. Elle est de forme
circulaire avec un diamétre interne de 15 cm et un volume de 35 mL (Figure 10). La FLEC se
pose directement sur le matériau a analyser si celui-ci a une surface bien lisse. Dans le cas
contraire, le matériau doit étre découpé et introduit dans une éprouvette sur laquelle sera
posée la FLEC. Pour s’affranchir de toute influence de I’atmosphere externe a la FLEC, celle-
ci doit fonctionner a une pression légérement supérieure a la pression atmosphérique. Si les
débits d’air en entrée et en sortie différent de 5% maximum, la FLEC est considérée comme
suffisamment étanche a ’air extérieur.

(1) Entrée d’air, (2) Sortie d’air, (3) Rainure, (4) Joint d’étanchéité, (5) Fente
Figure 10 : Représentation schématique (a gauche) et photo (a droite) de la cellule d’essai d’émission
FLEC.

Cette cellule est utilisée dans des conditions normalisées (NF EN 1SO 16000-10,
2006), tout comme la chambre d’essai (Tableau 9). De méme, les taux d’émission sont

déterminés apres 72 £+ 2h d’échantillonnage et sont comparés aux valeurs réglementaires.

Tableau 9 : Conditions normalisées d utilisation de la cellule d’essai d’émission FLEC.

Conditions d’essai Consignes
Température 23+2°C
Humidité relative de 1’air 50 £ 5%

Taux de renouvellement de 1’air 0,5+3%h!

Vitesse de I’air a la surface de I’échantillon 0,003 + 0,3 m.s!
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Le taux d’émission T d’un COV peut étre déterminé a partir de la concentration
mesurée en sortie de la FLEC selon I’Equation n°3 :

T = FLEcxP Equation n°3
SFLEC

Avec: T le taux d’émission du COV (pg.m2.h?)
Criec la concentration du COV mesurée en sortie de FLEC (ug.m)
Sriec la surface de la FLEC échantillonnée (0,177 m?)
D le débit d’air injecté (m>.h™)

Dans le cadre du projet, nous avons utilisé la FLEC qui a été installée dans une
enceinte régulée en température. Ainsi, les conditions d’utilisation sont celles précisées dans
le Tableau 9. Le montage sera notamment detaillé dans le Chapitre 11.

B.2.2. Les méthodes non-normalisées

Il existe de nombreuses méthodes dans la littérature qui ont été développées en
laboratoire et sont utilisées sur le terrain pour la détermination rapide et facile des taux
d’émission des matériaux. Dans cette sous-partie, nous nous sommes intéressés
principalement aux cellules d’échantillonnage passif (Passive Flux Sampler, PFS)
développées pour la mesure des émissions en BTX provenant des matériaux émissifs
(Poulhet, 2014). Le montage est décrit ci-dessous (Figure 11).

Cellule d’exposition
en verre Cartouche avec tube en

acier inoxydable

contenant I’adsorbant

Adsorbant solide solide thermodésorbable

Echantillon de tissu

Figure 11 : Cellule d’exposition en verre pour l’échantillonnage par prélévement passif sur cartouche.
L’essai est réalise sur un echantillon de tissu.

Le principe repose sur celui décrit pour 1’échantillonnage passif par préléevement sur
cartouche. La cellule d’exposition contenant I’adsorbant solide est posée sur la surface du
matériau a échantillonner et ce pendant une durée d’exposition. Les COV sont alors piégés
dans la cartouche aprés diffusion des molécules de COV émises par la surface du matériau
dans le volume d’air statique qui est isolé de 1’air ambiant. Une fois I’exposition terminée, la
cartouche est mise a analyser par CPG. Lors de la desorption, nous commengons par
déterminer une aire de pic (en u.a) correspondant au pic du composé d’intérét étudié. Un
premier étalonnage, réalisé au préalable, nous permet d’obtenir la pente de la droite de
régression (masse adsorbée sur le tube (en ng) / aire de pic (en u.a)) et ainsi d’en déterminer la
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masse de toluéne adsorbée sur le tube pendant la durée d’exposition. Ce rapport % correspond

a I’aire de pic mesurée. Nous nous servons alors des courbes d’étalonnage établies dans le
cadre de la thése de Poulhet pour convertir cette masse par unité de temps en un taux
d’émission. Les taux d’émission sont déterminés en fonction de la gamme de concentrations
du polluant étudié et correspondent a des taux d’émission en chambre d’essai d’émission.
Cette méthode a été utilisée pour la détermination des taux d’émission en toluene sur des
échantillons de textiles de nature diverse. Les résultats obtenus sont présentés dans le Chapitre
I11. Les valeurs seront données avec les écarts relatifs provenant de la mesure des parametres
de régression utilisés pour tel ou tel polluant étudié dans les travaux de Poulhet.

B.3. Les limites des méthodes de mesure

Les méthodes de mesure normalisées sont souvent utilisées en laboratoire pour la
caractérisation des émissions des matériaux. La chambre d’essai d’émission est largement
utilisée pour comparer les émissions de différents matériaux mais ce dispositif n’est
cependant pas utilisable sur le terrain car il nécessite de prélever un échantillon de matériau.
L’utilisation d’une cellule FLEC nécessite un générateur ou une bouteille d’air épuré, une
pompe, un régulateur de débit ainsi qu’une source d’alimentation électrique. Ce dispositif,
plus petit et plus transportable que la chambre d’essai d’émission, est certes plus facile
d’utilisation sur le terrain mais son emploi ne permet d’évaluer les taux d’émission que d’un
matériau a la fois.

Ces deux méthodes de mesure servent de méthodes de référence pour la caractérisation
des émissions des matériaux. Les taux d’émission déterminés en utilisant la chambre d’essai
d’émission ou la cellule FLEC sont supposes étre équivalents. Pourtant, dans certaines études,
les mesures des émissions effectuées sur un méme matériau peuvent aboutir a des taux
d’émission tres différents. Ce phénomeéne peut étre observé notamment si I’ensemble des
paramétres d’influence n’est pas bien maitrisé mais aussi pour des raisons nettement moins
bien appréhendées a ce jour. Ces écarts ont été montrés par De Bortoli et al. (1999) lors d’une
étude inter-laboratoires portant sur I’émission de COV a partir d’un tapis a base de polyamide,
d’un sol en polychlorure de vinyle (PVC) et d’une peinture acrylique. Les différents
échantillons ont été envoyés a 18 laboratoires européens. lls étaient conditionnés dans des
films en aluminium et des feuilles de polyéthene. Les émissions ont été mesurées dans
différents designs de chambre d’émission ou en cellule FLEC avec les conditions opératoires
suivantes : une température de 23 + 1°C, une humidité relative de 50 + 5% et une vitesse de
’air balayé de 0,2 m.sl. Bien que les conditions correspondant aux conditions normées
d’utilisation, les auteurs ont montré des coefficients de variation sur les taux d’émission
(valeurs moyennees apres 48h en chambre) pouvant aller :

= de 25% (taux d’émission en n-dodécane) a 91% (2-phénoxy éthanol) pour un
échantillon de tapis ;

= de 27% (2-(2-butoxyéthoxy)éthanol) a 83% (2,2,4-triméthyl-1,3-pentanediol
diisobutyrate) pour un échantillon de sol en PVC ;

= de 21% (texanol) a 69% (2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol pour un échantillon de peinture.
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Les auteurs ont proposé plusieurs hypotheses pour justifier ces écarts sur les taux
d’émission comme le mode d’intégration des pics sur les chromatographes, une non-
homogeéneéité des matériaux utilisés ou encore de I’utilisation de plusieurs designs de
chambres d’essai voire une éventuelle contamination des échantillons lors de ’envoi aux
participants (fuite).

Des coefficients de variation ont été observés pour des mesures d’émission en
formaldéhyde provenant de matériaux a base de bois (Risholm-Sundman et al., 2007). Les
essais ont montré des écarts de variation importants avec une gamme qui s’étend de 6 a 16%
pour ’utilisation de la chambre d’essai d’émission et de 3,5 a 25% lorsqu’il s’agit de la
méthode d’analyse des gaz. Dans cette méthode, les auteurs étudient le relargage du
formaldéhyde dans des conditions qui différent fortement de celles de la chambre d’essai
(température a 60°C, taux de renouvellement 15h%).

Ces quelques travaux démontrent que les mesures des différents laboratoires
effectuées sur un méme échantillon peuvent donner des résultats disparates. Ils justifient ainsi
la nécessité d’avoir des matériaux émissifs de référence et une définition précise des
conditions de mesure. Un état de I’art sur les matériaux émissifs est détaillé par la suite avec
une description du type de matériau employé par les auteurs et les méthodes de mesure des
émissions dont ils se sont servis.

C. Etat de I’art sur les matériaux émissifs

C.1. Processus d’interaction entre les matériaux et les COV

Avant d’établir un état de 1’art sur les matériaux émissifs décrits dans la littérature, il
est intéressant de comprendre ce qu’est un matériau émissif : il s’agit de décrire les différentes
interactions existantes entre les COV présents dans 1’air ambiant et les matériaux. Les
processus ¢lémentaires qui interviennent dans le transfert entre les matériaux et I’air ambiant
sont présentés ci-dessous (Rizk, 2015): le transport des COV entre le matériau et I’air
ambiant via la couche limite, 1’adsorption et désorption des COV en surface du matériau et
enfin le phénoméne de diffusion au sein du matériau (Figure 12).

Air ambiant

Transfert des COV
via la couche limite
du matériau

Adsorption ” Désorption COV (gaz)

Interface air ambiant - surface
x =0 (m)
Couche limite

Phénomeéne de
Matériau diffusion au sein du
matériau

x=L (m)

L

Figure 12 : Schéma décrivant les interactions entre les matériaux et les COV. La distance a partir de
la surface du matériau est notée x et est donnée en métres.
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C.1.1. Interactions entre le matériau et I’air ambiant : notion de couche limite

Si nous considérons une surface plane dans un environnement intérieur, le transport
des COV en phase gazeuse va dépendre de deux parametres : tout d’abord de la concentration
du COV puis des champs de vitesses présents dans I’air intéricur (Axley, 1991). Pour toutes
les surfaces planes présentes dans un environnement intérieur, le flux d’air peut s’orienter de
maniere plus ou moins paralléle a I’ensemble de ces surfaces. Cela constitue la couche limite
qui correspond ainsi a un film d’air séparant la masse d’air ambiant de la surface du matériau
(Figure 12). Elle est caractérisée par un gradient de concentration et le débit de COV en
phase gazeuse traversant cette couche limite peut étre exprimé selon I’Equation n°4 (White,
1988) :

W=p_. XSXh_ X(C,.—C Equation n°4
Avec : W le débit massique de COV traversant la couche limite (ug.s™?)

pair  la masse volumique de I’air (ng.m=)

S la surface du matériau exposée au flux d’air ambiant (m?)

hm le coefficient moyen de transfert de masse dans la couche limite (m.s™)

Cint  la concentration de COV a la séparation entre la masse d’air ambiant et la
couche limite (masse de COV en pg/masse d’air en pg)

la concentration de COV en phase gazeuse située a la séparation entre la
couche limite et la surface du matériau (masse de COV en pg/masse d’air
ambiant en ug)

*

Cs

C.1.2. Adsorption et désorption des COV en surface du matériau

C.1.2.i) Définitions

Par définition, 1’adsorption est un processus au cours duquel les molécules d’une
substance (liquide ou gazeuse) viennent se fixer sur la surface d’un solide (Sun et al., 2016).
La désorption correspond au phénoméne inverse (Figure 12). Il existe plusieurs types
d’adsorption : I’adsorption physique (physisorption), I’adsorption chimique (chimisorption) et
I’adsorption en mono ou multicouches.

L’adsorption physique correspond a la fixation des molécules de gaz sur la surface du
matériau essenticllement grace a des forces de Van der Waals c’est-a-dire des attractions
électrostatiques de faible intensité. Lorsque les molécules sont adsorbées en surface du
matériau, il n’y a aucune modification de la structure moléculaire. L’adsorption physique est
considérée comme un processus réversible.

Dans le cas d’une chimisorption ou adsorption chimique, la fixation des molécules de
gaz résulte d’une réaction chimique avec des liaisons chimiques entre les molécules de gaz et
la surface du matériau. Les interactions ainsi mises en jeu sont plus fortes que dans le cas
d’une adsorption physique ce qui conduit a un caractére moins réversible que précédemment
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voire irréversible.

Le troisieme type d’adsorption est relatif a 1’adsorption en mono ou multicouches
(Rizk, 2015). Cette notion de monocouche existe qu’il s’agisse d’une adsorption physique ou
chimique. Lorsque nous considérons une surface d’un matériau, il existe plusieurs sites actifs
pour 1’adsorption de molécules de gaz. Lors d’une adsorption chimique, les molécules de gaz
ont tendance a se fixer préférentiellement sur les sites qui tendent a maximiser leurs nombres
de coordination. Le processus prend fin quand les sites actifs ne posseédent plus d’énergie
suffisamment grande pour créer une liaison chimique avec les COV. Si le matériau est bien
homogene, la couche de molécules de gaz qui le recouvre est réguliére. Le processus
d’adsorption physique est quelque peu différent dans la mesure ou il s’établit un équilibre
entre la phase gazeuse (COV) et la phase solide (matériau) : les forces d’attraction exercées
par la surface du matériau s’équilibrent avec les forces de répulsion exercées par les
molécules de gaz qui se sont adsorbées a la surface. Quand les molécules de gaz sont
prépondérantes sur I’intégralité de la surface du matériau, 1’adsorption physique monocouche
prend fin. Il est important de noter que cette couche, bien qu’elle soit compléte, ne signifie
pas que le matériau est saturé et que sa capacité d’adsorption maximale est atteinte. Il peut
également y avoir une adsorption des molécules de gaz dans des multicouches du matériau.

Pour connaitre parfaitement les performances d’adsorption des matériaux étudiés, les
quantités de molécule de gaz adsorbées a 1’équilibre par un solide sont caractérisées par des
isothermes d’adsorption. Elles sont introduites dans le Chapitre Il lors des caractérisations des
matériaux poreux synthétisés. La modélisation de ces isothermes est explicitée en Annexe.

C.1.2.ii) Paramétres d’influence

Un premier parametre qui peut influencer le processus d’adsorption est la température.
Selon la loi d’Arrhenius, la constante de vitesse, k, d’une réaction chimique est donnée par la
relation suivante (Equation n°5) :

k=AX exp':'z% Equation n°5
Avec : k la constante de vitesse de la réaction (s)

A le facteur pré-exponentiel

Ea I’énergie d’activation de la réaction (J.mol™)

R la constante des gaz parfaits (8,314 J.K1.mol.™)

T la température (K)
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De méme, selon cette loi, les constantes de vitesses pour 1’adsorption (ka) et pour la
désorption (K4) peuvent s’exprimer de la maniére suivante (Blondeau, 1996) (Equation n°6 et
n°7):

- . .
k, = k® X exp' &D Equation n°6
. Eg )
k, = k% X exp' &V Equation n°7
Avec : ka la constante de vitesse pour ’adsorption (s)
Kq la constante de vitesse pour la désorption (s)

k®  la constante d’Arrhenius pour I’adsorption (s7)
k®  la constante d’Arrhenius pour la désorption (s?)
Ea I’énergie d’activation pour ’adsorption (J.mol™)
Eqd I’énergie d’activation pour la désorption (J.mol ™)

. kg N < ~or 5 s C g e . . \

Soit le rapport k—: égal a Ke et la différence d’énergie d’activation égale a AH_;, nous
pouvons ainsi exprimer Ke (Equation n°8) en fonction de la température selon
I’équation suivante qui démontre que la sorption est plus faible sous une température plus
éleveée :

AH g
K,= Kf'e[ RT }

Equation n°8

Avec : K®  le rapport ka%/kq°
AHag  la différence d’énergie d’activation (Ea — Eq)

Un second parametre est la concentration. En effet, I’adsorption de molécules de gaz
sera d’autant plus grande que la concentration en gaz dans 1’air ambiant est élevée (INRS,
2005). Nous pouvons également supposer que 1’humidité relative au sein de la piéce étudiée
peut modifier les cinétiques d’adsorption et de désorption. En effet, la vapeur d’eau présente
pourrait a priori interagir avec le phénoméne d’adsorption des molécules de gaz et ainsi
influencer I’adsorption et la désorption de celles-Ci.

C.1.3. Phénomeéne de diffusion au sein du matériau

Le troisieme type d’interactions entre les matériaux et I’air ambiant concerne le
phénomene de diffusion qui a lieu dans la structure des matériaux-mémes. Il peut étre lié a
plusieurs paramétres comme la structure du matériau, la porosité, etc. Ainsi, nous pouvons
distinguer deux modes de diffusion: une diffusion macroporeuse et une diffusion
microporeuse (Treybal, 1981).
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C.1.3.i) La diffusion macroporeuse

Quand nous parlons de diffusion macroporeuse, cela correspond a un transfert de
masse dans le matériau. Ce transfert de COV s’effectue grace aux pores présents dans le
matériau. Dans ce cas présent, la diffusion macroporeuse est régie par la seconde loi de Fick
(Equation n°9) (cas d’une diffusion unidirectionnelle) et dépend des différents paramétres
suivants :

2Cy,

] =—Pcoy X € XAX D, XE Equation n°9
Avec : J le flux de COV traversant le matériau poreux (ug.s™)
pcov la masse volumique du COV considéré (ug.m3)
€ la porosité du matériau (rapport entre le volume de pores et le volume total du
matériau ; sans unité)
A la surface du matériau (m?)

Dm le coefficient de diffusion du COV au sein du matériau (m?.s™)
Cp la concentration du COV dans les pores (g COV/ug d’air)
X la dimension dans le sens de I’écoulement (m)

La diffusion macroporeuse est liée notamment au diamétre des pores dans le matériau
(Treybal, 1981). En fonction de ce diameétre, le transfert de COV est gouverné par les
collisions entre les molécules de gaz, si le diamétre des pores est grand comparé au libre
parcours moyen des molécules (la distance moyenne, en metres, parcourue par une molécule
de gaz se déplacant entre deux collisions modifiant ainsi sa direction par exemple)
correspondant a une « diffusion moléculaire ». Dans le cas inverse ou le diamétre des pores
est faible par rapport a cette distance moyenne, le transfert de COV est gouverné par les chocs
des molécules de gaz sur les parois des pores dans le matériau ce qui nommée « diffusion de
Knudsen ».

C.1.3.ii) La diffusion microporeuse

Dans un milieu solide poreux, le transport de COV par diffusion s’effectue via la
phase gazeuse dans le réseau de pores (Rizk, 2015). Les molécules de gaz étant liées
physiquement par des interactions électrostatiques au matériau, elles sont susceptibles de se
déplacer dans le matériau d’un site actif a un autre. Cette phase adsorbée de molécules de gaz
peut représenter un troisieme vecteur de diffusion qualifié de diffusion de surface. Cette
contribution devient significative lorsque les concentrations de surface sont trés élevées et
peut étre représentée par la loi de Fick ou le gradient de concentration correspond ainsi a un
gradient de concentration de surface dans la direction du flux de matiére.
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C.2. Etat de I’art sur les matériaux émissifs pour le relargage contrdlé

Un premier état de ’art est présenté ci-dessous avec la description de matériaux
émissifs ayant la capacité de relargage contrélé. Nous nous sommes particuliérement
intéresses aux matériaux poreux synthétisés par la voie sol-gel, tres souvent décrits dans la
littérature avec pour application un relargage contrdlé d’espéces de nature diverse. Les
principales applications touchent une multitude de secteurs a savoir pharmaceutiques,
alimentaires, cosmétiques mais aussi ceux des textiles.

C.2.1. Relargage controlé de parfums et d’arémes

Le relargage controlé d’un parfum est un avantage majeur : la libération peut étre lente
et durable pour prolonger I’impact du parfum ou a I’inverse trés rapide (Quellet, 2016).
Différentes formes et systemes permettent ce relargage contrélé. Il existe plusieurs méthodes
de micro-encapsulation adaptées aux parfums. Ces derniers peuvent étre encapsulés dans des
systemes matriciels tels des particules, des poudres, des gels, ou bien dans des microcapsules
de type cceur-écorce. Les matrices gels avec polymeére réticulé attirent tout particulierement
notre attention (Figure 13).

POUDRES, GRANULES,
MICROGELS, GELULES

SUSPENSIONS AQUEUSES,
POUDRES, GRANULES

Matrice hydrophile
vitreuse (ex :
carbohydrates)

Matrice hydrophobe vitreuse
(ex : polystyréne ou
polyacrylate) ou microporeuse

Parfum dissous,

Gonttslelizsdeparfum dispersé ou adsorbé

(+ huile ou cire) NI ‘

Couche de protection /

(option) Matrice gel
(polymére
réticulé)

" Tensio-actifs (option)

Couche de protection
(option)

Particule hydrophile Particule hydrophobe
Figure 13 : Systemes d’encapsulation de parfums de type cceur-écorce (adapté de Quellet, 2016).

En effet, I’utilisation de monoméres silylés confere aux microcapsules une certaine
rigidité ainsi qu’une forte porosité. Les matrices de silice sont souvent employees pour
I’encapsulation de molécules organiques (Bottcher et al., 1999) ou de molécules biologiques
(Dave et al., 1994) avec des applications dans les industries alimentaires et pharmaceutiques.

Dans 1’étude de Veith et al. (2004), des poudres de silice avec différents diamétres de
grains (d = 510-710, 710-1000 um) a base de TEOS/EtOH/HCI/H.0 (8,7/47,4/0,05/43,9) sont
synthétisées et les auteurs y ajoutent des molécules odorantes (des esters) pour étudier le
relargage controlé de butanoate d’éthyle (EB), d’hexanoate d’éthyle (EH), d’octanoate
d’¢éthyle (EO) et de décanoate d’éthyle (ED). L’ajout des molécules s’effectue avant la
gélification du sol. Les gels sont ensuite séchés dans une étuve a 40°C et a 750 mbar pendant
24h. Les cinétiques de relargage des molécules odorantes sont suivies par spectrophotométrie
UV-visible a 25°C et sont présentées sur la Figure 14,
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Figure 14 : Cinétiques de relargage des molécules EO et ED ( particules entre 710- 1000 et 510-710
Um). Le rapport de la masse d’ester relarguée a l'instant t (M) sur la masse totale d’ester relarguée
(M.) est donné en fonction de la durée de relargage (min) (adapté de Veith et al., 2004).

Pour des particules de taille entre 710-1000 pum, le relargage de I’EO est beaucoup
plus rapide que I’ED, qui a une taille 1égerement plus grande. En effet, aprés environ 10 min
de relargage, ’EO est quasiment entiérement relargué par les pores. Le relargage des
molécules odorantes est gouverné par la seconde loi de Fick. Les auteurs en déduisent des
coefficients de diffusion en posant les hypothéses d’une diffusion des particules dans un
milieu isotrope poreux (désorption d’une particule sphérique de diamétre d (nm)). La seconde
loi de Fick est résolue avec ces hypotheses pour obtenir des cinétiques de relargage données
par ’Equation n°10 :

M _ g _Eye L

2 2
4D g™ T r:]
My w2 n=1 n?

g2

exp(— Equation n°10

Avec : My la masse de molécule odorante relarguée a I’instant t (g)
M.,  la masse totale de molécule odorante (temps infini) (g)
Dina  le coefficient de diffusion dans le pore (m?.s™)

t durée de relargage (min)
d le diametre de la particule sphérique (nm)
n avec n prenant des valeurs entiéres : 1,2,...

Une autre voie d’encapsulation (Figure 15) de parfums est envisagée avec les travaux
de Wang et al. (2008). Le relargage controlé repose sur 1’utilisation de sphéres de silices
mésoporeuses (MS) constituées de multicouches de polyélectrolytes chargés.

Taille de pores A R RAR

N\

H N 4P ;»’r“& 3
OIS MOV :
eneiey — 3;;*: V)

7 17 S J677 Y
‘;“1{%}" (N K
T Encapsulation MS enrobées

Sp resesiuce des parfums avec couches de
mésoporeuses dans les MS polyélectrolytes

(MS)
Figure 15 : Préparation des MS avec des couches de polyélectrolytes pour l’encapsulation de parfums
(adapté de Wang et al., 2008).
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Les auteurs dopent les MS (500-600 nm de diametre) avec des parfums
commercialisés puis les enrobent avec une coque constituée de 5 a 10 couches de
polyélectrolytes : les électrolytes chargés positivement (poly(diallyldimethylammonium)
chloride, PDDA) sont alternés avec des électrolytes chargés négativement (poly(sodium 4
styrenesulfonate), PSS). Cette technique d’encapsulation a été découverte et développée par
I’Institut Max Plank par Méehwald en 1998 (Quellet, 2016). La substance a encapsuler, ici le
parfum, est émulsionnée dans une solution aqueuse de polyélectrolyte puis les capsules sont
transférées dans une seconde solution aqueuse contenant un deuxieme polyélectrolyte, de
charge opposée permettant ainsi la formation d’un complexe polymére-polymeére et donc une
premiere couche encapsulante. Le processus peut étre répété plusieurs fois et ainsi de suite.
L’analyse thermogravimétrique (ATGQG) est utilisée ici pour déterminer la masse de parfum
perdue relative au relargage du parfum, avec un gradient de température de 10°C.min, allant
de la température ambiante jusqu’a 70°C et sous flux d’azote de 50 mL.min* (Figure 16).
Cela implique de chauffer la MS et d’adapter la température de chauffage a 1’espece a
relarguer.

100

80 -

Polyelectrolyte-encapsulating

60 perfume—SiO,

Masse (%)

40

20 1 perfume-SiO,

Pure perfume

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Durée (min)

Figure 16 : Courbes ATG a 70°C décrivant la perte de masse (%) du parfum seul, du parfum enrobé
de SiO; et du parfum encapsulé (adapté de Wang et al., 2008).

En chauffant a 70°C, la cinétique de relargage du parfum seul est tres rapide car elle
est due a la volatilité du composé. En revanche, I’utilisation de silice semble permettre un
relargage plus lent du parfum. Pour le parfum encapsulé, environ 58% (en masse) du parfum
sont relargués en 20 min de relargage. Apres 30 min de relargage, la perte de masse en parfum
semble se stabiliser pendant au moins les 20 min suivantes. Les auteurs expliquent que cette
inclusion des molécules de parfum dans les MS est responsable d’un changement des
propriétés physico-chimiques des molécules de parfum conduisant notamment a une volatilité
plus réduite et une stabilité dans les MS. Le relargage contr6lé du parfum proviendrait a la
fois d’une contribution des pores dans les MS mais aussi des couches de polyélectrolytes
autour des MS. Cette cinétique de relargage serait liée au nombre de couches polyélectrolytes
qui ont été déposées sur les MS.

Ciriminna et al. (2013) décrivent I’intérét de I’encapsulation de parfums et d’odeurs
dans des silices poreuses comparées a ’utilisation de polymeres traditionnels. Cette voie
d’encapsulation empéche notamment la destruction des composés encapsulés. Un premier
exemple de relargage controlé de DETA (diéthyltoluamide) est présenté sur la Figure 17.
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Figure 17 : Cinétiques de relargage du DETA a différentes températures a partir d’un film de
polyester recouvert d’un dépot de sol-gel. La concentration résiduelle en DETA est en % (adapté de
Ciriminna et al., 2013).

Dans ce premier cas, un film en polyester est utilisé comme support et est recouvert
d’un dépot sol-gel. Le relargage de DETA est étudié a plusieurs tempeératures : 100, 120, 140
et 160°C. Plus la température est élevee et plus la cinétique de relargage du DETA est rapide.
Le relargage est décrit par les auteurs sous la forme d’une exponentielle décroissante en deux
étapes. Aucun modéele n’est donné. En revanche, nous pouvons effectivement observer un
premier relargage rapide jusqu’a 20 min puis un second relargage plus lent a partir de 30 min.
Selon les auteurs, la premiere phase de relargage rapide est liée a la désorption des molécules
adsorbées dans les pores a la surface du matériau tandis que la seconde phase de relargage
plus lente proviendrait d’une diffusion du DETA en profondeur dans le matériau sol-gel. Le
film polyester joue certes le rdle de support pour le dép6t sol-gel mais les auteurs n’émettent
pas I’hypothése d’un autre role potentiel du film lors du relargage du DETA.

Un second exemple de relargage controlé concerne le méme type de dépdt sol-gel
cette fois-ci sur un textile a base de cellulose (Figure 18).
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Figure 18 : Cinétiques de relargage a température ambiante du DETA a partir d 'un textile de

cellulose recouvert (a) ou non (b) d’un dépét de sol-gel. La concentration résiduelle en DETA est en
pourcentage (adapte de Ciriminna et al., 2013).

Les auteurs ont prouvé que I’immobilisation et le relargage contr6lé dans le
revétement de silice permettait de fonctionnaliser le textile. Le relargage issu du textile
imprégne de DETA et sans dépét sol-gel est comparé au relargage provenant du textile avec
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dép6t sol-gel. Sans dépdt sol-gel, le relargage du DETA est tres rapide (90% en masse de
DETA relargué en 90h). A I’inverse, ’utilisation d’un dépot de sol-gel permet un relargage
beaucoup plus lent avec une perte de masse plus faible (25% en masse de DETA relargué en
90h). Ces études montrent d’une part I’influence de la température de relargage puisqu’ici, a
température ambiante, le relargage du DETA est environ 200 fois plus lent qu’a 100°C
(Figure 17). D’autre part, nous pouvons également faire 1’hypothése que le support utilisé
pourrait servir de « réservoir » au DETA puisque sans dépot sol-gel, le relargage semble se
stabiliser pendant prés de 300h (Figure 18).

C.2.2. Relargage contrélé d’espéces thérapeutiques

Les matériaux a base de sol-gel sont également couramment utilisés pour le relargage
controlé d’espéces thérapeutiques. Dans 1’étude de Haufe et al. (2008), des tissus ont été
imprégnés de sol-gel dans I’optique de produire des textiles antiallergiques et antibactériens.
Les espéces étudiées sont des huiles naturelles (huile d’onagre EP et huile de Périlla PO). Les
huiles naturelles sont ajoutées dans la préparation du sol puis le dépét est effectué sur des
cotons qui sont alors séchés a basse température et sous air. Du plexiglas polyacrylate a été
utilisé dans certaines formulations pour modifier les propriétés des cotons et notamment
améliorer la tenue au lavage (Tableau 10). En effet, pour un revétement avec 17% de SiO>
contenant 8g de EP et 4g de plexiglas, 71% en masse d’EP est toujours contenue dans le sol-
gel aprés 5 lavages (22% en masse restant apres 10 lavages).

Tableau 10 : Concentrations en huiles naturelles dans les différentes formulations testées, avant et
apres lavage (adapté de Haufe et al., 2008).

Coating  BL/100 mL  Plexigum BL content (g/m°)
sol (I) 100 mL sol (I)  after ECE washing
Before 1 5%
L1 4 g EP 0 244 12 02
L2 4 g EP 2g 22.7 151 4.2
L3 4 g PO 0 22.7 1.7
L4 4 g PO 2g 19.5 4.1 2.7

-

Les travaux de Radin et al. (2001) ont porté sur la synthése et I’étude de xérogels de
silice poreux (taille moyenne des pores 1 nm) pour le relargage contr6lé d’antibiotiques et
plus particulierement la vancomycine. L’ajout de la vancomycine s’effectue lors de la
préparation du sol (TMOS/HCl/eau déionisée) a température ambiante et les matériaux finaux
se présentent sous la forme de disques de xérogels d’un diameétre de 1 cm et quelques mm a 1
cm d’épaisseur (Figure 19). Les matériaux obtenus sont transparents et ne présentent aucune
fissure. La transparence est un critére d’homogénéité de la vancomycine dans les xérogels.

Figure 19 : Disques de xérogels de silice dopés en vancomycine (Radin et al., 2001).
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Les disques contiennent soit 2 ou 10 mg de vancomycine. Le relargage de la
vancomycine en solution (in vitro) est suivi par spectrophotométrie UV-visible. Quelle que
soit la quantité de vancomycine, les auteurs décrivent un relargage en deux étapes: une
premiere vitesse rapide (V1) et une seconde vitesse plus lente (V2) (Figure 20).
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Figure 20 : Cinétiques de relargage en solution de disques de xérogels dopés avec 2 et 10 mg de
vancomycine. Les vitesses sont données en pg.h™ (adapté de Radin et al., 2001).

Environ 70% de la masse de vancomycine sont relargués au bout de 14 et 21 jours de
relargage, respectivement pour des disques dopés en 2 et 10 mg de vancomycine. Au bout de
42 jours de relargage, la quasi-totalité de vancomycine est relarguée : 93% pour des disques
contenant 10 mg de vancomycine contre 90% pour les disques contenant 2 mg. A la vue de
ces résultats, les auteurs concluent qu’il n’y a aucune perte de la vancomycine pendant la
synthese des disques. Le relargage de la vancomycine serait ainsi contrdlé par la diffusion
dans les xérogels avec un processus en deux étapes dont 1’origine n’est pas précisée. Vu les
quantités relarguées au bout de 42 jours (90 et 93%), les auteurs en déduisent également que
la vancomycine n’était pas chimiquement absorbée par le matériau sol-gel.

C.2.3. Relargage contrdlé de biocides et autres molécules chimiques

Les produits biocides sont des substances ou des préparations destinées a détruire,
repousser ou rendre inoffensifs les organismes nuisibles. Elles en préviennent ’action ou les
combattent, soit par une action chimique soit biologique. Il existe pres de 22 types de produits
biocides répartis en 4 familles (ANSES, 2016) : les produits désinfectants (désinfection des
surfaces, de I’cau potable, hygiéne humaine et animale, etc.), les produits dits de
protection (matériaux de construction, produits de protection du bois, etc.), les produits de
lutte contre les nuisibles (produits insecticides, etc.), les autres produits biocides (produits
anti-salissures, etc.)

Les matiéres textiles font souvent I’objet d’étude pour le relargage contrdlé d’especes
biocides. Des fibres de viscose ont été étudiées chez Mahltig et al. (2010) dans 1’optique de
produire des matériaux textiles antimicrobiens. Les auteurs ont dopé des nanosols de silice
avec des biocides inorganiques (AgNO3) et organiques (sels d’ammonium quaternaires :
hexadécyltriméthyl-ammonium-p-toluénesulfonate C2sHsgNO3S (HTAT)) et ce par méthode
de dip-coating sur les fibres de viscose. Ces derniéres sont ensuite séchées pendant 2h a
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température ambiante puis un traitement thermique a différentes températures est appliqué (80,
120 et 180°C) pendant 1h. La Figure 21 présente des clichés pris au microscope électronique
a balayage (MEB) des fibres de viscose avec et sans (non traitées) imprégnation de nanosols
de silice.

Fibres de viscose imprégnées
de nanosols de silice
(avec 0,25 wt% AgNO; + 0,3 wt%
HTAT)

Fibres de viscose imprégnées de
. nanosols de silice
non traitees (avec 0,25 wt% AgNOs)

Fibres de viscose

Figure 21 : Clichés MEB des fibres de viscose non traitées (a gauche), imprégnées de silice avec 0,25
wt% de AgNOs (au milieu) et imprégnées de 0,25 wt% AgNOs + 0,3 wt% HTAT (a droite) (adapté de
Mahiltig et al., 2010).

Les fibres traitées semblent étre recouvertes de maniére homogeéne par les nanosols de
silice comme le témoignent les images du milieu et de droite. Le relargage des fibres de
viscose a température ambiante est suivi par spectrophotométrie UV-visible. L’exemple est
donné pour le relargage d’AgNOs pour des fibres traitées a différentes températures (Figure
22). La température de traitement thermique joue un rdle sur le relargage d’AgNOs : en effet,
le relargage est d’autant plus lent lorsque la température de traitement thermique est éleveée.
Lors d’un traitement thermique a 180°C, il se forme des particules d’argent (5 nm) résultant
de la décomposition d’AgNOz conduisant a une coloration jaune intense des textiles enduits.
Pour des temperatures de traitement thermique plus faibles, aucune particule d’argent n’est
formée. Les auteurs démontrent ainsi une libération contrdlée de particules d’argent si les
fibres de viscose ont subi un traitement thermique a haute température.
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Figure 22 : Cinétiques de relargage d’AgNOs a partir de fibres de viscose enduites ayant subi un
traitement thermique a différentes températures (Mahltig et al., 2010).
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Les travaux de Park et al. (2012) rapportent la propriété de relargage contr6lé d’allyle
isothiocyanate (AITC) a partir de silices mésoporeuses SBA-15. Ces silices font partie de la
famille des silices mésoporeuses de type SBA possédant des distributions de tailles de pores
trés larges, entre 45 et 300 A. Grace a I’utilisation de copolyméres triblock amphiphiles
(Zhao et al., 1998), les auteurs ont dopé ces silices SBA-15 avec de I’AITC sous forme
liquide. Il s’agit d’un dopage par pression de vapeur saturante. Les cinétiques d’adsorption de
I’AITC semblent similaires jusqu’a 75h environ. Au-dela, les pores des silices SBA-15b
continuent de se remplir en AITC jusqu’a 200h contrairement aux pores des silices SBA-15a
pour lequel un équilibre est atteint a partir de 100h. Ceci peut s’expliquer notamment par la
taille des pores des silices : les pores des silices SBA-15b étant plus gros (10,07 £ 0,85 nm),
ils peuvent continuer a se remplir plus longtemps que des pores de taille inférieure des silices
SBA-15a (7,28 = 0,50 nm). La Figure 23 renseigne sur le relargage de I’AITC via les silices
SBA-15a et SBA-15b.
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Figure 23 : Cinétiques de relargage de I’AITC via les silices SBA-15b (a gauche) et SBA-15a (a
droite) (adapté de Park et al., 2012).
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La fraction d’AITC relarguée est quasiment identique entre les deux types de silices
SBA au bout de 70h de relargage. D’apres les auteurs, la cinétique de relargage des silices
SBA-15a est plus importante que celle des silices SBA-15b avec environ 94% de I’AITC
relargué pour les silices SBA-15a a 24h de relargage (environ 87% pour les silices SBA-15b).
Le relargage et la diffusion seraient notamment liés a la structure poreuse du matériau. Plus de
50% de la fraction d’AITC sont relargués dans les 20 premieres heures de relargage avec une
vitesse de relargage plus élevée pour les SBA-15a. Les auteurs ont assimilé la diffusion de
I’AITC dans les pores des silices SBA-15a et SBA-15b a une diffusion gouvernée par la
seconde loi de Fick a partir d’un film polymeére (Ritger et al., 1987) et qui est donnée par
1’équation suivante (Equation n°11) :

Mltzl_ oo

-Di{2n+1)%x" ] , . .
My n=0an+1)202 [ t Equation n°11

12
L

Avec : My la masse de molécule d’AITC relarguée a I’instant t (g)
M.  la masse totale de molécule d’AITC (temps infini) (g)
D le coefficient de diffusion de I’AITC dans le pore (m2.s™?)
I I’épaisseur du film polymeére (m)
t la duree de relargage (s)
n avec n prenant des valeurs entiéres : 0,1,2, ...
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Avec ce modele, les auteurs obtiennent les coefficients de diffusion suivants :
4,40.101° m2.s pour les silices SBA-15a (rappel de la taille de pores : 7,28 + 0,50 nm) et
3,00.10® m2.s? pour les silices SBA-15b (rappel de la taille de pores : 10,07 + 0,85 nm). |l
est étonnant que les valeurs de coefficients de diffusion soient plus faibles pour des tailles de
pores plus grandes. Les auteurs ont pu évaluer le coefficient de diffusion de I’AITC en phase
gazeuse qui est de 8,57.10° m2s™. Cette valeur est bien plus élevée que celles calculées
précédemment. Les auteurs attribuent ces différences a des contributions de diffusion de
surface avec une vitesse plus lente probablement due a des interactions entre la phase gaz et la
surface des silices.

C.2.4. Bilan et critiques

Les résultats de la littérature sur les matériaux émissifs sol-gel ayant la propriété de
relargage contrdlé sont rassemblés dans le tableau bilan ci-dessous (Tableau 11).

Tableau 11 : Exemples de matériaux émissifs sol-gel pour le relargage contrélé d’espéces diverses.

Littérature h!at.eriilu(x} Méthode de Espéce(s) Cinétiques de )
(auteurs et émissif(s) dopage el se(s) relargage — taux Avantages / Inconvénients
date) étudié(s) pag relarguce d’émission
2mg:
. - -1
. Kérogels ds o Vl_ 7.0 peh R Forme du matériau sol-gel,
Radinetal,  silice (disques Ajout in-situ . V,=10,64 ugh s .
R Vancomycine : relargages controlés et trés longs
2001 de diametre dans e sol 10 mg: Taille du matériau (épaisseur)
1,0 cm) V,=26,5 pgh! P
V,=32pgh'
Poudres de Butanoate d’éthyle, . o2 e © Distribution c'le ,t?'l.lles de
. . - .. ED: 34410 m%s pores, homogénéité des
. particules Ajout liquide hexanoate d’éthyle, ’ 102 o -
Veith et al., - S \e EO:1,67.10% m%s matériaux
de silice in-situ dans octonoate d’éthyle . o o
2004 . (coefficients de Forme de poudre difficile a
(310 — 710 et le sol EO, décancate diffusion) utiliser, durées de relargage
710 — 1000 pm) d’éthyle ED i =
courtes, esters
1 Relargage controlé,
Revétements Ajout in-situ Huiles naturelles fonctionnalisation des textiles
Haufe et . . . P . (tenue au lavage)
textiles enduits  dans le sol puis (huile d’onagre NR . .
al., 2008 de silice dépot sur coton et de Périlla) Propreté des textiles,
P stabilisation, pas d’étude de
cinétiques de relargage
N Encapsulation [¥] Relargage controlé du parfum
Sphéres liquid 5 ces de rel f
Wang et al. de silice iquide — Durées de rel argage, forme
" , multicouches de Parfums Mesures ATG des matériaux difficile,
2008 MESoporeuses . . .
polyélectrolytes chauffage nécessaire pour
(500 — 600 nmy) .
chargés relargage
Détermination des [ Textiles enduits homogenes,
Mahltig et Fibres de _ _ B10(-:1de5 c1net151u_es_ (per?tes a mﬂufence du traitement
. Dip-coating (organiques et I’origine ): thermique sur le relargage
al., 2010 viscose . . i e
inorganiques) 800 mg.m* (80°C) et controlé
0,06 mg.m(180°C) Relargage rapide
Silices Coefficients de
mésoporeuses . diffusion Distribution de tailles de
Par pression . o
Park et al., SBA-15a de vapeur AITC SBA-15a : pores larges, relargage controlé
2012 (7,28 nm) et A : 4,40.106 m2 5! et long
SBA-15b SBA-15b : Dopages longs
(10,07 nm) 3,00.10'¢ m?s!
Film en [7] Relargage controlé (+ étude
Ciriminna polyester - . influence température)
etal, 2013 recouvert Dépot sur film DETA NR Cinétiques tres rapides,
de silice contrdle épaisseur film

NR : non renseigné

51



Chapitre 1. Contexte et objectifs de [ ’étude

Ces matériaux poreux peuvent se présenter sous différentes formes : xérogels de silice,
poudre de particules, dép6ts sur des fibres textiles de nature diverse, etc. Dans le cas de
matériaux massifs, le dopage des molécules peut facilement étre réalisé lors de la synthése du
sol. Pour les matiéres textiles, il est possible d’obtenir des dépots homogenes avec un bon
gainage des fibres en matiere sol-gel. Dans la littérature, le relargage controlé est
principalement utilisé pour des odeurs et parfums, des espéces thérapeutiques ou encore
biocides et autres molécules chimiques. Les auteurs ne renseignent pas systématiquement les
cinétiques de relargage qu’ils ont obtenues. En revanche, il est souvent observé que les
relargages des especes étudiées ne sont pas spécifiquement contrdlés. De plus, il n’existe
aucune corrélation possible entre le relargage de I’espéce étudiée et la taille des pores.

C.3. Cas particulier des matériaux de référence émissifs en COV

Les matériaux faisant I’objet de mesure d’émission de COV sont de nature et de forme
diverses. lls peuvent se présenter sous la forme de solides rigides tels des panneaux a base de
bois (panneaux de particules, bois aggloméré, etc.), de platre ou encore des revétements de
décoration comme les tapis. Sous une forme plus aérée, il s’agit de mousses, textiles divers
traités, laine de verre d’isolation, etc. Enfin, les matériaux émissifs sont aussi présents sous
forme liquide comme les peintures, les produits d’entretien voire les diffuseurs d’odeurs et
parfums. Toutes ces formes de matériaux conduisent a des émissions en COV différentes avec
des procédés d’émission également différents. Ci-dessous, nous allons décrire les quelques
systéemes de matériaux émissifs de COV retrouvés dans la littérature et décrits comme étant
des prototypes de matériaux de référence.

C.3.1. Définition d’un matériau émissif de référence

Selon le Guide ISO 30, un matériau de référence (MR) correspond a « un matériau ou
une substance dont certaines propriétés sont suffisamment homogenes et bien définies pour
permettre de les utiliser pour I’étalonnage d’un appareil, 1’évaluation d’une méthode de
mesurage ou l’attribution de valeurs aux matériaux » (ISO Guide 30, 2015). Il existe
plusieurs types de matériaux de référence (EEE-RM Working Group, 2003) et en particulier
les matériaux de référence a matrice obtenus de deux maniéres : a partir de matrices contenant
les composés d’intérét ou alors par dopage de la matrice avec les composés d’intérét.

Les matériaux de référence représentent des outils tres importants pour notamment
confirmer le calibrage des instruments et la validation de méthodes diverses. lls peuvent jouer
un role dans le contrdle qualité (par exemple dans la surveillance d’un processus analytique),
les tests d’aptitude (assurance qualité externe) ou encore 1’estimation d’incertitudes. Une
description claire des caractéristiques du matériau de réference et de la méthode utilisée
doivent étre connues. Les qualités auxquelles doivent répondre un matériau de référence sont
mentionnées ci-dessous :

= e respect de la matrice : la matrice doit étre identique ou presque identique a celles
des échantillons a analyser ;
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* [’homogénéité et la précision : les différences de valeurs pouvant étre observées entre
les échantillons du matériau de référence doivent se trouver dans des limites
d’incertitudes spécifiées ;

= avoir une valeur de référence : connaitre I’influence des différents paramétres ;

= |a stabilité : le matériau de référence doit pouvoir conserver sa valeur de référence
dans le temps.

En 2004, le Laboratoire Nationale de Métrologie et d’Essais (LNE) a permis de mettre
a jour la banque internationale de Matériaux de Référence Comar (Code d’indexation des
Matériaux de Référence) et ainsi de situer la France comme second producteur mondial de ce
type de produits. Cette banque de données, créée en 1970 par le LNE, a pour role d’assister
les laboratoires a définir et trouver les matériaux de référence dont ils ont besoin. Ces
matériaux sont produits dans 25 pays et par plus de 350 producteurs. Il s’agit de matériaux de
référence avec une particularité : ils sont certifiés (ou standardisés) (LNE, 2005). Un matériau
de référence certifié (MRC) est un « matériau accompagné d’un certificat dont les propriétés
sont certifiées par une procédure validée avec une incertitude a un niveau de confiance
connu » (ISO Guide 30, 2015). Certains producteurs de MRC sont davantage spécialisés dans
un type de matériau de référence pour répondre aux besoins spécifiques d’un secteur
industriel. A I’inverse, d’autres sont plus généralistes. La banque Comar donne une répartition
des matériaux de référence en fonction de différents secteurs d’utilisation (Figure 24).

Biologie

12% 3% Industrie

18%
13% Ferreux

Non ferreux
13%
8%
. Inorganique

10% 239, Organique

Physique

Environnement

Figure 24 : Répartition des matériaux de référence en fonction des secteurs d utilisation (adapté de
LNE, 2005).

Dans le domaine de 1’environnement, les besoins de MR ne sont couverts qu’a prés de
10%. Dans la sous-partie qui suit, nous allons faire un état de 1’art sur les matériaux émissifs
en différents COV et qui sont décrits comme des prototypes de référence.

C.3.2. Etat de I’art sur les prototypes de matériaux de référence émissifs de COV

A notre connaissance, a ce jour, de tels matériaux ne sont pas encore
commercialement disponibles mais des travaux récents sur cette question de prototypes de
matériaux de référence émissifs sont présentés ci-dessous.
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Une étude menée par I’Institut National des Normes et des Technologies (National
Institute of Standards and Technology) a consisté a mettre au point un prototype de matériau
de référence pour la mesure de taux d’émission en toluéne (Howard-Reed et al., 2011). Les
matériaux se présentent sous la forme de films de polyméthacrylate de pentene ayant été
placés a I'intérieur de deux cuves de 7L, placées en série, a ’intérieur desquelles circule un
flux de toluene a concentration constante (Figure 25).

Microbalance

Sortie  /~ Y

Dopage au toluéne — cuve Dopage au toluéne — cuve
en acier inoxydable n°l en acier inoxydable n°2
g )

&
Entrée
- e/
Al, A2, A3 et A4 et B1, B2, B3 et B4 : 6 films polymeéres Film polymere
(6em =+ 0,01 cm x 6 cm + 0,01 cm) (3,6 cm £ 0,01 cm x 3,6 cm + 0,01 cm)

Figure 25 : Méthode de dopage au toluéne de films polyméres (adapté de Howard-Reed et al., 2011).

La fin du dopage correspond au moment ou un equilibre d’adsorption est atteint entre
les films polyméres et les concentrations en toluéne dans 1’air du dispositif. Pour cela, un
autre film polymere, de plus petite taille, est placé dans un systéme de microbalance pour
suivre le changement de masse lors du dopage. Les auteurs constatent un écart relatif inférieur
a 3% sur les masses de toluéne adsorbées pour deux phases de dopage distinctes avec des
durées de dopage allant jusqu’a environ 200h pour atteindre 1’équilibre dans ces conditions
opératoires (Figure 26). Les films dopés sont ensuite stockés dans des sachets en aluminium
scellés (mis dans une glaciere) et envoyés du jour au lendemain a différents laboratoires pour
un exercice de comparaison du relargage en toluéne de ces matériaux.
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Figure 26 : Adsorption du toluéne sur les films polyméres. Les cinétiques d’adsorption sont données

pour les lots 1 et 2 (Howard-Reed et al., 2011).

Une comparaison de mesures a eté effectuée pour 4 laboratoires qui ont recu chacun
deux échantillons dopés et conservés. Les concentrations en toluéne (en pg.m3) sont
mesurées de fagon répétée en chambre d’essai d’émission aprés des durées variables
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comprises entre 30 min et 54h. Avant de tester ces matériaux, les auteurs n’ont pas évalué
I’échantillonnage individuel effectué et la performance analytique de chaque laboratoire. Par
la suite, les résultats d’émission en fonction de la durée de relargage ont €té analysés en
utilisant un modele de diffusion de Fick pour déterminer le coefficient de diffusion D du
toluéne dans le matériau. Les auteurs ont ainsi trouvé une valeur D = 3,6 + 0,7.10%* m?s™,
Par ailleurs, les auteurs décrivent des coefficients de variation relative sur les taux d’émission
déterminés a partir d’échantillons dopés apres des durées de relargage identiques, allant de 4,8
a 19% sur I’ensemble des laboratoires. Les auteurs justifient ces écarts par des différences
dans les manipulations des échantillons avant de les mettre dans les chambres d’essai
d’émission ou par une homogénéisation incompléte des teneurs en toluéne durant les
premieres heures de relargage. Un exemple de cinétique de relargage est donné en Figure 27
pour le laboratoire A.

>>>>>> Model Prediction (One-side Model)
—— Model Prediction (Two-side Model)
W Experiment (Sample 1 of Batch #1)
+  Experiment (Sample #2 of Batch #1)
600 O Experiment (Sample #1 of Batch #2)
& Experiment (Sample 42 of Batch #2)

800

Gas-phase concentration (ug/m’)

0 10 20 30 40 50 60
Time (h)

Figure 27 : Cinétiques de relargage et modeéles d’émission pour le laboratoire A (Howard-Reed et al.,
2011).

En pratique, dans les chambres d’essai d’émission, une seule des faces du matériau est
en contact avec I’air de la chambre puisque le matériau est posé a plat sur une de ses faces.
Les auteurs ont donc supposé gue les émissions de toluene se faisaient uniquement par cette
méme face et ont ainsi proposé¢ de valider ou non cette hypothése par 1’application d’un
modele «une face » ou d’un modéle « deux faces » aux données expérimentales. Sur la
Figure 27, nous pouvons constater que les émissions mesurées ne correspondent pas au
modele « une face » mais davantage a un modeéle « deux faces » ou les deux cétés du matériau
participeraient aux concentrations dans la chambre (et donc les faces émettraient du toluéne).
En ayant fait cette hypothése ou les deux cotés du film sont exposés, les auteurs donnent un
taux d’émission en toluéne moyen pour les valeurs issues des 4 laboratoires égal a
620 + 59 pg.m2.ht aprés 48h de relargage.

Dans la littérature, d’autres films polymeres a base de polycarbonate (PC) ou encore
de polyméthylpentene (PMP) ont été étudiés pour le relargage contrdlé du formaldéhyde (Liu
et al., 2013). L’exposition des films de PC d’épaisseur 0,025 cm au polluant cible s’effectue
dans une chambre, a 25°C et avec une humidité relative nulle, en utilisant comme indiqué
précédemment une microbalance comme moyen de contréle. Avant d’introduire le
formaldéhyde dans la chambre de dopage, celui-ci est généré par dépolymérisation du
paraformaldéhyde a haute température. L’adsorption compléte du formaldéhyde sur les films
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de PC est atteinte au bout de 200h de dopage (masse totale adsorbée de formaldéhyde de
0,08 mg) tandis qu’elle est plus longue sur un film de PMP (environ 600h de dopage) avec
une masse de formaldéhyde adsorbée de 0,07 mg. La solubilité du formaldéhyde étant
150 fois plus importante dans le PC que dans le PMP (Hennebert, 1988), ceci peut expliquer
les différences de durée de dopage. Une fois dopés, les films sont scellés dans des sachets en
aluminium et conservés au froid (-12°C). Deux laboratoires ont recu les échantillons pour
mesurer les taux d’émission en formaldéhyde en chambre d’essai. Les conditions d’utilisation
correspondent a celles de la chambre d’essai. L’influence éventuelle de la conservation en
sachets sur les cinétiques de relargage du formaldéhyde a été étudiee pour les films de PC.
Sur la Figure 28, nous remarquons que la concentration initiale en formaldéhyde & t = 0 est
proche de 600 pg.m=tandis qu’elle est de 150 pg.m™ dans le cas d’une conservation.

600

o Avec conservation
450 . Sans conservation

0 100 200 300 400
Durée (h)

Figure 28 : Influence de la conservation des films de PC dopés sur les cinétiques de relargage en
formaldéhyde. En vert les cinétiques avec conservation et en rouge sans conservation (adapté de Liu
etal., 2013).

Concentration en formaldéhyde (pg.m)
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(=]
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Dans I’exemple présenté en Figure 28, les auteurs ne précisent pas la durée de
conservation étudiée. De plus, ils ne donnent pas de valeur de vitesse de relargage mais
estiment qu’une conservation a température ambiante des films dopés conduit a une perte du
formaldéhyde. En calculant les pentes a ’origine, nous pouvons obtenir des ordres de
grandeur des cinétiques de relargage : une vitesse proche de 16 pg.m=.h sur les 50 premiéres
heures de relargage sans conservation et une vitesse proche de 0,04 pg.m=.h? sur les 100
premieres heures de relargage (soit 400 fois plus faible que précédemment) avec conservation.
Par la suite, les auteurs ont donné des résultats présentant des cinétiques de relargage du
formaldéhyde a partir de films de PC dopés et conservés jusqu’a 10 semaines (Figure 29).
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Figure 29 : Cinétiques de relargage du formaldéhyde émis par des films de PC dopés en fonction de
la durée de conservation. (Liu et al., 2013).
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Plus la durée de conservation est longue et plus les concentrations en formaldéhyde en
phase gazeuse sont faibles. Suite aux résultats obtenus, les auteurs en concluent que malgré
une conservation au froid, les sachets ne sont pas suffisamment étanches et qu’une faible
quantité de formaldéhyde est perdue dans les sachets.

Dans I’¢tude de Nohr et al., (2014), des vernis commercialisés, préalablement
mélangés avec différents COV sous forme liquide, sont proposés comme sources d’émission
des COV ou COSV suivants : styrene, 2-éthyl-1-hexanol (E.H), N-méthyl-a-pyrrolidone
(NMP), lindane, n-hexadécane (Css), 1,2-diméthyl-phtalate (DMP) et 1,2-di-n-butyl-phtalate
(DBP). Ces différents composés font partie des substances a surveiller présentées dans le
Tableau 2 avec notamment le styréne concerné par 1’étiquetage des matériaux de construction
et d’ameublement (Tableau 6). Les vernis, servant de substrats, sont composés de polymeres
acryliques et de thermodurcissables alkydes. Les especes étudiées pour le relargage sont
diluées ou dissoutes directement dans les vernis. Les mélanges réalisés sont placés dans des
boites de Pétri installées en chambre d’émission. Les teneurs ont été mesurées a différentes
durées (en jours) durant le relargage pour trois échantillons de vernis préparés dans les mémes
conditions. Les coefficients de variation (sur les trois échantillons) varient sur une gamme
assez large, que ce soit pour des teneurs d’un méme polluant a différents jours de relargage ou
encore entre différents polluants sur un méme jour de relargage. Par exemple, a t = 2 jours de
relargage, les coefficients de variation s’approchent des 5% pour le styréne ou le lindane
tandis qu’ils sont bien plus €levés pour le E.H (26%) et le DBP (27%). Les variations les plus
élevées ont été atteintes et observées pour le E.H (35%) et pour le DBP (39%) a t = 4 jours de
relargage. En regardant la répétabilité des émissions, les émissions en DMP, Ci¢ et lindane
sont relativement constantes (autour de 10%) entre 2 et 11 jours d’échantillonnage. Les
émissions trés rapides en NMP et en styréne ont une incidence négative sur la répétabilité des
mesures. Cette répétabilité devient moins importante a des concentrations en NMP et styrene
plus faibles. Les auteurs ont des difficultés a conclure sur les émissions en E.H. La
répétabilité est observée pour les émissions en DBP qui semblent se stabiliser apres 7 jours
d’échantillonnage (20%). Cette stabilité est justifiée par les auteurs du fait de la faible
concentration en DBP dans la chambre d’émission et de sa faible volatilité. Aucune cinétique
de relargage n’est donnée par les auteurs.

Un an plus tard, Nohr et al. reprennent les travaux étudiés ci-dessus en faisant
quelques études complémentaires (Nohr et al., 2015). 1l s’agit de doper un vernis a base d’eau,
contenant une dispersion d’acrylates et de polyuréthane, des glycols et autres additifs (méthyl-,
benzyl- et chloro-isothiazolinone) avec les mémes polluants étudiés ci-dessus. Les
caractéristiques de la chambre d’émission sont les suivantes : 25 £ 1°C pour la température,
un volume de 44 mL et un débit d’air de 30 + 0,3 mL.min. Des études complémentaires
concernent les potentielles influences de I’humidité relative (HR) et du débit d’air dans la
chambre d’émission. Les mesures des émissions ont été¢ enregistrées pour des HR a 0% et
55 + 5% et sous des débits de 15 mL.min ou 30 mL.min? (+ 0,2 mL.min%). Quelles que
soient les conditions de débit ou d’humidité relative, nous pouvons observer un relargage trés
rapide du styréne au bout de 24h puis des émissions qui semblent plus faibles a partir de 48h,
durée a partir de laquelle le vernis, initialement liquide, devient solide. Pour un débit de
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15 mL.min%, les cinétiques a 0 et 55% HR sont relativement proches. En revanche, lorsque le
débit est de 30 mL.mint (0% HR), la cinétique de relargage du styréne est plus rapide
(30 pg.m= a 10h au lieu de 24h pour un débit de 15 mL.mint). Les valeurs des vitesses n’ont
pas été renseignées par les auteurs. Les emissions en NMP et C16 sont différentes de celles du
styréne. Le NMP étant polaire, il réside dans le vernis tant qu’il y a de 1’eau. A partir du
moment ou le vernis séche et se solidifie au bout de 48h sous flux d’air, I’eau est évaporée du
vernis ce qui modifie les cinétiques de relargage. C’est la raison pour laquelle les cinétiques
de relargage du NMP sont quasi nulles avant 48h. Le Cie étant hydrophobe, il est relargué par
le vernis avant la solidification de celui-ci. Lors de la solidification, les émissions en Cis ont
tendance a augmenter puis se stabiliser une fois toute 1’eau évaporée (a partir d’environ 96h).
Les écarts de variation (sur trois vernis) a5, 7, 11 et 14 jours de relargage et pour un débit de
15 mL.min? (I’humidité relative n’est pas précisée) ont été renseignés par les auteurs : ils
oscillent entre 1% (lindane a 7 jours) et 13% (E.H a 5 et 7 jours).

C.3.4. Bilan et critiques

Les quelques exemples de matériaux décrits ci-dessus ont été présentés dans la
littérature comme étant des prototypes de matériaux de référence émissifs en différents COV
présents dans les environnements intérieurs. Ces COV font partie pour la plupart des
substances que ’ANSES recommande de surveiller dans les environnements intérieurs
(Tableau 2). Un tableau bilan rassemble les quelques exemples décrits ci-dessus concernant
1’état de I’art sur les prototypes de matériaux émissifs de référence (Tableau 12).

Les matériaux décrits peuvent se présenter sous différentes formes. La plupart du
temps, il s’agit de films polymeéres (polyméthacrylate de penténe, polycarbonate, etc.) ou des
vernis a base d’acrylates. Pour déterminer des teneurs en différents polluants, les méthodes de
dopage de ces prototypes de référence différent de par la nature du prototype étudié. Lorsqu’il
s’agit de films polymeres, la technique la plus souvent utilisée consiste a doper les films sous
un flux gazeux de polluant cible, 1’équilibre atteint étant suivi par microbalance. Les durées
de dopage sont tres longues, de 1’ordre de 200h dans les quelques exemples étudiés. Pour des
vernis liquides, 1’ajout des polluants est plus rapide et s’effectue sous forme liquide
directement dans les vernis.

Lors de I’é¢tude du relargage, tous les auteurs ayant travaillé sur cette conception de
prototypes de matériaux de référence ne se sont pas tous attachés a déterminer des modeles
justifiant les différentes émissions de COV provenant du matériau ainsi que des cinétiques de
relargage. Il existe également des écarts de variation importants notamment sur les teneurs en
COV mesurées. Ces écarts peuvent étre observés a la fois pour des mesures de répétabilité au
sein d’un seul laboratoire ou sur des études de comparaison inter-laboratoires. Ces écarts
peuvent provenir de I’utilisation de matériaux polymeéres, pouvant gonfler lors d’un dopage,
ou encore de vernis liquides, qui sechent et se solidifient sous flux d’air lors du relargage.

En conséquence, a la suite de cet état de I’art sur les différents matériaux émissifs
décrits dans la littérature comme étant des prototypes de référence, il convient de définir
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clairement les objectifs visés par ce travail de these. Les différents travaux du projet ainsi que
la méthodologie appliquée pour 1’obtention de matériaux émissifs pour le relargage contrdlé

de COV d’intérét sont présentés dans la partie qui suit.

Tableau 12 : Bilan d’exemples de la littérature sur les prototypes de matériaux émissifs de référence.

Littérature Matériau(x) Cinétiques de relargage —
(auteurset Lo N Méthode de dopage  Espéce(s) relarguée(s) q A 838 Avantages / Inconvénients
date) émissif(s) étudié(s) taux d’émission
Aprés 48h d’émission :
1o - + 2 k-1
n-décane, n-undécane, Tapis - 12,5 %’2 nem=h -,
Tapis (polyamide + n-dodécanc. 2- (n-dodécane) [ Polluants gazeux, matériaux
. N . PO PVC:348 934 nygm2ht de construction et de
DeBortoli  polypropyléne), sol phénoxy-éthanol, n- X PR
. / iy . (2-(2- décoration étudies
et al., 1999 (PVC), peinture tridécane, phénol, 2-(2- . . - .
. . . butoxyéthoxy)éthanol) Ecarts importants, polluants
(acrylique) butoxyéthoxy)éthanol, . A S
et Peinture : non concernés par I’ étiquetage
: 1053 + 93,4 pgm=2h!
(2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol
M Polluant concerné
i . par I’ étiquetage
Howard F’ll‘ﬂlS de R 620 pg.m2h! (pour Dopages longs, écarts de
Reedetal, polyméthacrylate de Sous flux gazeux Toluéne L R
2011 entene 48h de relargage) variation sur taux d’émission,
P gonflement du matériau
polymére
Non mesurées par les [ Polluant concerné par
auteurs, déterminées par Iétiquetage, études de
Films polymeéres mesure de la pente a conservation, classes
Liuetal, polym . I’origine : d’émission de 1" étiquetage,
(polycarbonate ou Sous flux gazeux Formaldéhyde L oo P
2013 olyméthylpenténe) sans conservation : stabilisation des émissions
bolymethylp 16 uyg.m3h'! Gonflement du matériau
avec conservation : polymeére, étanchéité des
0,04 pg.m=>ht sachets
M Styréne (étiquetage),
Non mestrées polluants émis par matériaux
. de construction et
Nohr et al., Vernis par les auteurs, taux & ameublement
2014 commercialisés d’émission sur quelques : .
. . R Ecarts de variation des taux
jours d’échantillonnage A N
Styréne, 2-éthyl-1- d’émission, controle de
Ajout in-sifu sous hexanol, N-méthyl-- I’épaisseur des vernis
forme liquide dans hpyrrc(i)ydone, lné M Styréne- (étiquetage?,
les vernis _ hexadecane, 1,2~ polluants émis par matériaux
Vernis (dispersion d@ethyl-phtalate, 1.2- de construction et
acrylates + di-n-butyl-phtalate . d’ameublement
Nohr et al., . Non mesurées PR .
2015 polyuréthane, par les auteurs Controle épaisseur vernis,
glycols et autres écarts de variation des taux
additifs) d’émission, stabilisation des

émissions (+ études influences
humidité et débit d’air)

D. Présentation du travail de thése

Les méthodes de mesure des émissions existent et le terme « matériau de référence »
est donné par les auteurs de la littérature comme vu précédemment. Pourtant, a ce jour, il
n’existe pas de prototype de « matériau de référence » qui soit commercialisé, qui permette de
rendre fiables les mesures des taux d’émission réalisees par les laboratoires d’analyse, de
déterminer les incertitudes de mesure ou encore de comparer les différentes méthodes de
mesure entre elles.
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D.1. Objectifs

Les objectifs de cette these sont de produire des matériaux émissifs pouvant servir de
standards pour la mesure des taux d’émission de divers polluants toxiques retrouvés dans les
environnements intérieurs. Ces matériaux doivent étre capables d’adsorber de manicre
réversible des polluants cibles d’intérét et de les relarguer a une vitesse controlée et dans des
gammes de concentrations définies. Des protocoles bien spécifiés sont a mettre en place ainsi
que des conditions opératoires faciles a reproduire dans tout laboratoire d’analyse. Deux
polluants cibles, le toluéne et le naphtaléne, représentatifs de la famille des hydrocarbures
aromatiques, ont éte choisis pour ces études.

Le choix d’étude du toluéne est motivé par plusieurs raisons. Tout d’abord, il fait
partiec de la liste des dix COV concernés par 1’étiquetage des matériaux de construction et
d’ameublement (Tableau 6). Sa tension de vapeur élevée va permettre un dopage simple des
matériaux par voie gazeuse. Par ailleurs, le toluéne présente un spectre optique d’absorption
intense dans I’UV qui permet sa détection aisée dans la phase gazeuse a de faibles teneurs.
Cette propriété sera utilisée pour 1’étude du relargage du toluéne notamment en mode statique.
Le naphtaléne est le second polluant cible choisi en raison de sa taille et de sa forte volatilité
malgré son état solide (Tableau 1) mais également parce qu’il présente un spectre optique
d’absorption distinctif dans I’UV (Figure 30).
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Figure 30 : Spectres d’absorption du toluéne et du naphtaléne gazeux dans I'UV. Les spectres ont été
réalisés dans une piece climatisée (23°C). Les coefficients d’extinction molaire sont de 4890
mol™.L.cm™ (&4 203,8 nm) et de 135800 mol™.L.cm™ (a 210 nm) respectivement pour le toluéne et le
naphtaléne.

Bien qu’il soit retrouvé dans les environnements intérieurs, le naphtaléne ne fait pas
partie de la liste des dix COV concernés par 1’étiquetage des matériaux de construction et
d’ameublement. Les choix du toluéne et du naphtaléne se différenciant par leur taille va nous
permettre de démontrer qu’en adaptant la taille des pores du matériau émissif a celle du
polluant, il est possible de moduler les cinétiques de relargage du polluant.

L’originalité de ce travail de thése permet d’obtenir, via le procédé sol-gel, des
matériaux nanoporeux pouvant se présenter sous différentes formes. C’est I’occasion d’une
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mise en commun de moyens techniques et de compétences de deux organismes ayant une
expérience reconnue dans le domaine de ’air intérieur, du procédé sol-gel et dans la mesure
des émissions en COV pour synthétiser des matériaux-standard émissifs. Il s’agit de
matériaux nanoporeux a base de polymeres hybrides organique-inorganiques fonctionnalisés
et élaborés selon le procédé sol-gel. 11 s’agit d’ajuster les paramétres de porosité pour piéger
le toluéne et le naphtaléne et les relarguer en maitrisant les cinétiques de relargage.

Le travail de these se décline en plusieurs parties et notamment en fonction du
laboratoire d’étude :
= Ja mise au point des matériaux nanoporeux présentant différentes caractéristiques en
terme de surface spécifique et de porosité (LEDNA) ;
= [|’étude de protocoles de dopage avec les polluants cibles d’intérét (LEDNA) ;
= ]’étude des caractéristiques de désorption et des cinétiques de relargage des polluants

cibles avec les méthodes normalisées et d’échantillonnages développées au sein du
département (SAGE).

D.2. Méthodologie appliquée

D.2.1. Synthéses des matériaux émissifs

Une premiére étape consistera a synthétiser des matériaux nanoporeux avec une
distribution étroite de tailles de pores ajustée a celle de chaque polluant cible et de produire un
environnement intrapore favorable a 1’adsorption-désorption du toluéne et du naphtaléne. Ces
matériaux hybrides organique-inorganiques seront synthétisés a partir d’alcoxydes
métalliques fonctionnalisés via le procédé sol-gel. Deux types de matériaux supports seront
explorés : des blocs monolithiques et des films minces déposés sur des surfaces textiles. Ces
matériaux se différencient notamment par la taille de surfaces différentes et leur texture. Une
grande reproductibilité des parameétres de porosité étant nécessaire, des protocoles de synthése
bien définis ainsi que les conditions opératoires utilisées seront établis.

D.2.2. Méthodes de dopage des matrices

Pour I’obtention de matériaux émissifs en COV d’intérét, deux modes de dopage ont
été réalisés par voie gazeuse. lls consistent a exposer les matériaux servant de supports (blocs
monolithiques et tissus enduits) aux polluants cibles sous forme gazeuse, soit par dopage sous
flux dynamique soit par dopage statique a la pression de vapeur saturante de chaque polluant
cible. Plusieurs dispositifs seront utilisés pour doper les matériaux nanoporeux.

D.2.3. Etudes du relargage et mesures des taux d’émission en COV
La derniére étape, la plus importante, sera de déterminer les taux d’émission en COV

des matériaux émissifs synthétisés. L objectif sera de trouver les conditions nécessaires pour
un relargage constant du polluant dans une fenétre temporelle déterminée. Afin de connaitre
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la quantité de polluant pouvant étre piégée dans ces supports adsorbants, diverses méthodes
de caractérisation seront mises au point pour déterminer les classes de concentrations des
matériaux émissifs allant de la classe A" a la classe C.

Plusieurs modes de relargage ont été prévus. Dans un premier temps, il a été décidé
d’avoir un ordre de grandeur de ces taux d’émission en polluants cibles en réalisant des
relargages préliminaires en mode statique au LEDNA et a plus petite échelle. La méthode
s’appuie alors sur des mesures optiques directes du COV gazeux émis via la collecte de son
spectre d’absorption dans le domaine de 1’UV-visible en fonction du temps. Un dispositif en
verre sera congu spécialement au LEDNA pour ces études. Les matériaux dopés seront
ensuite testés a plus grande échelle a I'IMT Lille Douai. La désorption sera alors réalisée en
mode dynamique sous un flux d’air humide dans des chambres d’essai d’émission et sous
cellule FLEC, méthodes normalisées dont il faut se référer pour la production de matériaux
standards émissifs. Les méthodes d’échantillonnages, développées au SAGE, seront
également utilisées pour ces études. Par ailleurs, les conditions de conservation des matériaux
dopés et leurs réponses en fonction du temps de stockage seront également examineées.

62



Chapitre 1. Matériaux
massifs emissifs en
polluants cibles






Chapitre Il. Matériaux massifs émissifs en polluants cibles

Dans ce chapitre, nous allons décrire la premiére forme retenue pour les matériaux
émissifs a savoir des blocs massifs monolithiques de différentes dimensions. L’élaboration de
ces matériaux est réalisée via le procédé sol-gel, procédé de « chimie douce » reposant sur une
succession de réactions d’hydrolyse-condensation pour élaborer des réseaux d’oxydes par
polymérisation de précurseurs moléculaires en solution (Figure 31). Lors de cette
polymérisation réalisée a température modérée et proche de 1’ambiante, des alcoxydes
métalliques de type M(OR)n ot M est un métal de degré d’oxydation n (ex : Si, Ti, Zr, Al, etc.)
et R un groupement organique alkyl CnH2n+1 sSont convertis en solution.
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/
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Figure 31 : Réactions d’hydrolyse-condensation de précurseurs de silice conduisant a la formation
d’un gel de silice.

Les voies de synthése et modes de séchage des matériaux massifs, ayant fait 1’objet
d’un dépot de brevet (référence : BFF180283), seront présentés. Les matrices ont ensuite été
utilisées pour plusieurs tests de dopage avec le toluéne et le naphtalene. Deux méthodes de
dopage ont été utilisées : un dopage statique par pression de vapeur saturante et un dopage
dynamique sous un flux de mélange gazeux. En fin de chapitre, nous présenterons les
différents résultats obtenus pour le relargage des polluants cibles et la mesure des taux
d’émission.

A. Matériaux massifs : de I’élaboration a la caractérisation

Cette premiére sous-partie traite des protocoles de synthése, de séchage des matrices et
des caractérisations réalisées sur celles-ci. Il existe plusieurs procédés sol-gel dont deux
principaux : la voie alcoxyde (ou voie organique) utilisant des précurseurs organométalliques
et la voie minérale dont les précurseurs sont des sels métalliques. Dans le cadre de la these, la
voie alcoxyde a été choisie car elle permet, avec un choix éclairé des précurseurs alcoxylés,
d’obtenir des matériaux poreux hybrides fonctionnalisés. La voie sol-gel est constituee de
trois étapes : la formation du sol, la gélification et le séchage du gel. Le choix des précurseurs
sol-gel, la température ou encore les conditions liees au séchage des matrices sont des
parametres importants qui vont modifier notamment les propriétés de porosité des matrices.
Les paramétres de porosité ont été caractérisés en acquérant les isothermes d’adsorption-
désorption de [’azote. La surface spécifique d’adsorption, le volume poreux et les
distributions de tailles de pores sont déterminés en établissant les isothermes d’adsorption de
N2 a la température de N2 liquide et en utilisant la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)
pour leur analyse (voir Annexe).
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A.l. Elaboration de matériaux poreux dans la littérature

Le procédé sol-gel a ouvert la porte & une multitude de nouveaux matériaux poreux et
les applications en sont innombrables (Brinker et al., 2013 ; Hench et al., 1990 ; Jerénimo
et al., 2007 ; Owens et al., 2016 ; Kajihara, 2013). Les principales applications des
matériaux poreux concernent les industries alimentaires, cosmétiques, pharmaceutiques et
textiles (Ciriminna et al., 2013). Les cinétiques relatives des réactions d’hydrolyse et de
condensation, responsables de la croissance des amas polymériques conduisant a la formation
du réseau, vont alors imposer les différentes caractéristiques du gel. Plusieurs parametres
permettent de modifier ces cinétiques et d’obtenir ainsi des matériaux poreux trés divers : le
choix des précurseurs, le pH du sol (catalyse acide ou basique), I’ajout de surfactants, les
conditions de séchage, etc.

A.1.1. Influence du pH

Le pH du sol joue un rdle important dans 1’évolution des réactions d’hydrolyse et de
condensation. En effet, les ions H3O" et OH™ n’ont pas les mémes effets sur les deux réactions.
En milieu acide, la réaction d’hydrolyse se produit selon un mécanisme de type SN et ce
apres protonation de 1’alcoxyde. L’hydrolyse est accélérée vis-a-vis de la condensation
(Rescoll, 2009). Une catalyse acide conduit alors a la formation d’un gel polymérique ayant
des fibres longitudinales (Figure 32 (a)). En revanche, si le pH est basique, 1’hydrolyse est
initiée par l’attaque de 1’ion hydroxyle sur 1’atome de silicium. Il se forme un état de
transition pentavalent de 1’alcoxyde de silicium. Un silanol est formé ainsi qu’un ion
hydroxyle. Cette étape conduit a I’obtention d’un gel colloidal avec une structure a larges
pores appelés clusters sphériques (Figure 32 (b)).

RO /6RH RO/OHH : Ro_ o
(a) Hydrolyse  SilOR) +H* —=  si LS H,0—Si - Si +ROH + H* =
. 7N N SN 2
acide RO oR OR OR HO OR

N i
(b) Hyfirolyse SI(OR), + OH- OH— 51 = si_ 4RO
basique I 7N '
OR OR HO OR &

RO™+ H,0 — ROH + OH™

g

Figure 32 : Mécanismes d’hydrolyse (a) en milieu acide avec obtention d’un gel polymérique et (b) en
milieu basique avec obtention d’un gel colloidal.

A.1.2. Matériaux hybrides avec deux co-précurseurs

L’utilisation d’alcoxydes présente I’avantage de pouvoir maitriser la préparation du sol
en incorporant d’autres espeéces métalliques conduisant a I’obtention de matériaux hybrides
aux propriétés spécifiques. C’est le cas des organo-alcoxysilanes R’-xSi(OR)x, des
précurseurs mixtes souvent utilisés pour élaborer des matériaux hybrides (Rescoll, 2009). Ces
précurseurs ont la particularité de comporter a la fois des fonctions hydrolysables (Si-OR) et
des fonctions organiques (Si-R’) fixées sur les parois des pores du réseau de silice. Le
groupement organique peut alors conférer au gel des propriétés diverses.

66



Chapitre Il. Matériaux massifs émissifs en polluants cibles

Les substituants présents sur le silicium ont une influence sur la réactivité avec soit des
effets électroniques (inductifs donneurs ou attracteurs d’électrons) soit stériques. Ces effets
dépendent alors du pH. En effet, dans le cas d’une catalyse basique, le caractére électrophile
du silicium est prépondérant pour que la réaction avec le nucléophile soit effective. L’effet
inductif attracteur des substituants du silicium favorise la réaction. Pour une catalyse acide,
I’activation a lieu sur le groupe partant. La Figure 33 démontre que la réactivité du silicium
évolue en fonction du groupement alcoxy fixe.

. s . Si0 T s .
Augmentation de la densité électronique Diminution de la densité électronique sur
sur le silicium HO le silicium
. . RO . . L.
=» Augmentation de la vitesse de h =» Augmentation de la vitesse de réaction
réaction en catalyse acide R en catalyse basique

Figure 33 : Effet inductif des substituants présents sur ’atome de silicium sur les vitesses de réaction
(adapté de Collignon, 2008)

A.1.3. Utilisation d’agents structurants

Les agents structurants sont largement utilisés dans la littérature pour 1’obtention de
matériaux silicatés poreux. Il s’agit de molécules capables de s’auto-organiser spontanément
au cours de la polymérisation inorganique et pouvant ainsi induire une structuration du gel de
silice a I’échelle nanométrique. Les agents structurants dits « template » peuvent étre de tailles
variées, neutres ou chargeés.

La plupart des matrices synthétisées avec I’emploi de ces agents structurants sont
mésoporeuses, c’est-a-dire avec des tailles de pores comprises entre 20 et 500 A. Elle sont
souvent sous forme de poudres ou encore de microcapsules (Ciriminna et al., 2013). Les
agents structurants souvent décrits dans la littérature sont des tensioactifs non-ioniques,
cationiques et anioniques. Quand 1’agent structurant est ionique, les précurseurs de silice se
condensent autour de micelles de différentes formes (sphériques, lamellaires, hexagonales,
etc.). Lorsqu’il est non-ionique, il peut se mettre en pelote et former des sphéres autour
desquelles se forme le réseau silicate. Le diamétre de ces derniéres dépend de la longueur des
chaines de I’agent structurant.

Les matériaux mésoporeux organisés ont été découverts en 1992 par la firme Mobil.
Ces matériaux notés MCM-41 sont constitues de canaux souvent organises selon une symetrie
hexagonale mais il est également possible d’obtenir des structures cubiques et lamellaires. Le
mécanisme d’auto-assemblage consiste a faire polymeriser un précurseur inorganique autour
de micelles de tensioactif dans 1’eau (Kresge et al., 1992). Les travaux ont ainsi porté sur des
méthodes de contréle de la distribution de taille des mésopores.

Les résultats ont montré que, selon 1’agent structurant utilisé, le diamétre des pores
peut varier entre 15 et 100 A. En 1998, les travaux de Zhao ont porté sur des matrices
mésoporeuses sous forme de poudres avec des diamétres de pores élargis entre 20 et 300 A
(Zhao et al., 1998). Les matériaux mésoporeux, appartenant a la famille des SBA, sont
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préparés a partir de copolymeres a blocs amphiphiles. En 2011, des particules de silice avec
des pores ultra larges (446 A) ont pu étre obtenues en utilisant divers agents structurants et

notamment en utilisant la méthode d’agrégation induite par 1’évaporation de solvant (Wei et
al., 2011).

D’autres matériaux mésoporeux sont également décrits dans la littérature et se
présentent sous forme de poudres dont la taille des grains est nanométriqgue (ALOthman,
2012). Les matériaux mésoporeux finaux sont obtenus en « vidant » les pores remplis par les
agents structurants. Il peut s’agir d’une calcination a haute température (> 150°C) ou d’une
extraction par un solvant (dans le cas d’un tensioactif non ionique).

A.1.4. Conditions de séchage

Les réactions d’hydrolyse-condensation conduisent a la formation d’un sol dont la
viscosité augmente au cours du temps jusqu’a sa gélification. Le gel obtenu contient des
solvants et des groupements silanols qui n’ont pas réagi. Cette phase de gel est caractérisee
par la présence d’une phase solide, un sol polymérique condensé ou les particules se sont
enchevétrées pour former un réseau tridimensionnel, incluse dans une phase liquide.

La réaction qui suit la gélification correspond au vieillissement du gel, processus
d’évolution au cours du temps se traduisant par plusieurs modifications physico-chimiques du
gel. Lorsque le gel vieillit, le phénoméne de réticulation conduit au rétrécissement du
matériau avec 1’expulsion du solvant : ¢’est la synérése. Durant la synérese, le gel se rétracte
tout en conservant la forme du moule dans lequel il a été coulé. Il n’existe pas de séchage
avec des étapes bien définies et générales a suivre car le séchage d’un gel de silice va avant
tout dépendre de paramétres tels que les précurseurs silicés utilisés, la nature des solvants, etc.
Les gels peuvent étre séchés soit a température ambiante (séchage classique) ou en conditions
supercritiques.

A température ambiante, sous conditions atmosphériques, ’évaporation du solvant
permet la formation d’un xérogel. Il est nécessaire de contrdler soigneusement la vitesse de
séchage sachant qu’une durée typique de séchage est de quelques semaines voire des mois
selon la taille désirée des matériaux. Il est & noter que 1’évaporation du solvant peut conduire a
I’apparition de forces capillaires, pouvant étre intenses dans le cas de pores nanométriques
(Zarzycki et al., 1982). Sur la Figure 34 est montré le cas d’un fluide exergant une pression
AP sur les parois d’un capillaire de rayon R.

Figure 34 : Equation de Young-Laplace avec schéma d 'un fluide sur les parois d'un capillaire.
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La pression est alors donnée par 1’équation de Young-Laplace. Plusieurs parameétres
sont a prendre en compte tels ’angle de contact au niveau ménisque 60, entre le fluide et le
solide (la paroi du capillaire), dépendant directement des propriétés du fluide et du solide et
enfin la tension de surface du fluide y. Idéalement, si ’angle de contact & est égal a 90°,
aucun ménisque ne se forme entre le fluide et le solide et ainsi AP = 0. Le risque de fracture
du gel augmente avec la pression AP exercée c’est-a-dire avec des capillaires treés petits ou
avec un solvant ayant une tension de surface tres grande. Pour pallier a ce probléme de
ménisque et de fissures, il est possible de moduler plusieurs facteurs tels la réduction de la
tension de surface en choisissant un solvant adéquat, 1’augmentation de la taille des pores ce
qui conduit a une pression capillaire plus faible ou encore ’homogénéisation de la distribution
de tailles de pores en introduisant des DCCA au sol (Drying Chemical Control Agent) tels le
N,N-diméthylformamide ou I’éthyléne glycol (Adachi et al., 1988 ; Uchida et al., 1994).

Le second type de matériau pouvant étre obtenu est appelé aérogel. Ces matériaux,
davantage poreux, sont séchés dans un autoclave ou le gel est amené a une pression
supérieure a la pression critique du solvant. Des matériaux fortement poreux et sans fissure
peuvent étre obtenus (Bommel et al., 1995). La pression est ensuite abaissée jusqu’a
I’évaporation du solvant. La Figure 35 décrit les deux types de séchage présentés ci-dessus.

Séchage classique a
température ambiante
= xérogel
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Séchage en conditions
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=> aérogel

Figure 35 : Séchage a température ambiante et séchage en conditions supercritiques.
A.1.5. Bilan et perspectives

Dans la littérature, nous pouvons ainsi trouver de nombreuses études rapportant de
I’élaboration de matériaux sol-gel micro et mésoporeux. La plupart des matrices
mésoporeuses sont synthétisées a 1’aide d’agents structurants présentés ci-dessus et se
trouvent majoritairement sous forme de poudres dont les grains sont de taille micrométrique.
Des catalyseurs peuvent également étre utilisés. Ils peuvent étre acides dans le but d’obtenir
des matériaux microporeux (tailles de pores inférieures & 20 A) et basiques pour 1’obtention
de matrices mésoporeuses.

Dans le cadre de la thése, une méthode de synthese des matériaux via le procédé sol-
gel a été mise au point avec la possibilité de moduler ces tailles de pores sans ajout d’agent
structurant ni catalyseur. Le fait de ne pas utiliser d’agent structurant nous permet de nous
affranchir des protocoles de calcination et d’extraction par un solvant nécessaire pour enlever
les agents structurants lors du vidage des pores. Nous allons par la suite décrire les différents
protocoles de syntheses et de séchage des matrices mis en place pendant la thése.
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A.2. Préparation des matrices sol-gel
A.2.1. Choix des précurseurs

L’objectif du projet est de pouvoir proposer des matrices avec des distributions de
tailles de pores étroites dans une large gamme de porosité. Nous nous intéressons aux
matériaux microporeux, mixtes micro-mésoporeux et mésoporeux d’intérét pour le piégeage
et le relargage des composés faisant partie de la liste des dix COV concernés par 1’étiquetage
des matériaux de construction et d’ameublement (Tableau 6) mais également pour des
molécules de taille plus grande comme le naphtaléne que nous retrouvons aussi dans 1’air
intérieur.

Les précurseurs silylés sélectionnés dans le cadre de la thése ont déja fait I’objet de
plusieurs études antérieures dans I’Equipe Capteurs chimiques au LEDNA et sont les
suivants : le TMOS (tétraméthoxysilane), le méthyltriméthoxysilane (MeTMOQS), le PhTMOS
(phényltriméthoxysilane) et le 3-aminopropyl-triéthoxysilane (APTES). lls sont présentés
dans le Tableau 13.

Tableau 13 : Liste des précurseurs silylés utilisés pour la synthese des matériaux massifs.

Masse Densité

Numé Pureté
Nom Abréviation lé[;l;m Formule molaire (g.cm? E;e) ¢ Molécule
(gemol)) a25°C)
OCHg
Tétraméthoxysilane TMOS 681-84-5 Si(OCHa), 152,22 1,023 =099 HgCO-SIi-OCHg
OCHg
CI)CHE
Meéthyltriméthoxysilane  MeTMOS  1185-35-3 CH;Si(OCH;)4 136,22 0,955 98 H3C-Si-OCHg
OCHjs
OCHs
! .
Phényltriméthoxysilane ~ PhTMOS  2996-92-1 C¢H;Si(OCHj;); 198,29 1,062 98 ©’S|I-OCH3
OCH;
3-aminopropyl- QACHg
. . 302 H,N(CH,);Si(0C,H HaC™ T 0-Si
tristhoxysilane APTES 919-30-2 LN(CH,);Si(0OC,Hs); 221,37 0,946 99 3 . (I)IMNHZ
SN

Les travaux antérieurs du laboratoire avaient permis de montrer que des matrices
microporeuses essentiellement inorganiques peuvent étre obtenues avec un seul précurseur
silylé, le TMOS, avec des distributions de tailles de pores petites (< 20 A) ou trés petites
(< 15 A) en milieu acide. Ces distributions de tailles de pores peuvent également étre
obtenues avec des matrices hybrides a base de TMOS et de MeTMOS, en jouant sur les
proportions des deux précurseurs silylés (Calvo-Mufioz et al., 2002). Il a ainsi été montré
qu’une augmentation de la proportion de MeTMOS a 10% permettait 1’obtention d’une
distribution de tailles de pores légerement plus grande mais que cet effet disparait lorsque
celle-ci augmente. Une diminution de la porosité est alors observée et le matériau hybride
devient méme non poreux lorsque la proportion de MeTMOS atteint 50%. Ce phénomeéne
avait été expliqué en termes de différence de vitesses d’hydrolyse des deux précurseurs, celle
du MeTMOS étant beaucoup plus lente que pour le TMOS. En présence de grande quantité de
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MeTMOS peu hydrolysée, le réseau n’est plus tridimensionnel et le matériau devient non
poreux. Dans la présente étude, nous nous sommes intéressés aux matrices inorganiques de
TMOS et hybrides de TMOS/MeTMOS contenant uniquement 10% de MeTMOS dans
I’objectif d’agrandir les tailles de pores.

Le choix des matrices hybrides TMOS/PhTMOS repose sur le fait que les travaux
antérieurs avaient montré qu’il est possible d’obtenir des matrices mixtes micro-mesoporeuses
en jouant sur les proportions des co-précurseurs. Par ailleurs, la présence du groupement
phényl induit un environnement intrapore moins polaire propice a I’adsorption de molécules
peu polaires telles que les hydrocarbures aromatiques qui seront utilisés comme adsorbats.

Pour I’obtention de matrices uniquement mésoporeuses, des matrices mixtes
TMOS/APTES ont été synthétisées. Du fait de la présence de la chaine aminopropyle de
I’APTES jouant le role de catalyseur basique, la réaction de condensation est catalysée. 1l a
ainsi ét¢ montré qu’en faisant varier la proportion d’APTES, il est possible de faire varier la
distribution de tailles de pores dans la gamme des mésopores (Bamago et al., 2015).

La plupart des formulations utilisées sont celles qui ont été mises au point dans les
travaux antérieurs du laboratoire (Calvo-Mufoz et al.,, 2000 ; Paolacci et al., 2006 ;
Crunaire et al., 2012 ; Bamago et al., 2015). Elles servent de base pour une comparaison
avec les nouveaux matériaux obtenus dans ce travail. Dans la présente étude, les synthéses ont
été réalisées sans apport de catalyseur acide ou basique externe ni de surfactant. Les
protocoles de synthese ont été améliorés et seront détaillés. En particulier, le point le plus
important et innovateur de cette étude a été de démontrer I'influence fondamentale du
protocole de séchage. En effet, dans la littérature, nous pouvons trouver autant de protocoles
de séchage que de matériaux (Kim et al., 1991 ; Judeinstein et al., 1996 ; Bryans et al.,
2000 ; Sanchez et al., 2005) et aucune étude n’a montré son influence sur 1’évolution de la
distribution des tailles de pores d’un matériau pour une formulation donnée. Le tableau
suivant réesume les différentes synthéses realisées (Tableau 14).

Tableau 14 : Bilan des proportions et formulations sol-gel réalisées.

Nom des synthéses

Matrice Syntheése sol-gel Formulation e,
réalisées

T™MOS TMOS/MeOH/H,0 1/4/4 TMOS n°1 an®5

TMOS/MeTMOS  TMOS/MeTMOS/MeOH/H,0  0,90/0,10/4/4 MeTMOS n°1 a4

TMOS/PhTMOS ~ TMOS/PhTMOS/MeOH/H,0 0,90/0,10/6/6 PhTMOS n°1 a4

TMOS/APTES/MeOH/H,O 0,99/0,01/5/4 APTES 1%n°1 a4

TMOS/APTES TMOS/APTES/MeOH/H,0O 0,97/0,03/5/4 APTES 3%n°l a4

TMOS/APTES/MeOH/H,0O 0,80/0,20/5/4 APTES 20% n°l a4
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A.2.2. Protocoles de syntheses

Le schéma global des étapes d’ajout des différents réactifs lors des syntheses sol-gel
réalisées est présenté sur la Figure 36. L’ajout des réactifs est effectué dans 1’ordre suivant :
MeOH, TMOS puis H20 dans le cas d’utilisation d’un seul précurseur de silice ; MeOH,
TMOS, MeTMOS/PhTMOS ou APTES puis H20 dans le cas d’utilisation de deux
précurseurs de silice.

3)H,0 500 tours.min ; 1 min

3) MeTMOS 500 tours.min™ ; 1 min

{ 1) MeOH H 2) TMOS e —
500 tours.min ; 1 min

3) PhTMOS

4) H,0 500 tours.min™ ; 1 min

4)H,0 500 tours.min’ ; 1 min
500 tours.min™ ; 1 min

500 tours.min™ ; 10 s pour
4 H0 APTES 1% et 3% ; 5 s
pour APTES 20%

Figure 36 : Conditions opératoires pour les différentes syntheses réalisées.

500 tours.min™ ; 1 min

3) APTES

Dans les travaux précédents au laboratoire, une fois le sol préparé, il est mis 15 min
dans un bain a ultrasons avant d’étre coulé (Calvo-Muiioz et al., 2000 ; Paolacci et al., 2006 ;
Dagnelie et al., 2009). Une agitation magnétique est nécessaire aprés chaque ajout des
réactifs pour permettre une bonne homogénéité du sol lors de 1’ajout successif des réactifs.
Dans nos travaux, la vitesse d’agitation choisie a été telle que le vortex créé dans le sol est
suffisamment important pour garantir cette bonne homogénéité. Les temps d’agitation sont
ainsi plus courts et dépendent également des conditions de synthéses réalisées (Figure 37).

(a)

Plaque ® ©

d’agitation

Ballon contenant le sol
B ’ + agitateur magnétique j Coupelle
allon contenant le sol = = § servant a
+ agitateur magnétique | E k =4 w l'ajout d’azote
"4 liquide

2, 5 e
g f :
\: M - . » Y . = Bain thermostaté
- Bain-marie S = i contenant le mélange
L < +agitateur 2 ~ EtOH + azote liquide
Flacon contenant magnetique gt .
*  le sol + agitateur { m \ D
| magnétique \ & : L
| < Agitateur — ‘ .
@ magnétique S, o

Figure 37 : Conditions expérimentales des synthéses de matrices (a) TMOS et TMOS/MeTMOS a
température ambiante, (b) TMOS/PhTMOS a 60°C et (c) matrices APTES a -25, -30 et -40°C.

Les synthéses de matrices TMOS et TMOS/MeTMOS sont réalisées a température
ambiante sur une plaque d’agitation (Figure 37 (a)). Les matrices a base de TMOS/PhTMOS
sont préparées a 60°C a I’aide d’un bain-marie. Une étude préliminaire de la viscosité du sol a
été réalisée a température ambiante et la viscosité du sol a eté mesuree au cours du temps a
I’aide d’un rhéomeétre MCR (301 Anton-Paar). Le temps de gélification est de 4h. Pour
accélérer le vieillissement du sol et 1’étape de maturation, la synthése a donc été réalisée a
60°C. Un agitateur est également installé pour permettre une bonne homogénéisation de la
température dans le bain-marie (Figure 37 (b)). Quant aux matrices TMOS/APTES (Figure
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37 (c)), la température du bain thermostaté contenant de I’éthanol (EtOH) et de I’azote liquide
va dépendre de la quantité d’APTES introduite dans le sol. Plus la quantit¢ d’APTES est
importante et plus le bain doit étre refroidi afin de ralentir la gélification. Ainsi, les syntheses
des matrices TMOS/APTES ont été réalisées a -25, -30 et -40°C pour les proportions
d’APTES ¢égales a 1, 3 et 20%.

A.2.3. Différentes formes de matériaux sol-gel

Les sols obtenus sont versés dans des moules en plastique recouverts d’une membrane
¢tanche jusqu’a gélification du sol. Plusieurs formes de matériaux massifs sol-gel ont été
élaboreées : soit des parallélépipédes soit des disques. Les dimensions de ces deux formes sont
variables. Les moules sont soit des cuves optiques individuelles spectrophotométriques en
polystyrene (40*10*4 mm) soit des moules multipuits en polypropylene. Ces derniers
présentent 220 puits parallélépipédiques de dimensions 4*10*16 mm (Figure 38). Pour les
cuves individuelles, deux hauteurs de monolithes ont été synthétisées, le trait bleu
correspondant a un volume de sol de 0,8 mL et le trait rouge a un volume de 1,6 mL de sol.

(a)

Figure 38 : Moules pour la synthése de monolithes parallélépipédiques ; (a) cuves optiques
individuelles spectrophotométriques (40*10*4 mm) avec deux hauteurs (trait bleu et trait rouge) ; (b)
moule multipuits en polypropyléne avec 220 cavités parallélépipédes (4*10*16 mm).

Pour I’obtention de disques, plusieurs moules de composition et diametre différents
ont été utilisés. Ils sont décrits dans le Tableau 15. Le verre, le Téflon (ou PTFE-
polytétrafluoroétyhlene) (Approflon Solutions PTFE) et le polyéthyléne (PE) ont été choisis
pour leur inertie chimique (INRS, 2017).

Tableau 15 : Caractéristiques des moules utilisés pour la synthese des disques.

Moule utilisé Diamétre (cm) Hauteur (cm) Aspect

-
40 25 g’; i;i;\?
Boite de Pétri en verre 6,0 33 (’\ )
-

Moule en Téflon 3.0 25

51 1.3

Moule en polyéthyléne (PE) (couvercle 5.6)  (couvercle 0.8)
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A.3. Procédés de séchage
A.3.1. Séchage des monolithes parallélépipédiques

Lorsque le sol a gélifi¢ dans le moule, le séchage commence avec 1’évaporation des
solvants. Dans les premiers travaux effectués au laboratoire, la membrane utilisée pendant la
période de gélification est une membrane en parafilm. Celle-ci est alors percée de deux a trois
trous fins a I’aide d’une aiguille de seringue. Les durées de séchage des matrices sont alors
variables selon la taille des trous faits par I’expérimentateur, la température de la piece (été ou
hiver) et la nature des solvants évaporables.

Un premier pas vers la reproductibilité du procédé de séchage a consisté a utiliser une
premiere membrane étanche en aluminium (676090 chez Greiner Bio one) durant la période
de gélification. Puis, pour évacuer les solvants, la membrane en aluminium est remplacée par
une membrane poreuse (AB-0718, Adhesive gas permeable seals, Thermo Scientific). Le
séchage se poursuit alors pendant des durées variables de quelques semaines a plusieurs mois
pendant lesquelles un décollement du gel des parois du récipient est observé suivi d’un
rétrécissement graduel de la matrice. L’opération de séchage est achevee lorsque la matrice
atteint ses dimensions finales. Ce procédé¢, bien qu’amélioré, n’a pas permis 1’obtention de
matrices avec une porosité répétable car I’humidité relative (HR) de I’atmosphére d’un
laboratoire peut varier entre 40 et 70% selon les saisons.

Un second pas vers la reproductibilité est obtenu en séchant les matrices sous un flux
controlé de gaz inerte (N2 ou Ar) sec a température ambiante (TA). Dans le présent travail,
nous avons non seulement utilisé un gaz inerte pour le séchage mais nous avons également
¢tudié Deffet de la température et de ’humidité du gaz de séchage sur la durée du séchage et
sa reproductibilité ainsi que sur les propriétés des matériaux telles que leur masse volumique
et porosité. La Figure 39 présente les deux enceintes de séchage utilisées a température
ambiante (Figure 39 (a)) et a 40°C dans une étuve (Figure 39 (b)). Les enceintes de séchage
sont des dessiccateurs munis d’une entrée et d’une sortie pour le balayage de flux d’argon
humide ou sec. Un indicateur d’humidité est placé dans 1’enceinte pour nous permettre de
suivre 1’évolution du séchage au cours du temps.

Entrée flux d’argon humide/sec ~ Bulleur contenant!’eau déionisée

”‘\‘E‘F‘L‘u i :» “\" : \ Sortie flux
‘ J ; 1 d’argon

Bulleur
contenant I’eau

humide/sec R
déionisée

Matrices en
cours de
séchage

Entrée flux
d’argon humide/sec

Dessiccateur
contenant les
monolithes
+ indicateur
d’humidité

Indicateur d’humidité

Figure 39 : Enceintes de séchage (a) a température ambiante et (b) a 40°C dans une étuve pour
[’élaboration des monolithes parallélépipédiques.
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Les différentes conditions de sechages testées sont présentées sur la Figure 40.

N\

2) MP sous 80, 50, 30%

d’argon humide . i
A température L J | 3) Argon sec, fin du séchage 5% HR )
Cuves )
ambiante (TA)

1) MA sous 100% argon sec

i ) (1) MA sous argon humide 100% HR
Séchage sous flux

Séchage sous flux
2) MP sous 100% argon sec. fin du
séchage 5% HR

d’argon sec

I ) .

. 1) MA sous argon humide 100% HR

Séchage sous flux R

. 2) MP sous 80, 50, 30% HR
d’argon humide ) X

N |3) Argon sec, fin du séchage 5% HR

Moules

multipuits 1 MA 1000
2 A sous argon sec
Séchage sous flux ) ¢ oarg

2) MP sous 100% argon sec. fin du

d’argon sec .
& séchage 5% HR

Figure 40 : Conditions de séchage testées pour les matériaux massifs monolithiques parallélépipédes ;
MA = membrane en aluminium, MP = membrane poreuse.

En condition humide, quelle que soit la température a laquelle est effectué le séchage,
I’enceinte est balayée par un flux d’argon a un débit de 300 mL.min et une humidité relative
(HR) de 100%. Le moule contenant le sol est recouvert de la membrane en aluminium. Il y est
laissé quelques jours. La membrane en aluminium est ensuite remplacée par la membrane
poreuse et I’humidité relative est abaissée par palier a 80, 50 puis 30%. Une fois cette derniére
valeur atteinte, un flux d’argon sec est appliqué jusqu’a I’obtention d’une humidité relative de
5% dans I’enceinte. Pour le séchage en condition séche, le moule est directement installé dans
I’enceinte balayée par le flux d’argon sec. L’étape de changement de membrane est identique.
Une fois I’humidité relative de 5% atteinte, le séchage est arrété.

La limite a 5% a été fixée de facon arbitraire. Néanmoins, si le séchage est poursuivi
au-dela de 5% jusqu’a obtenir une humidité relative nulle, le risque d’apparitions de fissures
dans la matrice est plus important et celle-ci pourrait étre fragilisée.

A.3.2. Séchage des disques

Dans le cas des disques, les dimensions étant plus importantes comparées a celles des
monolithes parallélépipédiques, nous avons choisi de sécher les matrices uniquement a
température ambiante. Ces conditions, qui different de celles des blocs monolithiques, ont été
choisies de maniére a éviter un séchage trop rapide du réseau et I’apparition d’éventuelles
fissures (Tableau 16). Les matrices sol-gel synthétisées sont a base de TMOS/APTES 3%.
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Tableau 16 : Conditions de séchage testées pour les disques monolithiques ; MA = membrane en
aluminium, MP = membrane poreuse.

Moule utilisé @ (em) h(cm) Conditions et dispositifs de séchage

Sous MA — 51 jours
4.0 2.5 Sous MP — 49 jours
Durée : 100 jours

Sous MA
Boite de Pétri 6.0 3,3 3trousat=230 jours
en verre Durée : 100 jours

1) Sous MA a
Jtrousat=>3 jours
13,5 22 Durée : 22 jours
2) Sous MA
Durée : 20 jours

Sous MA —51 jours

MTc:él;‘}z;n 3.0 25 Sous MP — 49 jours
Durée : 100 jours
Sous couvercle
Durée : 100 jours
Moule en
polyéthyléne 5,1 13
(PE) Sous MA

3 trous a t = 30 jours \ . :
Durée : 100 jours v

Les enceintes de séchage sont également des dessiccateurs installés de maniere a ce
qu’il n’y ait aucune vibration pouvant fragiliser la structure des disques lors du séchage. Des

piluliers contenant de I’eau déionisée ont servi pour générer une atmosphere humide et saturée
au sein de I’enceinte de séchage. Pour le vieillissement du sol, la membrane en aluminium a
été installée pendant des durées plus ou moins longues, entre 20 et 100 jours. Dans certains
cas, trois trous fins ont été percés a 1’aide d’une aiguille de seringue permettant 1’évaporation
des solvants. La membrane poreuse a été utilisée dans le cas du moule en verre de diametre
4,0 cm et du moule en Teflon.

Pour le séchage des disques monolithiques de grandes tailles, nous avons testé deux
voies. La premiere a consisté a laisser la membrane en aluminium et y percer trois trous fins
au bout de 5 jours. Dans la seconde voie, la membrane en aluminium est restée intacte tout au
long du processus de séchage.

A.4. Caractérisations des matériaux

Dans un premier temps, les monolithes ont été mesurés (hauteur, largeur, épaisseur) et
pesés pour notamment en deduire les facteurs de rétrécissement et les masses volumiques.
Puis des mesures de porosité ont été réalisées. En effet, dans 1’optique de synthétiser des
matériaux avec une distribution étroite de tailles de pores ajustée a celle de chaque polluant
cible, la connaissance des caractéristiques de porosité des matrices est essentielle, telles les
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isothermes d’adsorption, la mesure des surfaces spécifiques d’adsorption ou encore les
distributions de tailles de pores.

A.4.1. Aspect des matériaux

Nous pouvons observer, pour certains matériaux, la présence d’un ménisque plus ou
moins apparent (Tableau 17). Ce ménisque resulte des tensions de surface des monolithes
dans les moules mais aussi de 1I’étanchéit¢ des membranes en aluminium utilisées lors du

séchage.

Tableau 17 : Aspect des monolithes obtenus en fonction du type de moule.

Matrice sol-gel Cuve — petite taille Cuve —grande taille Moule multipuits

g

== =

TMOS/PhTMOS/MeOH/H,0 keds i ; —
0,90/0,10/6/6 N

TMOS/MeOH/H,0
1/4/4

il

TMOS/MeTMOS/MeOH/H,0
0,90/0,10/4/4

EI:! éfj
L

TMOS/APTES/MeOH/H,0 D — U D
0,99/0,01/5/4 Tmnmp ! ! !
TMOS/APTES/MeOH/H,0 ’ D
0.97/0,03/5/4 J D

~t | <

TMOS/APTES/MeOH/H,0
0,80/0,20/5/4

| R
e

Une évaporation prématurée des solvants avant gélification totale du sol induit la
formation du ménisque. Ainsi, dans le cas des matrices TMOS/APTES 20%, le temps de gel
étant extrémement rapide (autour de 10 secondes), le sol est déja gélifi¢ lors de 1’installation
de la membrane en aluminium. Les matrices ne présentent alors aucun ménisque, qu’il
s’agisse de I'utilisation de cuves individuelles ou de moules multipuits. Pour des matrices
ayant des temps de gel plus longs, de quelques minutes (matrices TMOS/APTES 1 et 3%) a
plusieurs heures voire un jour (matrices TMOS, TMOS/MeTMOS et TMOS/PhTMOQOS), la
membrane en aluminium n’étant pas parfaitement €tanche, les solvants peuvent s’évaporer
avant gelification du sol et ainsi conduire a la formation de ménisques plus ou moins marqués.

Pour des séchages dans les moules multipuits, les monolithes ne présentent
globalement pas de ménisque ou alors celui-ci est treés peu visible a ’eil nu en comparaison
des monolithes séchés dans les cuves. La présence d’un ménisque plus visible dans ce dernier
cas témoigne d’une plus faible reproductibilité des séchages dans les cuves que dans les

77



Chapitre Il. Matériaux massifs émissifs en polluants cibles

moules multipuits. De méme, en comparant les valeurs d’angles de contact entre le matériau
et I’eau pour le polystyréne et le polypropyléne, nous obtenons des valeurs respectives de 87,4
et 102,1° (Accu Dyne Test, 2018). Ces valeurs peuvent témoigner d’une éventuelle
interaction entre le sol et le polymeére constituant le moule.

A.4.2. Propriétés optiques

Quel que soit le type de formulation utilisée, les monolithes obtenus sont globalement
homogeénes et transparents (Tableau 17) dans la mesure ou ils ne présentent pas de défaut
apparent (poussiere dans le matériau, fissure, etc.). Les matrices a base de 20% d’APTES
apparaissent translucides. Le caractére translucide signifie que la lumiére est diffusée dans le
matériau. Cela témoigne de la présence de mésopores de grande taille notamment dd a la
proportion d’APTES, contrairement a des matrices mésoporeuses avec des mésopores de
taille bien inféricure a celle de la longueur d’onde de la lumiere (TMOS/APTES 1%,
TMOS/APTES 3%) ou des matrices microporeuses telles les matrices TMOS,
TMOS/MeTMOS et TMOS/PhTMOS qui sont transparentes.

Les spectres d’absorption UV-visible des matrices sol-gel sont présentés sur la Figure
41. Les matrices a base de TMOS/PhTMOS présentent des absorbances élevées dans I’'UV du
fait de la présence des groupements phényl. Les matrices a base de TMOS/APTES 20%
diffusent la lumiere pour les raisons évoquées ci-dessus. Ces deux types de matrices ne
conviennent donc pas pour le suivi d’espéces dont le spectre d’absorption UV-visible
présenterait des bandes d’absorption dans la gamme 200-300 nm.

— TMOS n“1
MeTMOS n°1
APTES 1% n°4
— APTES 3% n°2
= APTES 20% n°2
—— PhTMOS n°4

Absorbance du monolithe

0
200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)
Figure 41 : Spectres d’absorption UV-visible des monolithes sol-gel en fonction de la nature des
précurseurs silylés utilisés. En rouge : zone de saturation optique du spectrophotometre.

A.4.3. Propriétés de porosité

Deux exemples d’isothermes d’adsorption-désorption des matrices synthétisees sont
donnés dans le Tableau 18. L’isotherme d’adsorption de la matrice TMOS est caractéristique
d’une matrice essentiellement microporeuse. Celui de la matrice contenant 1% d’APTES est
typique d’une matrice mésoporeuse (voir Annexe). La présence d’une hystérésis entre les
isothermes d’adsorption-désorption témoigne de la présence d’un réseau mixte de micropores
et de mésopores avec des mésopores entourés de micropores. Ainsi, lors de 1’adsorption de N,
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le remplissage des micropores autour du mésopore empéche ce dernier de se remplir aux
faibles pressions de N2. Les mésopores finissent par se remplir aux fortes pressions de No.
Lors de I’isotherme de désorption, tous les pores sont initialement remplis et les volumes
« réels » apparaissent plus grands aux faibles pressions faisant apparaitre 1’hystérésis. Ce
phénomeéne est plus ou moins marqué selon le nombre de mésopores entourés de micropores
et I’hystérésis est plus ou moins déplacée vers les faibles ou hautes pressions selon les tailles
respectives des micropores et mésopores.

Tableau 18 : Isothermes d’adsorption-désorption d 'une matrice a base de TMOS (a gauche)
et d’une matrice TMOS/APTES 1% (a droite).

Matrice Matrice

sol-gel

Isothermes d’adsorption

sol-gel

Isothermes d’adsorption

T™OS

Volume en ce.g”!

300

225

I
S

~3
wi

(=]

0,0

‘ -C-adsorption

-=-Désorption

P/P° 0,5 1,0

APTES 1%

Volume en cc.g!

=
(=3
=)

[
o
W

w
[y
=]

~
w

S

-C-adsorption
-=-Désorption

0,0

p/pe 0,5 1,0

La nature du précurseur de silice modifie ainsi les caractéristiques de porosité des

matrices synthétisées. Ainsi, les hystérésis, faiblement marquées, observées pour les matrices
TMOS/MeTMOS et TMOS/PhTMOS indiquent qu’il y a peu de mésopores et que ceux-Ci ont
des tailles assez proches de celles des micropores (Tableau 19).

Tableau 19 : Isothermes d’adsorption-désorption d 'une matrice a base de TMOS/MeTMOS (a gauche)
et d’'une matrice TMOS/PhTMOS (a droite).

Matrice Matrice

Isothermes d’adsorption

Isothermes d’adsorption

sol-gel sol-gel
600 600
450 450
MeTMOs | 5 °% PhTMOS

&
3

Volume en cc.g’!

-O-adsorption

-=Désorption

Volume en cc.g!

-O-adsorption | |

-=-Désorption

— (¥ )
W (=1
[=] [=]
DO0qR——+———+———1
S}
Q

05 ppe 1,0

0,5 P/P® 1,0

Les sections suivantes sont dédiées aux études de 1’effet du séchage sur les propriétés
des matrices. Les caractéristiques étudiées sont notamment la durée de séchage, le taux de
validité de la synthese, les dimensions des matériaux (masse volumique, facteur de
rétrécissement) et les mesures de porosité (surface spécifique d’adsorption, volume poreux,
pourcentage de micropores et distributions de tailles de pores). Il est rappelé que nous
comparons ces différentes caractéristiques a la fois pour des matrices séchées dans les cuves
individuelles mais aussi dans les moules multipuits. De plus, pour les synthéses réalisées a
température ambiante (TA), la température moyenne de séchage est susceptible de varier
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legérement en fonction des saisons (été ou hiver). Lors des syntheses, la température a pu
varier entre 16 et 20°C en hier et entre 22 et 30°C en saison d’été.

Pour faciliter la lecture des données et leurs analyses, nous avons choisi de comparer
les résultats en fonction de chaque parametre pris séparément. Ainsi, dans un premier temps,
nous ¢étudierons I’effet de la température, qui sera variée entre 1I’ambiante (TA) et a 40°C, sur
un séchage en condition séche. Puis, nous présenterons 1’effet de cette méme variation de
température sur un séchage en condition humide. Dans la section suivante, nous observerons
les effets, a une température donnée, du séchage sous un flux d’argon humide ou sec.

A.4.4. Influence de la température de séchage

Dans cette section, nous avons étudi¢ I’influence de la température de séchage en
fonction d’un séchage sous flux d’argon sec puis sous flux d’argon humide. Dans chaque
tableau présenté ci-dessous se trouvent les comparaisons des caractéristiques des matrices
séchées a température ambiante (TA) et a 40°C et ce pour chaque formulation testée.

A.4.4.i) Sous flux d’argon sec

Les Tableau 20, Tableau 21, Tableau 22, Tableau 23 et Tableau 24 présentent
respectivement les caractéristiques des matrices TMOS, TMOS/MeTMOS, TMOS/APTES
1%, TMOS/APTES 3% et TMOS/APTES 20% lors d’un séchage sous flux d’argon sec, a
température ambiante et a 40°C.

Tableau 20 : Matrices TMOS — séchage sous flux d’argon sec a TA et 40°C.

Durée de Taux de Masse
Matrice Température séchage validité volumique
(jours) (%) (g-cm™)

Facteur de SpFréq Viore %

. Distributions de tailles de pores
rétrécissement (m%g?')  (cmi.g!) micropores P

TMOS n°3
----- TMOS n°5
150

TMOS

n°3

TA 8 100 184+002 692+051 890 +100 0,53 £ 0,06 585

A
I8
Fa
- Ay
- el

40°C 7 67 134£0,04 747+014 89090 0,68 +0,07 40,6

0 -
10 20 30 40 50
Diamétre des pores (A)

Surface spécifique d'adsorption (m Z.g'l)

Tableau 21 : Matrices TMOS/MeTMOS — séchage sous flux d’argon sec a TA et 40°C.

Durée de Taux de Masse
Matrice  Température séchage  validité veolumique

Facteur de SprFreq Voore %

ol . Distributions de tailles de pores
rétrécissement (m’gl) (cmi.g') micropores p

10 20 30 40 50 60
Diamétre des pores (4)

(jours) (%) (g.em®)
:‘D 100 MeTMOS n°2
MeTMOS £ e n°
TA 8 85 141£0,02 693011 77090 0,56 + 0,07 379 Zs{f | MeTMOS n 4‘
n°2 £
R .
s a0 !l A
g " IR
?g 20 -: :' /I’ \\\ N
40°C 6 52 1,14 £ 0,02 7.00 £ 0,14 860 £ 100 0,76 £ 0,07 17,0 4 ! '\‘ (,’ & N
g0
7]
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Tableau 22 : Matrices TMOS/APTES 1% — séchage sous flux d’argon sec a TA et 40°C.

Durée de Taux de Masse
Matrice = Température séchage validité volumique
(jours) (%) (g.cm3)

Facteur de Sprreq Vore %

PPN 2.1 3 o1 . Distributions de tailles de pores
rétrécissement  (m2.g?t) (em3.gl)  micropores

o

n°4

T:.D
ok 140 —— APTES 1%1n°2
APTES 1% E )
: TA 7 93 1L13£0,02  617%0,13 660 70 0,54 +0,06 231 5 120 ----- APTES 1%n 4J
n°2 100
2
E 80
2 60
.“g 40
APTES 1% 2 2
40°C 6 30 1,01 £0,04  631+023 860 +100 0,97 +0,11 0 H
=
17}

10 20 30 40 350 60 70

Diamétre des pores (A)

Tableau 23 : Matrices TMOS/APTES 3% — séchage sous flux d’argon sec a TA et 40°C.

Durée de Taux de Masse
Matrice Température séchage  validité volumique
(jours) (%) (g.em®)

Facteur de Sprreq Viore %

. . Distributions de tailles de pores
rétrécissement (m>g?') (cmi.g?!) micropores p

;,‘-“ 50
. £ —— APTES 3%1n°2
APTES 3% = o
° TA 10 75 1,00 £ 0,01 544 +£0,07 690 £70 0,64 £ 0,06 4,1 540 N APTES 3%1n°4
n°2 ';E
E 30
220
)
APTES 3% 210
40°C 7 10 091007 5921014 930 +£80 0,99 + 0,09 0 z
n°4 £ o
a 20 40 60 80

Diamétre des pores (&)

Tableau 24 : Matrices TMOS/APTES 20% — séchage sous flux d’argon sec a TA et 40°C.

n°4

Durée de Taux de Masse
. . . e s . Facteur de Sprreq Viore Yo sogar e .
Matrice Température séchage  validité volumique , 2 1 3 1 . Distributions de tailles de pores
. rétrécissement  (m*.g?) (cm’.g') micropores
(jours) (%) (g.cm™)
G 30
t —— APTES 20%n°2
TA 7 45 1,25 £ 0,02 8,03 + 0,06 170 £40 0,21 £0,05 0 2 2 R APTES 20%n°4
£ 20
z
S 1s
g 10
APTES 20% % s
40°C 7 12 1,05 £ 0,03 5,93 £0,24 570 £90 0,67 £ 0,10 0 8
€
b

30 40 50 60 70 80
Diamétre des pores (A)

Sous un flux d’argon sec, les durées de séchage des matrices varient entre 6 et 10 jours.
L’augmentation de la température a 40°C n’affecte que tres peu la durée de séchage.

Le taux de validité de la synthese sol-gel a été défini comme le rapport entre le nombre
de monolithes obtenus a la fin du séchage (sans défaut ni fissure) sur le nombre de monolithes
initialement préparés. Dans les travaux de la littérature et ceux effectués précédemment au
laboratoire, ce facteur n’est jamais reporté. Pourtant, il permet de mettre en évidence le
rendement de la synthése sol-gel et d’étudier notamment son évolution en fonction des
conditions de séchage des matrices. Synthétiser des matrices sous flux d’argon sec a
température ambiante permet une évaporation plus lente des solvants, contrairement a un
séchage a 40°C, et ainsi d’obtenir des taux de validité plus élevés (100% pour les matrices
TMOS n°3, 93% pour les matrices APTES 1% n°2, etc.).
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Quand la température augmente, les solvants (eau et MeOH) s’évaporent plus
rapidement et peuvent aussi entrainer les précurseurs silylés qui n’ont pas encore condensé.
Le réseau poreux sera dans ce cas moins dense avec une proportion de mésopores plus élevée
dans les matrices. Une conséquence est I’augmentation du volume poreux des matrices. Il en
résulte donc une diminution du pourcentage de micropores quand nous passons d’un séchage
a température ambiante a un séchage a 40°C. Ce phénomene est plus important pour les
matrices hybrides incorporant I’APTES pour lesquelles les tailles de pores sont grandes dues
aux conditions basiques de synthese. Nous observons ainsi un léger décalage de la distribution
de tailles de pores vers les tailles plus élevées lorsque la température de séchage augmente de
I’ambiante a 40°C.

Comme mentionné précédemment, les monolithes sont caractérises par une hauteur,
une largeur et une épaisseur. Lors du processus de séchage, le gel se rétrécie sur toutes les
dimensions. Le facteur de rétrécissement du monolithe correspondant au rapport entre le
volume du sol initialement coulé dans la cuve et le volume final du gel une fois séché (Figure
42). Son évolution en fonction de la température est moins nette et semble dépendre de la
nature des matrices. Lorsque le réseau est dense grace a une évaporation lente des solvants, le
facteur de rétrécissement est €levé. C’est le cas des matrices TMOS qui sont les plus
microporeuses. A I’inverse, ce facteur est le plus faible pour les matrices les plus
mésoporeuses.

Monolithe

€ manolithe

h

cuve

monolithe | /

Lcuve

Figure 42 : Rétrécissement du monolithe lors du séchage avec (a) le sol une fois coulé dans le moule
sous membrane en aluminium (t = 0) et (b) le gel sous membrane poreuse (t = 18 jours).

A.4.4.ii) Sous flux d’argon humide
Les Tableau 25, Tableau 26, Tableau 27, Tableau 28, Tableau 29 et Tableau 30

présentent respectivement les caracteristiques des matrices TMOS, TMOS/MeTMOS,
TMOS/PhTMOS, TMOS/APTES 1%, TMOS/APTES 3% et TMOS/APTES 20% lors d’un

séchage sous flux d’argon humide, a température ambiante et a 40°C.
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n°3

Tableau 25 : Matrices TMOS - séchage sous flux d’argon humide a TA et a 40°C.
Durée de  Taux de Masse
Fact d Sprreé V %
Matrice Température séchage  validité volumique a’: .eur € DET &q pore L Distributions de tailles de pores
) rétrécissement  (m2.g?) (em®.g')  micropores
(jours) (%) (g.cm™)
T™OS o 160 .
15 100 1,62+001 7,68 +0,10 900 +40 0,33 +0,02 83.6 E TMOS n°1
- 140 — TMOS n*2
A -g 120 ———- TMOS 1%
£ 100
TMOS g w
15 77 1,61 £ 0,02 7.82 +£0,18 840+70 047 £ 0,04 63.0 >
n°2 g 60
5 40
2 20
40°C 14 16 150£0,09 890+034 86090 061 £0,06 371 § T - - 0
“ Diamétre des pores (A)
Tableau 26 : Matrices TMOS/MeTMOS — séchage sous flux d’argon humide & TA et & 40°C.
. . D],lree de Tau.x.d'e Mas.s ¢ Facteur de Sprre Viore % . .
Matrice  Température séchage  validité volumique , . o pore . Distributions de tailles de pores
. rétrécissement (m2g?')  (ecmi.g') micropores
(jours) (%) (g.cm?)
20140
g 120 MeTMOS n°1
TA 34 80 163 £0,02  866+024 740 +60 033 +0,03 72,1 sy | MeTMOS 1°3
: 100 )
=z 809 |i
= i
g 60 :
s 404 '
MeTMOS 2 20
40°C 12 55 1,35 £0,02 8,47 0,15 840 £100 0,62 £0,07 36,1 3
n°3 g 0
a 10 20 30 40 50 60
Diamatre des pores (A)
Tableau 27 : Matrices TMOS/PhTMOS — séchage sous flux d’argon humide a TA et a 40°C.
Durée de Taux de Masse
Fact d Sprre V, Y
Matrice  Température séchage  validité volumique ac 'eur ¢ DrTed e L Distributions de tailles de pores
. rétrécissement (m*.g™') (em*.g?') micropores
(jours) (%) (g.cm?)
PhTMOS s -
13 50 156 £0,12 8,98 +0,73 780 +70 0,38 +0,04 60,9 L 80 PRTMOS n°1
n°1 = —— PhTMOS n°2
s | I |- PhTMOS n°3
TA 260
PhTMOS 3
23 90 152+0,02 809+089 79060 038 £0,03 65,0 < 40
n°2 B
20
2 .
PhTMOS S 0 e
40°C 13 7 133+003  768+017 68050 0,70 £0,05 0 £
E 10 20 30 40 50 60
w

Diamétre des pores (A)

Tableau 28 : Matrices TMOS/APTES 1% — sechage sous flux d’argon humide & TA et a 40°C.

Durée de Taux de Masse Facteur de S v o
Matrice  Température séchage  validité volumique , | DFT ¢q pore e Distributions de tailles de pores
rétrécissement (m2.g!)  (em3.g!) micropores
(jours) (%) (g.cm3)
]
o o
APTES 1% £ 50 —— APTES 1% nﬂl
° TA 35 86 092 +002  7.53+0,18 480 £50 0,71 £0,07 0 B APTES 1%1°3
n°l 240
2
5 30
£
g
APTES 1% =10
40°C 13 7 1,04£003 675+019 66080 088+0,10 0 3
n°3 g 0
|7}

80

w
=1

40 50 60

Diamétre des pores (A)
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Tableau 29 : Matrices TMOS/APTES 3% — séchage sous flux d’argon humide a TA et a 40°C.

Durée de Taux de Masse

Facteur de Sprreq Voore %

L. . Distributions de tailles de pores
rétrécissement (m%g?')  (cmi.g') micropores p

Matrice Température  séchage  validité volumique

=)

n°3

(jours) (%) (g.cm?)
£ APTES 3%n°1
APTES 3% E 40 .
° TA 21 38 1,03:001 635015  460£50 0,60 £0,06 0 E APTES 3% 173
n°1 £ 30
3 20
£
g 10
APTES 3% z
10°C 10 55 130£0,16 787055  570£50 088008 0 g
Z

40 50 60 70 80
Diamétre des pores (4)

Tableau 30 : Matrices TMOS/APTES 20% — séchage sous flux d’argon humide a TA et a 40°C.

Durée de Taux de Masse
Facteur de Sprreq Viore %

Matrice Température séchage  validité volumique ,
P g q rétrécissement (m2.g')  (ecm’.g') micropores

(jours) (%) (g.cm™)

Distributions de tailles de pores

—— APTES 20%n°1
APTES 20%n°3

20 40 60 80 100

"
S

APTES 20%
TA 34 63 097+002 674+020 30040 0,53 £0,07 0

O

n°1

o

APTES 20%

n°3

40°C 9 12 130£0,12  7.07+0,66  350£50 048 +0,07 0

0

Surface spécifique d'adsorption (mz.g'l)
3

Diamétre des pores (A)

La température influe fortement sur la durée totale du séchage et permet d’obtenir des
matrices en un temps plus court. C’est notamment le cas observé pour des matrices
TMOS/MeTMOS et celles a base de TMOS/APTES. La température accélere la durée de
séchage mais peut en contrepartie fragiliser les matériaux lors du séchage d’ou des taux de
validité majoritairement plus €élevés a température ambiante qu’a 40°C.

Le séchage sous flux d’argon humide réduit de facon substantielle 1’évaporation des
solvants au cours de la condensation. Une conséquence tres nettement observée pour les
matrices de TMOS et hybrides avec TMOS/MeTMOS et TMOS/PhTMOS est 1’augmentation
de la masse volumique, du pourcentage de micropores et du facteur de rétrécissement qui sont
intimement liés pour les raisons que nous avons précédemment évoquées. Sous conditions
humides de séchage, 1’effet d’'une augmentation de la température induit un effet moindre sur
I’évaporation des solvants. Nous retrouvons toutefois les mémes tendances observées que
pour un séchage sous flux d’argon sec a savoir une diminution du pourcentage de micropores,
de la masse volumique et du facteur de rétrécissement. Pour ces matrices, nous observons
donc a haute température un déplacement de la distribution de tailles de pores vers les tailles
de pores plus grandes.

Le comportement est différent pour des matrices hybrides a base d’APTES. Bien que
les durées de séchage soient plus rapides & 40°C qu’a ’ambiante pour toutes les matrices,
nous observons, pour toutes les matrices, une augmentation de la masse volumique a 40°C par
rapport a celle obtenue a température ambiante ainsi qu’une augmentation du facteur de
rétrécissement notable pour les matrices APTES 3% et APTES 20%. Pour les matrices
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APTES 20%, la distribution de tailles de pores évolue vers de plus petits mésopores en
adéquation avec I’augmentation de la masse volumique. En revanche, le cas inverse est
observé pour les matrices APTES 3%. Ce résultat assez surprenant est difficilement
explicable dans le contexte d’'une comparaison entre deux températures différentes de séchage.
Nous discuterons ce point dans la section suivante dans le contexte d’une comparaison entre
un séchage sous flux d’argon sec et humide pour une méme température.

A.4.5. Influence de ’humidité

Dans cette section, nous avons étudié 1’influence de I’humidité lors d’un séchage a
température ambiante (TA) et a 40°C. De méme que pour 1’étude ci-dessus, nous presenterons
les comparaisons des caractéristiques des matrices, séchées soit sous flux d’argon sec soit
sous flux d’argon humide et pour chaque formulation sol-gel testée. Les caractéristiques
étudiées sont celles présentées précédemment. Les comparaisons sont toujours établies sur des
syntheses avec des cuves et des moules multipuits.

A.4.5.i) Séchage a température ambiante

Les Tableau 31, Tableau 32, Tableau 33, Tableau 34, Tableau 35 et Tableau 36
présentent respectivement les caractéristiques des matrices TMOS, TMOS/MeTMOS,
TMOS/PhTMOS, TMOS/APTES 1%, TMOS/APTES 3% et TMOS/APTES 20% lors d’un
séchage a température ambiante, sous un flux d’argon humide et sec.

Tableau 31 : Matrices TMOS — séchage a température ambiante sous flux d’argon humide et sec.

Flu Durée de Tauxde Masse
Matrice séchage  validité volumique
d’argon .
(jours) (%) (g.cm™)

Facteur de SpFT éq Viore %

o . Distributions de tailles de pores
rétrécissement (m2.g?')  (cmdg') micropores P

T
15 100 162+001 7.68+0,10 90040 033 0,02 83,6 L 200 — TMOSr°1
g TMOS n°2
Humide -1;:. 150 'l\“ ---- TMOS n°3
TMOS E i)
15 77 1,61 40,02 7.82:018  840£70 047 0,04 63,0 S0 fYy
g
g | | A
? “\ _ 4"’ Semee
Sec 8 100 184020 692+051 890100 0,53 0,06 585 g °
w1

10 20 30 40
Diametre des pores (A)

Tableau 32 : Matrices TMOS/MeTMOS — séchage a température ambiante sous flux d’argon humide et sec.

Durée de  Taux de Masse

n°2

. Flux , o, . Facteur de Sprreq Viore % e . .
Matrice séchage validité volumique . , | . Distributions de tailles de pores
d’argon . rétrécissement (m*g?') (cm.g!) micropores
(jours) (%) (g.cm™3)
" 140
MeTMOS E 1o R
Humide 34 80 1,63+002 866+024  TA0£60 033 +0,03 72.1 sy I MeTMOS n°2
n°1 £ 100
g
an 80 ‘r‘.l
I
MeTMOS 2 20 '\‘
Sec 8 85 1,41 £ 0,02 6,93 £ 0,11 770 £90 0,56 £ 0,07 37,9 - A
E 0L e
A

10 20 30 40 50 60
Diamétre des pores (A)
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Tableau 33 : Matrices TMOS/PhTMOS — séchage a température ambiante sous flux d’argon humide et sec.

Durée de Taux de Masse Facteur de S v o
Matrice séchage  validité volumique , DFTeq pore o Distributions de tailles de pores
d’argon ) rétrécissement  (mZ.g') (em®.gl) micropores
(jours) (%) (g.cm™)
S
PhTMOS E 140 —— PhTMOS n°1
13 50 1,56:£0,12 898073  780+70 0,38 £ 0,04 60,9 = 120 —— PhTMOS n°2
n°l =]
£ 100
E s
Humide 2 o0
g 40
PhTMOS I
23 90 1524002 800+089  790+60 038 0,03 65,0 3
n°2 £ 0
a 10 15 20 25 30 35 40

Diamétre des pores (A)

Tableau 34 : Matrices TMOS/APTES 1% — séchage a température ambiante sous flux d’argon humide et sec.

Flux Durée de Taux de Masse Facteur de S v o
Matrice séchage  validité volumique , DET éq pore L Distributions de tailles de pores
d’argon ) rétrécissement (m2.g') (cmi.g') micropores
(jours) (%) (g.em™)
)
oL 140 4 —— APTES 1%n°1
APTES 1% g H o; 1o
Humide 35 86 092+002 753+0,18  480£50 0,71 £ 0,07 0 ERE R I N e APTES 1%1n°2
n°1l 21004 |
o 1
E 80 =|
= [
o 60 [
g_ 1
APTES 1% 2 201 4 FAWNNELN
Sec 7 93 1L13£0,02 6172013  660+70 0,54 0,06 231 : A
n°2 0 < =
E 10 20 30 40 50 60 70 80

Diamétre des pores (A)

Tableau 35 : Matrices TMOS/APTES 3% — séchage a température ambiante sous flux d’argon humide et sec.

Fl Durée de  Taux de Masse Facteur d S v o
Matrice d’arm;n séchage  validité volumique rétriiizzzmint (nfln i‘) (cm‘;"r:) microa ores Distributions de tailles de pores
g (jours) (%) (g.cm™) € g P
)
E 5 ——— APTES 3%n°1
Humide 21 38 103+001  635+015  460+50 0,60 + 0,06 0 L N v APTES 3%1°2
: i
I
3 A S
e ! ’,.' ‘.\ N \
3 v
APTES 3% S0 | .=
Sec 16 75 100£0,01  544+0,07  690+70 0.64 + 0,06 41 3 v -y
n°2 g 0 ——F
Z 20 40 60 80

Diamétre des pores (A)

Tableau 36 : Matrices TMOS/APTES 20% - séchage a température ambiante sous flux d’argon humide et sec.

Flux Durée de Taux de Masse Facteur de s v o
Matrice séchage  validité volumique , PrTé e 7 Distributions de tailles de pores
d’argon . rétrécissement  (m*.g?') (em.g?') micropores
(jours) (%) (g.cm)
"I'cp * APTES 20% n°1
APTES 20% £ on”
* Humide 34 63 097 +0,02 6,74 £0,20 300 £+40 0,53 +0,07 0 Esl I APTES 20%1n°2
o 3
n°1 g
% 10 "n"
Z [
E 5 /" \‘.
APTES 20% £z AN
Sec 7 45 125+002 803 +0,06 170 £40 0,21 0,05 0 2 Y; .
n°2 £ 0
7 20 40 60 80 100

Diamétre des pores (A)
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A température ambiante, 1’apport d’humidité joue un réle important dans la formation
du réseau de silice. L’évaporation des solvants étant fortement ralentie, nous évitons
I’entrainement et la perte des précurseurs silylés, notamment des Si(OH)s. De ce fait, la
condensation est plus efficace et nous observons la formation de réseau mixte micro et
mésoporeux avec une forte contribution de micropores. Cet effet est notable pour les matrices
TMOS et les matrices hybrides TMOS/MeTMOS.

Les effets de I’humidité différent pour les matrices hybrides contenant de I’APTES.
En effet, dans ce cas, nous observons I’effet inverse c’est-a-dire un déplacement de la
distribution de tailles des mésopores vers des tailles encore plus grandes de mésopores.
Toutefois, ce résultat inversé par rapport aux autres matrices pourrait étre expliqué. La
présence d’APTES contribue a rendre le pH intrapore basique. De ce fait, les silanols encore
« libres » sont déprotonés et interagissent avec les chaines aminées protonées de I’APTES aux
dépens de la formation de liaisons siloxanes. Aprées synérése, la concentration d’APTES dans
le monolithe final est trés élevée : de 0,15 mol.dm™ pour 1% d’APTES, elle augmente jusqu’a
0,45 a 3,4 mol.dm™ respectivement pour 3 et 20% d’APTES. Une conséquence que nous
avons déja évoquée est la formation d’un réseau moins dense et donc une augmentation des
mésopores et de la distribution de tailles de pores. Nous remarquons en effet un déplacement
plus grand de la distribution de tailles des mésopores vers des grandes tailles lorsque le
pourcentage d’APTES augmente.

A.4.5.ii) Séchage a 40°C

Les Tableau 37, Tableau 38, Tableau 39, Tableau 40, Tableau 41 et Tableau 42
présentent respectivement les caractéristiques des matrices TMOS, TMOS/MeTMOS,
TMOS/PhTMOS, TMOS/APTES 1%, TMOS/APTES 3% et TMOS/APTES 20% lors d’un
séchage a 40°C, sous flux d’argon humide et sec.

Tableau 37 : Matrices TMOS — séchage a 40°C sous flux d’argon humide et sec.

Durée de Taux de Masse

o

20 30 40 50
Diamétre des pores (A)

F Fact d S, 6 V, %
Matrice séchage  validité volumique a’c.eur € DFT ¢q pore L Distributions de tailles de pores
d’argon X rétrécissement (m2g?')  (cmig?') micropores
(jours) (%) (g.cm™)
g a0 TMOS n°4
TMOS £ n
Humide 14 16 150009 890+034  860+90 061 +0,06 37.1 et I T s TMOS n°5
n°4 E 1004 11
z I
z %09
2 0] )i
e [ .
E o404 | 2}
2,010 FA
& 4 P N
Sec 7 67 1,34 £ 0,04 747 +0,14 890 £90 0.68 £ 0,07 40,6 g ! \ i M rnee,
£
Z
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Tableau 38 : Matrices TMOS/MeTMOS — séchage a 40°C sous flux d’argon humide et sec.

Durée de Taux de Masse

. Flux . e . Facteur de Sprre Vioore % A .
Matrice séchage validité  volumique , . | “ P . Distributions de tailles de pores
d’argon X rétrécissement  (m2g?')  (em3.g') micropores
(jours) (%) (g.cm™)
T
ST E 100 MeTMOS n°3
Humide 12 55 1352002 847%0,15  840:100 0,62 £0,07 36,1 R MeTMOS n°4
n°3 g
E 60
ER
=
2 20
Sec 6 52 1,14 £ 0,02 7,00 £0,14 860 + 100 0,76 £ 0,07 17,0 8 .
=l
a

Diametre des pores (4)

Tableau 39 : Matrices TMOS/PhTMOS — séchage a 40°C sous flux d’argon humide et sec.

Durée de Taux d M
Flux uree de aux de asse Facteur de Sprreq Viore %

Matrice séchage  validité volumique | . Distributions de tailles de pores
d’argon i} rétrécissement (m2g')  (ecmi.g') micropores
(jours) (%) (g.cm?)
=
PRTMOS £ —— PhTMOS n°3
Humide 13 7 133£0,03 7,68+0,17 68050 0,70 £0,05 0 e T PhTMOS 1°4
- £
n°3 g
< 40
S
g
£ 20
PhTMOS &
Sec 6 19 129£0,03  9,62:021 64050 0,54 40,04 26,9 g
o,
I E 0 20 30 40 50 60

Diamétre des pores (A)

Tableau 40 : Matrices TMOS/APTES 1% — sechage a 40°C sous flux d’argon humide et sec.

Durée de  Taux de Masse
Flux Facteur de Sprreq Vpore %

)
=1

Surface spécifique dradsorption (m2.g-1)

Matrice séchage validité volumique | . Distributions de tailles de pores
d’argon . rétrécissement (m%g')  (cmdg') micropores
(jours) (%) (g.cmd)
APTES 1% 50 APTES 1%11°3
| Humide 13 7 1,04 £ 0,03 6,75 £ 0,19 660 £80 0,88 10,10 0 --——- APTES 1%n°4
n°3 40 ,,\
fN
30 PN
H St \
1 \
1]
H

1
)
1
N

S

APTES 1%

n°4

Sec 6 30 1,01£004 631+023  860+100 097 0,11 0

e

o
[
S

30 40 50 60 70 80
Diamétre des pores (A)

Tableau 41 : Matrices TMOS/APTES 3% — sechage a 40°C sous flux d’argon humide et sec.

Durée de Taux de Masse
Flux Facteur de Sprreq Viore %

Matrice @ séchage  validité volumique Stréct ¢ (migl) (emigt) .
argon rétrécissemen m2.g" em’.g- micropores
& (jours) (%) (g.cm3) & g P

Distributions de tailles de pores

60
—— APTES 3%n°3

APTES 3% 04 [mee—- APTES 3% n°4

n°3

Humide 10 55 1,50£0,16  7,87%0,55  570£50 0,88 £ 0,08 0

40

30

20

10

Sec 7 10 091£007 592+014  930£80 0,99 +0,09 0

20 40 60 80
Diamétre des pores (A)

Surface spécifique d'adsorption (m z.g'l )
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Tableau 42 : Matrices TMOS/APTES 20% — séchage a 40°C sous flux d’argon humide et sec.

Durée de  Taux de Masse
Flux Facteur de Sprreq Vipore %

Matrice séchage validité volumique | .
2 q rétrécissement (m2.g') (cm3.g!) micropores

Distributions de tailles de pores
d’argon )
(jours) (%) (g.cm)

%)
)

—— APTES 20%1n°3
----- APTES 20% n°4

APTES 20%

Humide 9 12 1,30 £0,12 7,07 £ 0,66 350 +£50 0,48 £0,07 0

(SRS
[

S}

n°3

o

o

APTES 20%

n°4

Sec 7 12 1,05£0,03 593%024  570+90 067 £0,10 0

=)

Surface spécifique d'adsorption (m2.g-1)
[y

30 40 50 60 70 80
Diamétre des pores (A)

Lors d’un séchage sous flux d’argon sec, 1’évaporation des solvants est plus rapide a
40°C ce qui permet d’obtenir des durées de séchage plus courtes, de 1’ordre d’une semaine.
Comme a température ambiante, a 40°C, 1’apport d’humidité contribue a 1’obtention d’un
réseau plus dense pour les matrices TMOS et TMOS/MeTMOS. En revanche, cet effet est
moindre du fait de I’évaporation plus rapide des solvants a 40°C. Les effets obtenus pour les
matrices hybrides TMOS/APTES sont aussi similaires a ceux obtenus a température ambiante
avec un effet moindre observable dans les déplacements plus faibles des distributions des
mésopores vers des mésopores de plus grande taille. Pour les matrices les plus hydrophobes
TMOS/PhTMOS, un effet important est observé qui est la forte diminution de la
microporosité au profit de la mésoporosité. Cet effet est di a 1’évaporation encore plus rapide
des solvants de la matrice hydrophobe.

A.4.6. Effet de la conservation des matrices

Une fois les monolithes secs et caractérises, ils sont conservés dans des sachets en
aluminium individuels fermés hermétiquement pour éviter que les matrices poreuses
n’adsorbent des especes présentes dans 1’air du laboratoire. Les sachets sont ensuite conserveés
a température ambiante. Nous avons €tudié¢ 1’effet potentiel de la conservation des matrices
sur des durées plus ou moins longues, de ’ordre de quelques semaines a plusieurs mois.
L’effet potentiel du stockage de matrices poreuses vierges n’a jamais été étudié dans les
travaux précédents au laboratoire ni dans la littérature. Généralement, les auteurs donnent des
caractéristiques de porosité uniques une fois les matrices séchées. Dans les tableaux présentés
dans cette section, nous donnons les caractéristiques de porosité des matrices lors de la
premiére mesure BET puis lors d’une seconde mesure apres conservation de la matrice dans
les sachets.

A.4.6.1) Matrices séchées a température ambiante

Les Tableau 43, Tableau 44, Tableau 45 et Tableau 46 présentent respectivement
I’influence de la conservation des matrices TMOS, TMOS/MeTMOS, TMOS/APTES 1% et
TMOS/APTES 20% lors d’un séchage a température ambiante, sous un flux d’argon humide
et sec.
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Tableau 43 : Matrices TMOS — séchage a température ambiante sous flux d’argon humide et sec.

Flux Durée de - Vv %
Matrice DET éq pore ° Distributions de tailles de pores

d’argon conservation (m2gl) (cmi.g!) micropores

140 — 20 jours
i [y 0 |mm- 11 mois

20 jours 84070 0,47 £0,04 63,0

100
80
60
140
20

TMOS

n°2

Humide

11 mois 690 +80 0,47 £0,03 52,7

Surface spécifique d'adsorption (m2.g-1)

200

3 mois 890 £100 0,53 £0,06 58,5

150

100 ;

Sec

50

11 mois 730 £90 0,47 £ 0,04 56,2

4"-‘
%
il

Surface spécifique dadsorption (mz.g'l)

10 20 30 40
Diamétre des pores (A)

Tableau 44 : Matrices TMOS/MeTMOS — séchage a température ambiante sous flux d’argon humide.

Flux Durée de Sprre \Y %
Matrice DFT éq pore ° Distributions de tailles de pores

d’argon conservation (m2g?') (cm®.gl) micropores

—— 3 mois

120 22 mois

3 mois 740 £60 0,33 £0,03 72,1

MeTMOS

Humide
n°1

22 mois 78070 0,63 +0,04 33,7

Surface spécifique d'adsorption (mz.g'l)

10 20 30 40 50 60
Diamétre des pores (A)

Tableau 45 : Matrices TMOS/APTES 1% — séchage a température ambiante sous flux d’argon sec.

Flux Durée de Sprreq Viore %

Matrice . .
d’argon comservation (m2g?') (ecmd.gl) micropores

Distributions de tailles de pores

2 mois 660 70 0,54 £ 0,06 23,1

30
APTES 1%

Sec

n°2

3 mois 340 £40 0,47 £0,05 0

Surface spécifique d'adsorption (mz.g‘l)
%)
(=]

Diamétre des pores (&)
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Tableau 46 : Matrices TMOS/APTES 20% — séchage a température ambiante sous flux d’argon humide et sec.

o 0,
Flux Durée de SpFreq Viore %o

d’argon comservation (m2g!') (cmd.g') micropores

Matrice

Distributions de tailles de pores

)
Né ——— 3 mois
3 mois 300 £40 0,53 +0,07 0 R --=-- 24 mois
APTES 20% E -
W Humide = v )
°1 5 i W
n = ") o
G5 - (Y
2 'IJ ]
24 mois 280 40 0,55 £ 0,07 0 3 / .
E 0
,‘j‘; 40 50 60 70 80 90 100
Diamétre des pores (A)
—'=+7
(15/ 12 — 24 jours
24 jours 170 £40 021 £ 0,05 0 TS I O 15 mois
s s
APTES 20% Lo
Sec P
n°2 ,g 4
15 mois 100 +30 0,16 + 0,04 0 g O
=)
2

30 40 50 60 70 80

Diamétre des pores (A)

Les secondes mesures de porosité a plusieurs mois d’intervalle indiquent que lorsque
les matrices sont séchées a température ambiante puis conservées sur des durées plus ou
moins longues, les distributions de tailles de pores peuvent varier. Elles semblent toutes
décalées vers les mésopores. Comme indiqué précédemment, dans le protocole de séchage, ce
dernier est arrété lorsque l’indicateur d’humidité dans ’enceinte de séchage indique 5%
d’humidité relative (HR). Pour cette humidité, les quantités d’eau résiduelle dans les diverses
matrices ne sont certainement pas les mémes, selon 1’hydrophilie ou I’hydrophobie de la
matrice. Cette quantité d’eau n’a pas été quantifiée. Elle semble contribuer a I’évolution du
réseau poreux. Avant de commenter plus en avant ces résultats, nous montrons ceux obtenus
lorsque les matrices ont été séchées a 40°C et ont été conservéees pendant plusieurs mois.

A.4.6.i) Matrices sechées a 40°C
Les Tableau 47, Tableau 48, Tableau 49, Tableau 50, Tableau 51 et Tableau 52
présentent respectivement I’influence de la conservation des matrices TMOS,

TMOS/MeTMOS, TMOS/PhTMOS, TMOS/APTES 1%, TMOS/APTES 3% et
TMOS/APTES 20% lors d’un séchage a 40°C, sous un flux d’argon humide et sec.

91



Chapitre 11. Matériaux massifs émissifs en polluants cibles

Tableau 47 : Matrices TMOS — séchage a 40°C sous flux d’argon sec.

Flux Durée de Sprreq Voore %
d’argon conservation (m2.g?!) (emi.gl)  micropores

Matrice

Distributions de tailles de pores

T
liE, 160 ': _— lmoisl
1 mois 890 £90 0,68 £0,07 40,6 g {y T 13 mois
B o204
2
TMOS E 100
Sec S 80
n°5 E o | f
g w0 \l
13 mois 770 £60 0,63 £ 0,05 443 § 20 S A=
g o -
2 10 20 30 40 50 60

Diamétre des pores (A)

Tableau 48 : Matrices TMOS/MeTMOS — sechage a 40°C sous flux d’argon humide et sec.

Flux Durée de SpFreq Viore %

Matrice
d’argon conservation (m2g!) (cm’.g?!) micropores

Distributions de tailles de pores

IED
L 100 —— 20 jours
20jous 840100 062007 361 3 o ~ooo 11 mois
MeTMOS ) z
Humide =
n°3 g 40
=
2 20
11 mois 630 £80 0,32 £ 0,04 59,5 g o
E 10 20 30 40 50 60
Diamétre des pores (A)
—'c_n 100
°E _— 19_1'01.11'5
19jours 860 £100 0,76 + 0,07 170z sof i | 9 mois
!
5 60
MeTMOS k]
Sec T 40
n°4 E
=
q‘g- 20
9 mois 700 £80 0,38 £0,05 54,7 g .
E 10 20 30 40 50 60 70

Diametre des pores (A)
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Tableau 49 : Matrices TMOS/PhTMOS — séchage a 40°C sous flux d’argon humide et sec.

Flux Durée de Sprreq Vore %

Matrice
d’argon conservation (m%g!) (ecmi.g') micropores

Distributions de tailles de pores

o
=1

— 1 mois
=-=--=- 13 mois

w
=3

1 mois 680 £50 0,70 0,05 0

=
=)

PhTMOS

n°3

w
o

Humide

(=
=3

o

13 mois 690 £40 0,71 £0,00 0

=}
"

Surface spécifique d'adsorption (mz.g'l)

10 20 30 40 50 60 70
Diamétre des pores (A)

o
=3

7
=3

1 mois 640 +50 0,54 0,04 269

=
=)

PhTMOS

W
=

n°4

[
=3

=)

13 mois 610 £70 0,50 0,05 315

o

(7]
@
o
Surface spécifique d'adsorption (mz.g'l)

10 20 30 40 50 60
Diamétre des pores (A)

Tableau 50 : Matrices TMOS/APTES 1% — séchage a 40°C sous flux d’argon humide et sec.

Flux Durée de Sprreq Viore Yo

Matrice
d’argon conservation (m2g!) (em’.g') micropores

Distributions de tailles de pores

Tﬂp 60
L —_— lmois_
Imois 660 +80 0,88 0,10 0 o I 10 mois
‘gt 40
. .%; 30
Humide T
g 20
k=]
2 10
10 mois 400 £50 0,57 £0,06 0 § o
;E 30 40 50 60 70
Diamétre des pores (4)
'_';.D 60
L _— lmoisl
1 mois 860+ 100 097 0,11 0 A N s 10 mois
‘gl 40
APTES 1% £ 30
Sec =
n°4 g 20
=
2 10
10 mois 450 60 0,57 £0,07 0 § .
’E 30 40 50 60 70
wn

Diamétre des pores (A)
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Tableau 51 : Matrices TMOS/APTES 3% — séchage a 40°C sous flux d’argon humide et sec.

Flux Durée de SpFTeq Vpore Yo

d’argon  comservation (m%g!) (cmi.g!) micropores Distributions de failles de pores

Matrice

v
=3

1 mois 570 £50 0,88 £0,08 0

%)
=)

APTES 3%

Humide
n°3

=

~
i
1)
§
\
]

A

8 mois 330 £30 0,58 £ 0,06 0

=
M,

Surface spécifique d'adsorption (mz.g'l)
-

40 50 60 70 80 90
Diamétre des pores (A)

20 jours 930 £80 0,99 +0,09 0
40

APTES 3% 30

Sec

n°4 20

8 mois 500 £30 0,51 £0,03 0

10 20 30 40 50 60 70
Diamétre des pores (A)

Surface spécifique d'adsorption (mz.g'l)

Tableau 52 : Matrices TMOS/APTES 20% — séchage & 40°C sous flux d’argon humide et sec.

Flux Durée de Sprr éq Voore %

Distributions de tailles de pores
d’argon comservation (m2g') (cmdg') micropores P

Matrice

=
G

1 mois 350 £50 0,48 +0,07 0

15
APTES 20%

]
[
I
1
. ¥
Humide H
10 !
)
]
ra

n°3

7 mois 220 £30 0,30 +0,05 0

30 40 50 60 70 80 90

Surface spécifique d'adsorption (mz.g'l)

1 mois 570 £90 0,67 £0,10 0

APTES 20%

Sec
n°4

7 mois 220 £30 0,27 +£0,03 0

Surface spécifique d'adsorption (mz.g'l)

Diamétre des pores (A)

Pour les matrices a base de TMOS/PhTMOS, il n’y a aucun effet de la conservation
des matrices sur les caractéristiques de porosité. En raison du caractére tres hydrophobe de ces
matrices comparées aux autres, les distributions de tailles de pores n’évoluent quasiment pas,
qu’il s’agisse d’un séchage sous flux d’argon humide ou sec.

Il est & remarquer que pour les matrices TMOS/APTES, quelle que soit la proportion
d’APTES, I’évolution de la distribution des tailles de pores est la méme pour une durée entre
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7 et 10 mois. Nous obtenons une distribution de mésopores entre ~ 40 et ~ 70 A avec un pic
autour de 50 A.

Les résultats obtenus pour les autres matrices telles que les matrices TMOS et
TMOS/MeTMOS sont difficilement interprétables. En effet, a température ambiante, nous
observons une augmentation de la mésoporosité pour de longues durées de conservation alors
qu’a 40°C, I’effet inverse est observé avec une densification du réseau et un déplacement des
distributions de tailles de pores vers les micropores. Pour chacune de ces matrices, une seule
2"% mesure a été réalisée. Pour pouvoir interpréter plus finement les résultats, il sera
nécessaire de réaliser plusieurs mesures de porosité sur un méme batch d’échantillons. Ce
travail est en cours avec les matrices restantes.

A.4.7. Effet du dopage sur les caractéristiques de porosité

Afin de s’affranchir de 1’eau résiduelle dans une matrice, 1’idée est de la doper avec un
composé hydrophobe. Nous avons étudié ’effet potentiel du dopage par pression de vapeur
saturante en toluene sur les distributions de tailles de pores d’une matrice TMOS/PhTMOS
contenant 65,0% de micropores (synthéese PhTMOS n°2). Le principe de ce dopage est
détaillé dans la partie B. Le Tableau 53 renseigne sur les caractéristiques de trois matrices
TMOS/PhTMOS. La premiere matrice est celle présentée précédemment avec des mesures de
porosité établies aprés un mois de conservation. Les deux suivantes concernent I’étude de
I’éventuelle influence du dopage au toluéne sur les distributions de tailles de pores. Les
matrices ont été tout d’abord conservées un mois en sachets puis dopées séparément 6 et 12
jours sous pression de vapeur saturante en toluéne. Une fois le dopage effectué, elles ont de
nouveau été conservées pendant une durée de 19 mois.

Tableau 53 : Matrices TMOS/PhTMOS n°2.

Flux Conditions de Sprreéq Voore %

Distributions de tailles de pores
d’argon conservation (m2g')  (emi.gl) micropores p

Matrice

—
=)
=)

1 mois 790 £60 0,38 + 0,03 65,0

[
=Y

18 conservation : 1 mois

PhTMOS X N
Humide RBIEECKRMITERIROUEIEN 695 +30 0,32 £ 0,01 68.9

o . .
n°2 2nde conservation : 19 mois

=)

ff

18 conservation : 1 mois
Dopage 12 jours au toluene | 790 £40 0,36 + 0,02 70,7

o . )
20 conservation : 19 mois Diamétre des pores (&)

Surface spécifique d'adsorption (mZ.g-1)
= (=)}
(=3 (=]
=

Le dopage par pression de vapeur saturante en toluene (6 ou 12 jours) ne semble pas
modifier les distributions de tailles de pores. Les surfaces spécifiques ainsi que les volumes
poreux sont relativement proches. Il en va de méme pour le pourcentage de micropores au
sein du réseau. Cette étude est a vérifier avec d’autres matrices polaires car comme nous
I’avons vu précédemment, les matrices a base de TMOS/PhTMOS sont les matrices les plus
hydrophobes et donc celles qui vont étre le moins impactées par la présence d’eau résiduelle.
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A.4.8. Obtention de disques monolithiques

Le Tableau 54 présente les caractéristiques des disques monolithiques TMOS/APTES
3% obtenus pour chaque type de moule. Pour les disques de petites dimensions, il a été
possible de mesurer les diamétres et hauteurs et d’en déterminer la masse volumique des
matériaux ainsi que les facteurs de rétrécissement. Les disques de grandes dimensions
présentant des fissures importantes, nous avons uniquement pu donner une estimation des
dimensions.

Tableau 54 : Caractéristiques des disques monolithiques. Les écarts relatifs sur les dimensions et

pesées ont été déterminés en faisant trois mesures ; MA = membrane en aluminium, MP = membrane
poreuse ; NR = non renseigné).

Moule
utilisé

Séchage

Diamétre
(cm)

Epaisseur
(cm)

Masse
volumique

(g.cm)

Facteur de
rétrécissement

Aspect du disque

Boite de
Pétri en
verre

Sous MA-51 jours
Sous MP-49 jours
Durée : 100 jours

2,33 £0,01

0,32 £0,01

0,96 £ 0,02

3,68 £0,08

Sous MA

3 trous

at=30 jours
Durée : 100 jours

3,51 £0,01

0,35 £0,01

1,24 £ 0,04

4,40 +£0,14

1) Sous MA
3 trous a t=5 jours
Durée : 22 jours

2) Sous MA
Durée : 20 jours

Moule en
Téflon

Sous MA-51 jours
Sous MP-49 jours
Durée : 100 jours

1,87 £ 0,02

0,48 £0,01

1,23 £ 0,05

3,79 £0,15

Moule en
polyéthyléne
(PE)

Sous couvercle
Durée : 100 jours

329+£0,02 0,51 £0,02

1,05 £ 0,04

3,50+0,14

Sous MA

3 trous

at=30 jours
Durée : 100 jours

3,33 £0,01

0,47 £0,01

1,17 £ 0,03

3,70 £ 0,12

L’aspect global des disques obtenus montre qu’il est possible d’obtenir des matériaux
sous cette forme mais pour des petites dimensions comme dans la littérature (Radin et al.,
2001). Les moules en Téflon et PE, pourtant choisis pour leur inertie chimique, ont conduit a
des disques fissurés.
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En laissant la membrane en aluminium 51 jours puis la membrane poreuse 49 jours, le
disque séché dans le moule en verre s’est moins rétracté que celui séché dans le moule en
Téflon d’ou une masse volumique plus faible. Si la membrane en aluminium est laissée tout le
long du séchage en y percant trois trous fins a I’aide d’une seringue au bout de 30 jours, le
disque séché dans un moule en verre se rétracte davantage que celui séché dans le moule en
PE d’ou une masse volumique cette fois-ci plus importante. Ce mode de séchage avec le
moule en verre nous a permis d’obtenir un facteur de rétrécissement du disque le plus élevé.

Pour I’obtention de disques de plus grandes dimensions, deux modes de séchage ont
¢été testés. Lors du premier séchage, le moule en verre a été recouvert d’une membrane en
aluminium des que le sol a été coulé. Cette membrane a été laissée 5 jours pour permettre une
bonne maturation du sol. Trois trous fins ont ensuite été percés a I’aide d’une seringue. Au
bout de 17 jours de séchage, nous avons pu observer 1’apparition de fissures sur la surface du
disque. Nous avons ensuite laissé le disque sous la sorbonne a I’air libre pendant 3 jours. En
optimisant les conditions de séchage lors du second essai, la membrane en aluminium est
laissée intacte tout le long du séchage. Au bout de 20 jours, une premiere fissure est
observable sur la surface du disque. Lorsque nous retirons la membrane, cette fissure se
propage conduisant a la fissuration du disque dans son intégralité. Le fait de laisser la
membrane en aluminium intacte a permis au gel de se rétracter plus lentement (3 jours de
plus). De plus, le gel « baigne » dans les solvants plus longtemps ce qui peut empécher un
séchage trop rapide et ainsi éviter I’apparition de fissures. La surface de contact est peut-étre
aussi trop grande ce qui augmente le risque de fissures.

Pour le dopage et le relargage du toluene et du naphtalene, les travaux qui suivent
s’orientent vers I’utilisation de monolithes parallélépipédiques. Les matrices utilisées
proviennent a la fois de synthéses faites dans des cuves individuelles et dans les moules
multipuits. Le dopage et relargage seront effectués une fois le séchage terminé. En étant
capable de moduler les tailles de pores des matrices synthétisées, il est alors envisageable
d’utiliser ces matrices pour un dopage et un relargage de polluants cibles qui se différencient
notamment par la taille.

B. Méthodes de dopage des matrices

Les matériaux choisis pour les études de dopage/relargage different par leur
distribution de tailles de pores. Ce choix nous permettra d’étudier 1’effet des paramétres de
porosité (surface spécifique d’adsorption, volume poreux, distribution de tailles de pores) sur
I’efficacit¢ du dopage et la vitesse de relargage d’adsorbats de tailles différentes. Deux
méthodes de dopage par voie gazeuse ont été testées. La premiere, en mode statique, utilise la
vapeur saturante de I’adsorbat. La seconde méthode est dynamique et implique 1’utilisation
d’un flux mélange gazeux contenant un gaz inerte (N2) et I’adsorbat en faible concentration
pour un dopage lent au cours du temps. Cette seconde méthode n’a été appliquée que dans le
cas du toluéne avec un mélange gazeux calibré de N2 contenant 30 ppm de toluéne.
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B.1. Principe du dopage statique par pression de vapeur saturante

Le dopage des matériaux sol-gel a été réalisé par voie gazeuse avec la vapeur saturante
du polluant au-dessus du liquide pur (cas du toluéne) ou du solide (cas du naphtaléne) et a
température ambiante. Le principe est décrit sur la Figure 43.

2) Installation dans le dispositif de 3) Dopage par pression de vapeur
1) Matrice sol-gel dopage par pression de vapeur

saturante en polluant cible

saturante

O Molécule de polluant cible = Adsorption des molécules de
(toluéne ou naphtaléne) polluant cible dans les pores

Figure 43 : Principe du dopage par pression de vapeur saturante.

Le dispositif en verre utilisé a cet effet est présenté sur la Figure 44. 1l s’agit d’une
petite boite de Pétri de dimensions 30 mm de hauteur et 80 mm de diamétre munie d’un
couvercle (V = 150,7 mL). Le volume est de 80 mL. A 293 °K, la pression de vapeur
saturante de toluéne est de 5000 Pa. Nous trouvons donc dans 1’enceinte une teneur en toluéne
de 40260 ppm. Pour le naphtaléne, dont la pression de vapeur saturante est de 6,5 Pa a
293 °K, la teneur dans I’enceinte est dans ce cas d’environ 67 ppm soit 600 fois plus faible
que celle du toluéne. Une grille en inox est placée au-dessus du polluant cible et permet d’y
positionner les différentes matrices a doper.

- Polluant cible
. (cristaux de
naphtaléne)

Grille en inox

. Dispositif
| en verre

Cristaux de | 5 mL de toluéne |

naphtaléne

Figure 44 : Dispositifs de dopage statique par pression de vapeur saturante contenant du naphtalene
solide ((a) et (c)) et du toluéne liquide ((b) et (d)).

98



Chapitre 11. Matériaux massifs émissifs en polluants cibles

B.2. Principe du dopage dynamique sous un flux de mélange gazeux

Un dispositif spécifiqgue a été mis en place pour le dopage simultané de quatre
matériaux monolithiques sous flux gazeux et a température ambiante. Le flux de mélange
gazeux est obtenu a partir d’une bouteille de mélange gazeux calibré d’Air Liquide contenant
30 ppm de toluene dans N». La concentration de toluene peut étre variée par dilution du
mélange gazeux avec le gaz porteur a 1’aide de deux régulateurs de débit massique (RDM). Le
flux de sortie est réparti équitablement dans quatre cellules d’exposition dans chacune
desquelles est placé un matériau a doper. La cellule d’exposition est congue de sorte que le
flux gazeux passe a la fois au-dessus et en-dessous du matériau sur toute sa longueur. Une des
quatre cellules comporte une voie optique perpendiculaire a celle du flux gazeux permettant
de mesurer 1’absorbance sur un parcours optique de 2 mm du matériau en fonction de la durée
du dopage. La voie optique d’entrée est reliée par une fibre optique a une source de lumiére
UV-visible (DH-2000-BAL, Ocean Optics), celle de sortie est reliée par une fibre optique a
un spectrophotometre miniature Ocean Optics (QE 65000, A = 200-450 nm). L’ensemble du
dispositif est montré sur la Figure 45.

Flux de (b) Source de lumiére
sortie UV-visible

Régulateurs de
débit massique Cellules d’exposition

Flux gazeux traversant ( i
— le matériau -

Spectrophotométre

Figure 45 : Dispositif de dopage dynamique sous flux de mélange gazeux avec (a) une photographie
de ’ensemble du montage et (b) le schéma du dispositif.

Un premier dopage a été réalisé pendant 127h (environ 5 jours) sur une matrice
TMOS/APTES 3% n°2. Pendant toute la durée de dopage, le spectre d’absorption du toluene
a été collecté. L’évolution de I’absorbance du toluéne gazeux piégé dans la matrice sol-gel est
montrée sur la Figure 46.

L
= =

=
in

Absorbance du toluéne gazeux
n

=]
o
(=)
=3
(=]

240 280 320 360
Longueur d'onde (nm)

Figure 46 : Evolution de I'absorbance du toluéne gazeux piégé dans une matrice APTES 3% n°2.
Dopage dynamique de 127h sous toluéne. La saturation optique du spectromeétre est observée a partir
d’une absorbance égale a 2.
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L’absorbance correspondant a la transition So-S; du toluene est tres élevée et le
spectrophotometre est rapidement saturé entre 200 et 230 nm. En se plagant au pic
d’absorption a 263,0 nm de la transition Se-S1, nous pouvons ainsi déterminer la concentration
de toluéne dans la matrice APTES 3% n°2. Elle est égale a 2,4.10 mol.dm™ en ayant pris
I’absorbance a 263,0 nm (0,6796), I’épaisseur du monolithe APTES 3% n°2 (0,22 cm) et le
coefficient d’extinction molaire du toluéne gazeux 129,0 mol™.L.cm™ & 263,0 nm. Une fois le
dopage terminé, la matrice est retirée de la cellule d’exposition. Lors de I’ouverture de la
cellule, la matrice sol-gel se fissure au contact de I’air humide. Ce phénomene avait déja eté
observé dans le passé lorsque les matrices sol-gel étaient séchées pendant de longues périodes
jusqu’a élimination compléte de 1’eau résiduelle dans les pores et avaient été exposées a de
I’air ambiant humide. Les matrices sol-gel poreuses et hydrophiles étant de vraies éponges,
une adsorption brusque et rapide de vapeur d’eau semble avoir pour effet d’augmenter la
pression intrapore qui fragilise le réseau poreux. Le méme phénomene est ici observé :
I’exposition des matériaux a un mélange gazeux «Sec» a eu pour consequence le
desséchement total du matériau qui devient alors fragile et se casse.

Cette technique de dopage par voie dynamique est envisageable et permet de suivre en
direct le taux de dopage. En revanche, n’ayant pas pu obtenir de matériaux dopés
suffisamment résistants, cette méthode a été abandonnée notamment en raison du caractere
tres énergivore et long en termes de durée de dopage.

B.3. Dopage des matrices sol-gel pour I’étude du relargage des polluants cibles

Deux durées de dopage ont été testées pour le relargage contrdlé du toluéne et du
naphtaléne : une premiére durée courte de 2h et une durée plus longue de 25h. De méme, deux
modes de relargage, détaillés ci-dessous, ont été étudiés: un premier relargage en mode
statique et un second en mode dynamique. Le Tableau 55 regroupe 1’ensemble des matrices
dopées et étudiées pour un relargage « direct » en mode statique et dynamique, ¢’est-a-dire un
relargage immédiat apres dopage. Nous verrons par la suite les études de relargage «en
différé » avec des matériaux dopés et conservés sous sachets pendant des périodes variables.

Tableau 55 : Monolithes utilisés pour les dopages au toluéne et au naphtaléne et pour une utilisation
en relargage direct en mode statique et dynamique. Les syntheses et les pourcentages de
microporosité des monolithes sont indiqués.

Polluant Mode statique Mode dynamique

cible

Dopage 2h Dopage 25h Dopage 2h

= 0% APTES 1% n°1
= 0% APTES 3% n°1
= 41%  APTES 3%n°2
= 23,1% APTES 1%n°2 {= 37,1% TMOS n°4
Toluéne = 36,1% MeTMOS n3 = 40,6% TMOS n°5
= 63,0% TMOS n°2

= 65,0% PhTMOS n°2
= 72,1% MeTMOS n°1
= 83,6% TMOS n°l

= 23,1% APTES 1%n"2
Naphtaléne | = 40,6% TMOS n°5 = 23.1% APTES 1% n°"2
= 63,0 TMOS n"2
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C. Relargage des matériaux sol-gel dopés en polluants cibles

Les matériaux émissifs que nous cherchons & synthétiser pour servir de standards de
référence sont a utiliser dans des conditions normées pour la détermination des taux
d’émission. Ces expériences sont longues et il a été nécessaire de réaliser un criblage plus
rapide des matériaux d’intérét en utilisant une autre voie d’étude de relargage. Deux modes de
relargage ont donc été testés: un mode de relargage statique avec la mise en place d’un
dispositif optique (CEA-Saclay) et un mode de relargage dynamique avec la détermination
des taux d’émission avec la cellule FLEC (IMT Lille Douai).

Les tests en mode statique ont pour but d’obtenir un ordre de grandeur des vitesses de
relargage en toluéne et en naphtaléne pour une premiere comparaison rapide des matériaux.
En particulier, nous nous sommes intéressés a 1’effet de la distribution de tailles de pores des
matériaux sur la vitesse de relargage du toluene et naphtalene. Les tests en mode dynamique
nous permettent également d’obtenir des vitesses de relargage mais surtout de déterminer les
différentes classes d’émission obtenues. Dans cette section, nous présentons tout d’abord les
deux dispositifs étudiés pour les deux modes de relargage.

C.1. Dispositif optique pour un suivi de I’absorption du polluant relargué

Le premier dispositif présenté en Figure 47 a été utilisé pour les essais de relargage en
mode statique. Le monolithe dopé est placé dans une enceinte fermée en verre d’un volume de
170 mL comportant une cuve spectrophotométrique en quartz (longueur de la cuve 1 cm).
Une fois le matériau installé sur sa longueur et bien a plat, le systeme est fermé. Le bouchon
en verre est trés 1égerement graissé au niveau du rodage pour assurer I’étanchéité du systeme.

Monolithe Cuve
dopé spectrophotométrique

Figure 47 : Dispositif optique pour le relargage en mode statique.

Le dispositif est immédiatement placé dans le spectrophotomeétre installé dans une
piéce climatisée a 20°C. Un spectre optique est collecté toutes les 15 min pendant 2h puis
toutes les heures pendant la suite du relargage. L’expérience est stoppée lorsque 1’absorbance
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du toluéne atteint un plateau : I’équilibre entre les concentrations du polluant en phase gaz et
dans le matériau est alors atteint. Selon les matériaux, les durées de relargage varient entre
1 et 4 jours.

Les mesures de variation d’absorbance du polluant gazeux relargué en fonction du
temps ont été faites sur la gamme de longueur d’onde entre 200 nm et 350 nm correspondant a
celle des spectres optiques du toluéne et du naphtaléne. Les cinétiques de relargage ont été
obtenues en suivant la variation d’absorbance du toluéne a 203,8 nm et du naphtaléne a
210,0 nm en fonction du temps. Les vitesses sont exprimees soit en unité absorbance par
heure (u.a.h’) soit en ppm.h! en tenant compte des coefficients d’extinction molaire
respectivement a 203,8 et 210 nm pour le toluéne (4890 mol™t.L.cm™) et le naphtaléne
(135800 mol™.L.cm™).

C.2. Cellule FLEC pour une mesure de la concentration en polluant

Les essais de relargage en mode dynamique sont effectués dans la cellule d’essai
FLEC (Field Laboratory Emission Cell). Le dispositif général est décrit sur la Figure 48 avec
les principaux composants.

Générateur d’air zéro

comprimé > I odrde
- MES
2
w v v \.f
S
W W 4 L 4 W —_—
Flux d’air humide % Flux d’air humide
(HR 100%) o | HrRox) | W (HR. 100%)
. - . Bulleur Bulleur
Controle des débits L ) =— 1 | Enceinte climatique

. 6 Air HR=50%
Sec=50%

ir HR=50%
Sec=50%

-
-

FLEC 1

toluéne
toluene

FLEC 2

’
h

—

Bonbonnes étalons

(23.0 £0.2°C)

Traitement des données

Figure 48 : Schéma général du montage pour le relargage dynamique.
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Ce montage permet I’emploi simultané de deux cellules FLEC. Les relargages
effectués dans la cellule FLEC ne concernent que le toluene, le naphtaléne étant difficilement
mesurable en CPG avec une colonne apolaire de 30 meétres (faible volatilité, haute
température d’ébullition).

La méthode de mesure repose sur un balayage dynamique de la surface du matériau
dopé avec un flux d’air humide (HR 50 + 3%) et une vitesse de balayage de ’air a la surface
du matériau (0,003 & 0,3 m.s). Pour avoir une température de 23°C (= 2), I’ensemble est
installé dans une enceinte climatique (1) comme le montre la Figure 49.

Intérieur de I’enceinte
climatique

Bulleur
contenant 1’eau
déionisée (flux
d’air humide)

posée sur le
matériau dopé

==

Figure 49 : Dispositif pour le relargage en mode dynamique effectué a ['IMT Lille Douai. La cellule
FLEC se trouve a l'intérieur d 'une enceinte climatique (encadrée en pointillés bleus).

L’enceinte climatique contient un bulleur (4) permettant de produire le flux d'air
humide et est relié a la sortie des deux RDM en entrée puis la sortie vers I'entrée de la cellule
FLEC. Quatre RDMs (2) permettent de mesurer et de réguler les débits de gaz et de liquide.
En sortie des deux cellules FLEC sont couplés deux chromatographes en phase gazeuse
airmoVOC Ce-C12 du groupe Chromatotec (5). Pour le traitement de données de
chromatographie (8), les analyseurs sont équipés d'un PC intégré comprenant le programme
Vistachrom. Le débitmetre Definer 220 Bios (6) fournit une indication immédiate du débit de
gaz réel mesuré et de maniére précise et indépendante du type de gaz. Nous utilisons ce
débitmeétre pour le contrble qualité des débits d'air (total, humide et sec) traversant les cellules
FLEC. Enfin, une bonbonne étalon en BTX (7) a été utilisée pour mettre au point deux
méthodes d’étalonnage. La premiére méthode consiste en un étalonnage « en un point ». La
bonbonne étalon, dont la concentration en toluéne est de 15 ppb de toluene (x 10%) est
connectée a l'analyseur pour obtenir un coefficient d’étalonnage. Deux méthodes de mesures
ont éte étudiées. Une gamme d’étalonnage a été mise en place en diluant une bonbonne en
BTX de 30 ppm en différentes concentrations détaillées ci-dessous.
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Plusieurs contrdles qualité ont été effectués avant d’étudier le relargage des matériaux
dopés telles les gammes d’étalonnage et des cartes de controle détaillées ci-dessous. Une
gamme d’étalonnage a été effectuée sur les deux FLEC (n°l et n°2) reliée chacune a un
analyseur avec les concentrations allant de 15 a 0,3 ppm. Les gammes sont présentées sur la
Figure 50.

5,0E+06 @ 1.8E+06 &)
4,0E+06 LAE+06
2 2
S 3,0E+06 Z LIE+06
-1 - =
2 2
o a,
2 3 y=91,714x
2 3 o5 y=91,
g 2OEHS n 5 TOEHS R2=0.9991
H y =-0,0077x? + 311,88x .
= R?= 0,995 2
S 1,0E+06 5 35E+05
> 3
00E+00 0,0E+00

0,0E+00 4, 0E+03 8.0E+03 1,2E+04 1.6E+04 0,0E+00 5,0E+03 1.OE+04 1.5E+04 2.0E+04

Concentration en toluéne (ppb) Concentration en toluéne (ppb)

Figure 50 : Gammes d’étalonnage réalisées sur les deux cellules FLEC, chacune d’elle étant reliée a
un analyseur ; (a) gamme d’étalonnage sur la FLEC n°l (a) et sur la FLEC n°2 (b).

Les deux analyseurs présentent des courbes d’étalonnage avec des allures différentes.
Dans un cas, la réponse est linéaire (FLEC n°2 ; Figure 50 (b)) alors que dans I’autre elle est
polynomiale d’ordre 2. En effet, pour la FLEC n°1 (Figure 50 (a)), il est possible d’observer
qu’a de hautes concentrations en toluéne (4,0.10% ppb), 1’aire mesurée n’est plus
proportionnelle a la concentration de toluéne et sa variation suit davantage une loi
polynomiale d’ordre 2. Cette différence de comportement peut provenir du fait que les débits
d’échantillonnage des deux analyseurs sont différents, variant de 320 a 380 mL.min ou de la
sensibilité différente des détecteurs FID. Nous nous sommes également assurés de la bonne
fonctionnalité des systémes de mesure en effectuant plusieurs cartes de contréle. Elles
concernent les temps de rétention journaliers du toluéne ainsi que les coefficients
d’étalonnage. Globalement, la totalité des points (représentant une moyenne sur une journée)
se trouve dans les limites fixées a + 5 %. Ensuite, concernant ’efficacité des méthodes
d’¢étalonnage, une carte de controle des coefficients mesurés a ¢€t¢ effectuée avant chaque
relargage. De méme que les temps de rétention journaliers, les mesures se situent également
dans les limites fixées également a £ 5 %. Tous ces tests ont été effectués pour ainsi s’assurer
du contrdle de la qualité des mesures.

Dans la section suivante, nous présentons les résultats obtenus pour un relargage direct
du toluene et du naphtaléne, tout d’abord en mode statique et ensuite en mode dynamique
pour le relargage du toluene uniquement.

D. Etude du relargage direct

Les vitesses de relargage direct obtenues en mode statique seront comparees a celles
obtenues en mode dynamique. Des modeéles seront proposes pour interpréter les différents
résultats.
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Absorbance du toluéne gazeux
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Vitesses de relargage en mode statique

D.1.1. Cas du toluéne

Chaque matrice sol-gel présentée dans le Tableau 55 a été dopée pendant 25h sous
pression de vapeur saturante en toluéne. Une fois la matrice dopée, elle est installée dans le
dispositif optique vu en Figure 47. La Figure 51 montre 1’évolution de 1’absorbance du
toluéne gazeux relargué en fonction du temps pour les matrices TMOS n°2 et APTES 3% n°1.
Dans les deux cas, 1’absorbance atteint une valeur plateau lorsque 1’équilibre entre
concentration du toluéne gazeux libre et piégé dans la matrice sol-gel est atteint.
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Figure 51 : Evolution de I'absorbance du toluéne gazeux piégé dans une matrice TMOS n°2 (&
gauche) et APTES 3% n°1 (a droite). Dopage 25h sous pression de vapeur saturante en toluéne —
relargage direct en mode statique.
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La Figure 52 montre les variations de 1’absorbance du toluéne gazeux a 203,8 nm en
fonction de la durée de relargage.
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Figure 52 : Evolution de I'absorbance du toluéne gazeux a 203,8 nm en fonction de la durée de
relargage pour une matrice TMOS n°2 et une matrice APTES 3% n°1. Dopage 25h sous pression de
vapeur saturante en toluéne — relargage direct en mode statique.

Nous observons une premiere différence importante qui correspond a la quantité de
toluéne relargué par les deux matrices lorsque I’équilibre est atteint (valeur au plateau). Celle-
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ci est a minima ~ 5 fois plus importante pour la matrice APTES 3% n°1 que pour celle a base
de TMOS ce qui signifie un dopage plus important pour une méme durée de dopage de 25h.
Les deux matériaux difféerent par leurs propriétés de porosité et en particulier par leur
distribution de tailles de pores: la matrice TMOS n°2 présente des micropores (diametre
<20 A) et des mésopores de diamétre compris entre 20 et 45 A avec un pourcentage élevé de
micropores (63%). Quant a la matrice APTES 3% n°1, elle est essentiellement mésoporeuse
avec des diamétres de pores variant entre 40 et 70 A. Cette différence de porosité permet de
justifier la différence d’efficacité de dopage avec une diffusion plus rapide du toluéne gazeux
dans le réseau mésoporeux que dans un réseau microporeux. Le plateau de concentration est
atteint en moins de 10h pour la matrice APTES 3% n°1 comparativement & 40h pour la
matrice TMOS n°2.

La cinétique de relargage du toluéne piégé dans la matrice APTES 3% n°1 peut étre
modélisée avec une courbe de croissance exponentielle & plateau du type (Equation n°12) :

a’b‘sr(rﬂ-!uéna} =axXx (1 - expl:_bﬂj Equation n°12
Avec: a la valeur d’absorbance du toluéne gazeux au plateau (u.a)
b la constante de vitesse de relargage du toluéne (ht)

L’ajustement de la courbe expérimentale avec I’Equation n°12 donne les valeurs
suivantes pour aetb :
» a=2,375+0,006u.a;
* b=1,17+0,03h".
La vitesse de relargage du toluene peut étre obtenue a partir de la pente de la courbe a
t =0, S0it Violuene = a*b = 2,78 £ 0,08 hL,

La cinétique de relargage du toluéne piégé dans la matrice TMOS n°2 est tres
différente de celle observée pour la matrice APTES 3% n°1. Elle ne peut étre modélisée
qu’avec une courbe de double croissance exponentielle a plateau (Equation n°13) :
absy(soruine) = @ X (1 — exp ™) + ¢ X (1 — exp79) Equation n°13

Les parametres a, b, ¢ et d sont les mémes définis précédemment et respectivement
pour la 1% et la 2" croissance exponentielle a plateau. Deux vitesses de relargage sont ainsi
obtenues :

" V1 oluene = a*b = (0,333 + 0,002)*(1,173 + 0,019) = 0,391 + 0,009 h*;

" V2 toluene = ¢*d = (0,097 + 0,002)*(0,074 + 0,002) = 0,0072 + 0,0005 ht,

Ainsi, dans le matériau TMOS n°2, la cinétique de relargage du toluene est gouvernée par
I’étape la plus longue avec la vitesse de relargage Vo.

Nous avons voulu estimer le coefficient de diffusion du toluéne dans les matrices
APTES 3% n°l et TMOS n°2 en utilisant I’équation de diffusion appelée aussi 2™ loi de
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Fick. Celle-ci permet de relier la vitesse de variation de la concentration en un point a la
variation de la concentration dans I’espace en ce point. Lorsque le matériau monolithique est
posé a plat dans le dispositif optique en verre sur la surface plane la plus grande, nous
pouvons considérer que la diffusion du toluéne au travers d’une épaisseur de 2 mm est
monodimensionnelle. L’équation de Fick est alors réduite a (Equation n°14) :
%% = % Equation n°14
En supposant que le coefficient de diffusion du toluéne, D, est constant sur toute la
longueur du matériau entre les deux surfaces planes, la solution de I’Equation n°14, obtenue
par la méthode de séparation des variables, peut alors étre exprimée sous la forme
suivante (Crank, 1975) (Equation n°15) :

D(2n+ 1]27:21

Fl—oa
8 1
absr{ro!uéna} = absa:{ro:uéna} [1 - (I_g) Z ((zﬂ_l_ 1):] exp 4]2
n=>0

Equation n°15

Avec : abstoluene) I’absorbance du toluéne relargué a I’instant t (u.a)
abSw(oleney  1’absorbance du toluéne au plateau lorsque 1’équilibre de concentration
entre toluene libre et toluéne piégé dans la matrice est atteinte dans la
cellule (u.a)
I I’épaisseur du monolithe au travers de laquelle diffuse le toluene (m)
n avec n prenant des valeurs entieres : 0,1,2, ...

L’absorbance du toluéne absttoluene) & une longueur d’onde donnée est reliée a Cytoluene)
par le coefficient d’extinction molaire du toluéne a cette longueur d’onde et le parcours
optique de la cellule spectrophotométriqgue (1 cm). En comparant les parametres des
Equations n°12 et n°15, nous pouvons en déduire :

Ditptuine T . 2 .
b= —%31 d'olt Dyppuinsy = %: 5,3 10"° m2s? dans la matrice APTES 3% n°1

avech=3,2510"stet1=2.10° m.

Le méme raisonnement est appliqué a la matrice TMOS n°2 ce qui nous permet de
déterminer les coefficients de diffusion correspondant aux deux vitesses V1 et V> :
= D;=53101"m?s?;
= D;=33.101 m?st,

Nous trouvons ainsi deux régimes de diffusion du toluene dans la matrice TMOS n°2.
Le régime rapide associé au coefficient de diffusion Dy est le méme que celui observé dans la
matrice APTES 3% n°1 et correspondrait a la diffusion du toluene dans des pores de tailles
suffisamment larges soit dans le réseau de mésopores que les deux matrices sol-gel possédent.
Le régime lent associé au coefficient de diffusion D> correspondrait quant a lui a une diffusion

107



Chapitre Il. Matériaux massifs émissifs en polluants cibles

du toluene dans un réseau de micropores ou de mésopores entourés de micropores.

Les valeurs de Droluene SONt & comparer a celles mesurées par Krause et al. (1996) pour
la diffusion du benzene dans une matrice silicatée. La matrice inorganique obtenue par voie
sol-gel a partir du précurseur silylé TEOS (tétraéthoxysilane) en milieu acide est
essentiellement microporeuse (6 < diamétre des pores < 16 A). Ces auteurs ont étudié la
diffusion de petites molécules, hydrocarbures aliphatiques et aromatiques, dans des matrices
de TEOS en utilisant la résonance magnétique nucléaire (RMN) avec un champ a gradient
pulsé et ont obtenu pour le benzéne : Dpenzene = 3,3.101* m?s. Nos résultats semblent donc
compatibles avec les données de Krause et al. en tenant compte des diameétres cinétiques du
benzéne et du toluéne qui sont trés proches, respectivement de 6 et 7 A,

Les tailles des pores et leurs distributions jouent donc un role trés important pour un
relargage contrlé de COV. La présence de fonctions méthyle ou phényle peu polaires et
encombrantes pourrait également influer sur la diffusion du toluéne. Les coefficients de
diffusion du toluéne ont été également déterminés pour ces matrices hybrides. Le Tableau 56
regroupe les données obtenues avec 1’é¢tude du relargage du toluéne dans des matrices
présentant des pourcentages différents de micro et mésoporosite.

Tableau 56 : Bilan des vitesses de relargage Vi et V, obtenues pour un dopage 25h sous pression de
vapeur saturante en toluéne — relargage direct en mode statique.

% de Durée de Paramétre Parameétre

Matrice micropores  relargage (h) . V, (u.a.hl) D, (m2s1) . V, (u.a.h?) D, (m%s7)

APTES 1% n°1 0 74 27 2452007 (4,0 £0,1).101
APTES 3% n°1 0 71 24 2,78 007 (53 +0,1).1010
APTES 3% n°2 4,1 93 2,5 2,97 £0,11 (5.4 £0,6).10°1°
APTES 1% n°2 231 74 2,1 1,74 £0,03  (3,7+0,1).101°
MeTMOS n°3 36,1 43 0,75 0.89£004 (5.3 +02).101

TMOS n°2 63,0 69 0,33 039001 (53 +04).101 0,097 (71 £3).104 (3,3 +0,1).101
PhTMOS n°2 65.0 48 0,65 0,40 £0,04 (2,8 +£0,1).101° 0.36 (46 +5).10% (5,6 = 4,4).10-"
MeTMOS n°l 72,1 101 0,66 0,37+0,01 (2,5 +0,05).101 0,35 (28 +1).107 (3,6 =1,3).10-"

TMOS n°1 83,6 60 0,45 024 +0,004 (2,3 +0,02).1010 0,25 (19 +£1).10% (3,4 =0,1).10

Les données montrent que, pour les matrices qui présentent un faible pourcentage de
microporosité (< 36,1%) par rapport au pourcentage de mésoporosité, la cinétique de
relargage est gouvernée par une diffusion «rapide » du toluéne au travers du réseau
mésoporeux. Ainsi, pour ces matrices, nous obtenons un coefficient moyen de diffusion du
toluéne de (4,7 + 1,0).10%° m?st. Au-dela de 60% de microporosité, nous observons deux
régimes de diffusion dont le plus lent gouverne le relargage du toluene. Les coefficients
moyens de diffusion obtenus sont de (2,5 + 0,3).10°m?s et de (4,0 + 0,7).10 !t m2.s2.

La présence des groupements méthyle et phényle encombrants ne semblent pas
affecter la diffusion du toluene. En revanche, le taux de dopage, permettant de remplir plus ou
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moins efficacement les pores des matériaux, devrait affecter la diffusion du toluéne,
notamment lorsque les tailles de pores sont petites.

Les résultats obtenus avec un dopage plus long de la matrice la plus microporeuse
(TMOS) viennent appuyer cette hypothése. Dans le Tableau 57, en plus des valeurs de V1, V2,
D1 et D2 sont également reportées celles de a et ¢ correspondant aux valeurs d’absorbance du
toluéne au plateau pour chaque régime de diffusion.

Tableau 57 : Vitesses de relargage et coefficients de diffusion des matrices PhTMOS n°2 et TMOS n°1.
Dopage sous pression de vapeur saturante en toluéne — relargage direct en mode statique.

o . R s
Matrice ‘ % de Durée de  Paramétre V, (wah?) D, (m%.sY) Parameétre V, (wah) D, (m.sY)
micropores  dopage a c

25h 0,65 0,40 £ 0,04 (2,8 £0,1).101° 0,37 0,0046 £0,0005 (5,6 =4.4).10!

PhTMOS n°2 65,0
2 semaines 0,20 0,31 £ 0,09 (1,8 £0,2).10°%° 0,37 0,0037 £0,0027 (5,3 =1,5).101
25h 0,45 0,236 + 0,004 (2,3 £0,02).10%° 0,25 0,019 +£0,001 (3,4 +0,1).10'"

TMOS n°1 83.6
1 semaine 0,20 0,125 +0,06 (2,9 +0,1).10-1° 0,37 0,0019 +0,0005 (2,3 =0,5).10°1

Il est important de noter que 1’absorbance totale du toluene au plateau est
respectivement de 0,7 et 0,57 pour des durées de dopage de 25h et 1 semaine ce qui signifie
que la quantité de toluéne piégée dans la matrice est plus faible pour un dopage plus long. Ce
résultat, a premiere vue surprenant, pourrait étre expliqué en termes de congestion du réseau
poreux. Ainsi, lorsque les premiéres couches du réseau poreux sont saturées de molécules de
toluene, la diffusion vers les pores suivants est plus lente car elle implique 1’extraction une par
une des molécules d’un pore saturé vers un autre pore moins encombré.

Lors du relargage direct aprés dopage, nous observons ce méme phénomeéne : le
relargage est gouverné par la diffusion lente avec une valeur d’absorbance c au plateau plus
grande que a et une valeur D, faible et dans le cas d’une durée longue de dopage. Avec la
matrice PhTMQOS n°2, pour laquelle les tailles de pores sont plus grandes que celles de la
matrice TMOS n°1, nous observons également une contribution plus grande du régime de
diffusion lente lorsque la durée du dopage augmente.

Pour les matrices mésoporeuses TMOS/APTES, un dopage important aurait sans
doute induit le méme effet mais il n’a pas ét€¢ possible de le vérifier avec des mesures de
relargage car la concentration de toluéne relargué est trop importante pour la plage
d’absorbance mesurable limitée a 4. Ces résultats montrent 1’importance de définir un
protocole de dopage adapté aux propriétés de porosité des matériaux pour 1’obtention d’un
dopage reproductible.

Apres relargage, il n’a pas été possible de mesurer I’absorbance du toluéne encore
présent dans la matrice car les absorbances sont trop élevées. Nous avons voulu estimer la
concentration de toluéne piégé dans la matrice en faisant 1’hypothése qu’a 1’équilibre le
nombre de molécules relarguées est égal au nombre de molécules piégees. Avec cette
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hypothése, nous pouvons, a partir de la valeur d’absorbance au plateau, déduire la
concentration et le nombre de moles de toluéne dans 1’enceinte et la concentration de toluéne
dans le monolithe. Les valeurs de concentration obtenues entre 0,15 et 0,85 mol.dm?
(Tableau 58) sont cohérentes avec les concentrations habituellement trouvées pour les
xérogels dopés de molécules-sonde.

Tableau 58 : Estimation de la concentration de toluéne piégé dans les matrices. Dopage 25h sous
pression de vapeur saturante en toluene — relargage direct en mode statique.

Volume

Matrice ‘ % de monolithe Absorbance [toluéne]yy,.  [toluéne]peqee
micropores au plateau (mol.dm) (mol.dm3)

(em?)
APTES 1% n°1 0 0,11 27 5.5.104 085
APTES 3% n°1 0 0,25 24 4,9.104 0,33
APTES 3% n°2 41 0,20 25 5.1.10 0,30
APTES 1% n°2 23.1 0,13 2.1 43.10 0,56
MeTMOS n°3 36,1 0,08 0,75 1,5.10# 0,33
TMOS n°2 63,0 0,10 043 §.7.10 015
1,01 2,1.104 0,18

PhTMOS n°2 65,0 0,19
0,68 1,4.10# 0,24
MeTMOS n°l 72,1 0,18 0,72 1,5.10% 0,14
0,70 1,4.10* 0,24

TMOS n°1 83,6 0,10
0,57 1,2.10% 0,19

Les différentes vitesses obtenues exprimées en unité absorbance par heure ont été
converties par la suite en pg.min* et ppm.h' a I’aide du coefficient d’extinction molaire du
toluéne a 203,8 nm (4890 mol.L.cm™) (Tableau 59) et seront comparées a celles obtenues en
mode dynamique.

Tableau 59 : Vitesses de relargage Vi et V, données en pg.min™ puis et ppm.h™. Dopage 25h sous
pression de vapeur saturante en toluene — relargage direct en mode statique.

Matrice . % de " v
micropores u.a.h! pg.min? ppm.h?! u.a.ht! pgmin!  ppm.h!

APTES 1% n°l 0 245007 7699  12.10%
APTES 3% n°1 0 2,78 £0,07 873.6 1,4.10*
APTES 3%n°2 4.1 297 £0,11 933.3 1,5.10%
APTES 1% n°2 23,1 1,74 £ 0,03 546,8 8.6.10°%
MeTMOS n°3 36,1 0,89 £ 0,04 279,7 44103

TMOS n°2 63,0 0,39 £ 0,02 122,6 1,9.10° (71 £3).10* 2,2 351
PhTMOS n°2 65,0 0,40 £ 0,04 125,7 2,0.10° (46 £5).10* 1.4 22,6
MeTMOS n°1 72,1 0374001 1163 18105 (28+1).103 88 137,5

TMOS n°1 83,6 0,24 £ 0,004 75.4 1,2.10° (19 £1).10° 6,0 93,3
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L’évolution de la vitesse V1 en fonction du pourcentage de micropores dans la matrice
est présentée sur la Figure 53. Pour une méme durée de dopage (25h), il est intéressant de
suivre 1’évolution des vitesses Vi et V2 en fonction de la porosité des matrices. Nous
observons une décroissance exponentielle de la vitesse V1 de relargage du toluéne lorsque le
pourcentage de microporosité de la matrice augmente. Il est a noter que la valeur de cette
vitesse est egalement liée au taux de dopage de la matrice.

V1 du toluene gazeux (u‘a.h'])

1

4
o Exp.
———- Fit avec une décroissance
. | APTES 3% n°2 exponentielle
37 o
& APTES %1 V1 = 2,801 *exp(-0:0260)
0\
APTES \
2 1 1% N
N\ O APTES 1% n°2
~
~
~
1 N PhTMOS
7 ~
MeTMOS n°3 © ""--._._ n°2
T~wo MeTMOSn°l
0 T~
TMOS n°2 o TMOS n|
0 : : . :
0 20 40 60 80 100

Pourcentage de micropores (%o)
Figure 53 : Evolution de la vitesse de relargage Vi du toluéne gazeux en fonction du pourcentage de
micropores dans la matrice sol-gel. Dopage 25h sous pression de vapeur saturante en toluene —
relargage direct en mode statique.

L’évolution de la vitesse V2 du toluéne gazeux en fonction du pourcentage de
micropores des matrices est montrée dans la figure suivante (Figure 54). Comme Vi, V>
diminue progressivement plus la matrice est microporeuse.
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Figure 54 : Evolution de la vitesse de relargage V» du toluéne gazeux en fonction du pourcentage de
micropores dans la matrice sol-gel. Dopage 25h sous pression de vapeur saturante en toluene.

90

Nous avons comparé nos résultats avec ceux obtenus dans la littérature en particulier
avec les travaux de Radin et al. (2001) qui ont porté sur des matrices de xérogels similaires
sous forme de disque de 1 cm de diamétre et d’épaisseur de 3 a 1 cm. La taille moyenne des
pores a été estimée égale a 1 nm par ces auteurs. Ils ont dopé les matrices in-situ avec la
vancomycine, une molécule de taille importante (Figure 55) avec différentes quantités (2 et

10 mg).
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Figure 55 : Molécule de vancomycine utilisée par Radin et al.

Les auteurs trouvent, pour chaque teneur en vancomycine, deux vitesses de relargage,
VietVy:
= pour 2 mg de vancomycine : V1 = 7,0 pg.h! et V, =0,64 pg.h*;
= pour 10 mg de vancomycine : V1 = 26,5 pg.h" et V. = 3,2 ug.h.

Les rapports de vitesse entre V1 et V2, de ~8 a 10, sont proches de nos résultats. En
revanche, leurs valeurs des vitesses sont beaucoup plus faibles de 3,6.10 fois pour V1 et de
2,4.10 pour V2, pour le dopage le plus élevé en vancomycine. A partir des valeurs des
vitesses de relargage de la vancomycine déterminées par ces auteurs, nous avons calculé les
coefficients de diffusion :

*  Diwancomycine) = 3,0.10'12 m?.s? ;

*  Dawancomycine) = 3,6.10'13 m2.st.

Ces coefficients de diffusion sont 6.10° a 7.107 fois plus faibles que ceux que nous
avons déeterminés pour la matrice TMOS n°2 ayant des pores de taille similaire. Cette
comparaison nous fait penser que la taille moyenne des pores donnée par les auteurs n’est pas
compatible avec la taille de la molécule et que les matrices doivent posséder des mésopores
dans lesquels la vancomycine peut migrer a faible vitesse.

En revanche, Park et al., (2012), qui ont utilisé des silices mésoporeuses avec des
pores de trés grande taille, trouvent des coefficients trés faibles de 4,4.10° et 3,0.101® m2.s?,
respectivement pour les matrices de type SBA-15a (diamétre = 72,8 + 5 A) et SBA-15b
(100,7 + 8,5 A) dopées d’allyle isothiocyanate (AITC), molécule de petite taille. Ces valeurs
nous paraissent surprenantes et incompatibles avec les tailles des pores des silices
mésoporeuses comparées a celle de 1’adsorbat.

D.1.2. Cas du naphtalene

Pour le relargage du naphtaléne en mode statique, nous avons testé deux durées de
dopage. Dans un premier temps, nous avons dopé une seconde matrice APTES 1% n°2
pendant 25h pour comparer les vitesses de relargage obtenues avec un dopage 25h sous
toluéne. Dans un second temps, le naphtalene étant plus gros que le toluéne, nous avons opté
pour I’étude du relargage de trois matrices avec des pourcentages de micropores différents.
Ces matrices ont été dopées seulement pendant 2h sous pression de vapeur saturante en
naphtaléne. Pour un dopage de 25h, le relargage en mode statique du naphtalene, dont la taille
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est a peu pres deux fois plus grande que celle du toluéne, est montré a la Figure 56 avec
I’évolution de 1’absorbance du naphtaléne gazeux en fonction du temps. Il est ensuite possible
de déterminer, en se plagant au pic d’absorption a 210 nm, les vitesses de relargage du
naphtalene gazeux.

0,20

Matrice mésoporeuse :
55h APTES 1% n°2
(23,1% de micropores)

o
—
W

Absorbance du naphtalene gazeux
=
=

200 220 240 260 280 300
Longueur d'onde (nm)
Figure 56 : Evolution de I'absorbance du naphtaléne gazeux piégé dans une matrice APTES 1% n°2.
Dopage 25h sous pression de vapeur saturante en naphtaléne — relargage direct en mode statique.

La Figure 57 présente 1’évolution de 1’absorbance a 210 nm du polluant gazeux en
fonction de la durée de relargage. Pour le relargage statique du naphtaléne, le plateau est
atteint avec une absorbance d’environ 0,16 au bout de 15h de relargage alors que pour le
relargage du toluene, I’absorbance au plateau est de 2,0. Cette premicre différence est
attribuée a la différence de tension de vapeur saturante du toluéne liquide et du naphtaléne
solide. Ce point sera discuté plus en détail plus tard. Tout comme pour le toluéne, la matrice
APTES 1% n°2 relargue le naphtaléne avec une seule vitesse Vi de (5,4 + 0,3).102 u.a.h™.
Cette vitesse est nettement plus faible que pour un relargage du toluéne (V1 = 1,74 + 0,03
u.a.h?).
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Figure 57 : Evolutions de [’absorbance du polluant gazeux (a 210 nm pour le naphtaléne & gauche et
203,8 nm pour le toluéne a droite) en fonction de la durée de relargage pour une matrice APTES 1%
n°2. Dopage 25h sous pression de vapeur saturante — relargage direct en mode statique.
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Les essais suivants concernent le relargage des matrices APTES 1% n°2 (23,1%),
TMOS n°5 (40,6%) et TMOS n°2 (63,0%) dopées pendant une durée plus courte de 2h sous
pression de vapeur saturante en naphtaléne. La Figure 58 montre 1’évolution de 1’absorbance
du naphtaléne gazeux relargué par la matrice APTES 1% n°2 au cours du temps.

0,14 4 Matrice mésoporeuse :
o1 67h APTES 1% n°2
] (23,1% de micropores)

0,10 |
0,08 1
0,06
0,04 {
0,02
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200 220 240 260 280 300
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Figure 58 : Evolution de I'absorbance du naphtaléne gazeux piégé dans une matrice APTES 1% n°2.
Dopage 2h sous pression de vapeur saturante en naphtaléne — relargage direct en mode statique.

Absorbance du naphtaléne gazeux

Les cinétiques de relargage sont obtenues en se placant au maximum d’absorption a
210 nm. L’évolution de I’absorbance du naphtaléne gazeux pour des matrices contenant
23,1% (APTES 1% n°2) et 63,0% (TMOS n°2) de micropores est présentée sur la figure ci-
dessous (Figure 59). Le plateau est quasiment atteint au bout de 10h de relargage avec des
valeurs d’absorbance au plateau plus faibles (0,0012) pour des matrices avec un pourcentage
de micropores plus élevé (TMOS n°2). Une seule vitesse de relargage V1 du naphtaléne suit
une croissance exponentielle a plateau avec abs, napnraizns) = @ X (1 — exp 2%} et avec

Vi= a*h.
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Figure 59 : Evolution de I'absorbance du toluéne gazeux a 210 nm en fonction de la durée de
relargage pour une matrice APTES 1% n°2 (a gauche) et une matrice TMOS n°2 (a droite). Dopage
2h sous pression de vapeur saturante en naphtalene — relargage direct en mode statique.
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Les vitesses V1 de relargage pour un dopage sous pression de vapeur saturante en
naphtalene sont reportées dans le Tableau 60. Comme observé dans le cas du toluene, dans le
cas d’une durée de dopage de 2h, la vitesse de relargage semble diminuer lorsque le
pourcentage de micropores dans la matrice augmente. Afin de mieux comprendre les
différences observees pour le toluéne et le naphtaléne, nous avons déterminé le coefficient de
diffusion du naphtaléne dans les diverses matrices se différenciant par leur porosité. Ces
données sont également regroupées dans le Tableau 60.

Tableau 60 : Bilan des vitesses de relargage Vi obtenues pour un dopage de différentes durées sous
pression de vapeur saturante en naphtaléne — relargage direct en mode statique.

Durée de Durée de

% de Paramétre
Matri d 1 V; (wa.h? D, (m2s?!
atrice micropores opage  relargage 2 1 (wa.h) 1 (mis™)
(h) (h)
2 67 0,127 (45,8 +7.3).103 (1,6 £0,1).10:1°
APTES 1% n°2 23,1
25 55 0,173 (54,0 £1,6).10 (1,4 £0,1).10:1°
TMOS n°35 40,6 20 0,062 (19,0 £1,6).10% (1,4 =0,1).10:1°
2
TMOS n“2 63,0 24 0,012 (3,7£0,8).10° (1,4+0,1).101

Nous pouvons constater que le coefficient de diffusion du naphtaléne dans les matrices
est a peu prés la méme quelle que soit leur porosité, tout du moins pour une durée de dopage
de 2h. En effet, le dopage du naphtaléne est réalisé a partir de la tension de vapeur saturante
du naphtalene solide a température ambiante. Cette derniére est trés faible comparée a celle du
toluéne liquide. A 20 et 25°C, la pression de vapeur saturante du toluéne est respectivement
de 5000 et 6400 Pa (Krase et al., 1930) alors que celle du naphtaléne n’est que de 6,5 et
10,6 Pa a ces mémes températures (Macknick et al., 1979). Dans le cas du naphtaléne, le
nombre de molécules arrivant a la surface du matériau est donc 600 a 770 fois plus faible que
pour le toluéne. En absence de congestion du réseau poreux, les molécules de naphtalene qui
arrivent a entrer dans le réseau poreux peuvent diffuser librement dans un réseau non
congestionne.

Outre Ieffet de la faible tension de vapeur du naphtaléne, 1’évolution du paramétre a,
correspondant a la valeur de I’absorbance du naphtaléne au plateau, en fonction de la
microporosité des matrices, est importante a noter. Son importante diminution quand nous
passons de la matrice APTES 1% n°2 (a = 0,127) a la matrice TMOS n°2 (a = 0,012) indique
que la pénétration des molécules de naphtaléne dans le réseau poreux devient plus difficile
lorsque le pourcentage de micropores augmente.

La valeur du coefficient de diffusion du naphtaléne est ~ 3 fois plus faible que celle du
toluéne du fait de sa taille ~ 2 fois plus grande que celle du toluéne. Ces resultats montrent
une fois de plus I’'importance d’avoir un protocole bien défini de dopage (pression de vapeur
contr6lée, température et durée de dopage) pour un dopage reproductible des matériaux.
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Comme pour le toluene, les différentes vitesses obtenues exprimées en unité
absorbance par heure ont été converties par la suite en pg.min?t et ppm.h? a 1’aide du
coefficient d’extinction molaire du naphtaléne a 210 nm (135800 mol™.L.cm™; George et al.,
1968) et sont présentées dans le Tableau 61.

Tableau 61 : Vitesses des vitesses de relargage Vi1 données en pg.min™ puis et ppm.ht. Dopage 2h
sous pression de vapeur saturante en naphtaléne — relargage direct en mode statique.

Matrice mi:fos;es - .
u.a.h! pg.mint! ppm.ht!
APTES 1% n°2 23,1 (45,8 £7,3).102 0,72 8,1
TMOS n°s 40,6 (19,0 + 1,6).10% 0,30 3.4
TMOS n°2 63,0 (3,7 =0,8).10 0,06 0,7

L’évolution de la vitesse V1 en fonction du pourcentage de micropores dans la matrice
est présentée sur la Figure 60. Nous observons une décroissance exponentielle de la vitesse
V1 de relargage du naphtalene lorsque le pourcentage de microporosité de la matrice
augmente. Cette diminution est beaucoup plus grande pour le naphtaléne que pour le toluéne

du fait de leur différence de tai
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Figure 60 : Evolution de la vitesse de relargage Vi du naphtaléne gazeux en fonction du pourcentage
de micropores présent dans la matrice sol-gel. Dopage 2h sous pression de vapeur saturante en

naphtaléne — relargage direct en mode statique.

Vitesses de relargage en mode dynamique

Nous présentons dans cette section les résultats obtenus pour le relargage en mode
dynamique des matrices dopées pendant 2h sous pression de vapeur saturante en toluéne. Les
matrices TMOS n°4 et n°5 ont été dopées a température ambiante sous sorbonne et une fois le
dopage terming, elles sont placees sous cellule FLEC pour la mesure de la concentration en

toluene.

116



Chapitre 11. Matériaux massifs émissifs en polluants cibles

La Figure 61 présente les cinétiques de relargage direct en mode dynamique des
matrices TMOS n°4 et n°5, avec pour chaque matrice deux mesures de répétabilité. Les
relargages sont effectués sur une méme durée.
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Figure 61 : Cinétiques de relargage du toluéne relargué par différentes matrices TMOS n°4 et n°5.
Dopage 2h sous pression de vapeur saturante en toluéne — relargage direct en mode dynamique.

Si nous comparons les couples de matrices entre elles, nous pouvons constater que les
deux matrices TMOS n°4 ont des profils de relargage similaires avec une concentration
initiale proche de 4000 ppb. De méme, les deux matrices TMOS n°5 ont également des profils
de relargage semblables avec en revanche des concentrations de départ ~ 3 fois plus élevées.

Les vitesses de relargage du toluene en mode dynamique, relargué par les matrices
TMOS n°4 et n°5 sont sur la Figure 62. Les vitesses ont deux composantes comme ce qui a
été observé dans le cas d’un relargage en mode statique : Une premiére vitesse V1 trés rapide
puis une seconde vitesse V2 plus lente. Les vitesses peuvent étre modélisées avec une courbe
de double exponentielle décroissante du type : Cy(,oimene) = @ X exp 7 + ¢ X exp ™9 avec

Vi = a*b et V2 = c*d. Les paramétres a et ¢ sont les poids correspondant a chaque

exponentielle et b et d sont les constantes de vitesses de décroissance de la concentration en
toluéne.
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Figure 62 : Cinétiques de relargage du toluene relargué pour les matrices TMOS n°4 et n°5. Dopage
2h sous pression de vapeur saturante en toluéne — relargage direct en mode dynamique.
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Le Tableau 62 regroupe les vitesses de relargage direct et les coefficients de diffusion
du toluéne en mode dynamique pour un dopage 2h sous pression de vapeur saturante en
toluene.

Tableau 62 : Bilan des vitesses de relargage des matrices TMOS n°4 et n°5. Dopage 2h sous pression
de vapeur saturante en toluéne — relargage direct en mode dynamique.

% de Parametre Paramétre
3 ’ -1 ’ 2 1 ’ -1 ’ 2 -1
Matrice micropores a V, (ppb.hY) D, (m~s™) c V, (ppb.h™) D, (m*s™)
374377 (1,95 £0,05).104 (2.3 =0,1).10° 327,52 135 +16 (1,9 £0,1).10°1°
TMOS n°4 37.1
3585,63 (1,55 £0,06).10*  (1,9=+0,1).10° 476,77 188 +24 (1,8 +0,1).10-1°
8587,67 (1,09 £0,06).10* (5,7+0,2).101° 1830,0 155 +17 (3.8 +£0,2).10!
TMOS n°5 40,6
8169,58 (1,02 £0,05).104 (5.6 £0,2).10'1° 1610,21 170 =20 (5,3 =1,5).101"

Les matrices TMOS n°4 et n°5 different par leur mode de séchage a 40°C
respectivement sous atmosphére humide et seche. Leurs propriétés de porosité sont tres
proches comme nous 1’avons vu dans la section A.4.5.ii (Tableau 37) avec cependant une
augmentation du volume poreux d’environ 12% lorsque nous passons du séchage sous flux
humide au séchage sous flux d’air sec. Par ailleurs, la distribution des mésopores des matrices
TMOS n°5 indique que le réseau mésoporeux est composé de mésopores dont les tailles sont
leégérement plus grandes que pour les matrices TMOS n°4. Ces différences justifient le
piégeage d’une plus grande quantité de tolueéne pour les matrices TMOS n°5.

Les études de relargage en mode statique ont été réalisées avec des matrices TMOS ne
présentant pas les mémes propriétés de porosité que les matrices de TMOS n°4 et n°5. Pour
tenter d’établir une comparaison, nous avons choisi de les comparer aux matrices MeTMOS
n°3 ayant les propriétés de porosité les plus proches de ces derniéres. Pour ces matrices, un
seul régime de diffusion (D = 5,3.101° m2.s) avait été déterminé pour des molécules de
toluéne. La comparaison des matrices MeTMOS n°3 avec les matrices TMOS n°4 et n°5 fait
apparaitre un autre mode de diffusion des molécules de toluéne qui semble plus rapide sous
un flux gazeux. Cette différence est imputable aux deux modes de relargage tres différents.
Nous pouvons schématiser les deux processus d’émission de la fagon suivante (Figure 63).

Sortie d’air  Entrée d’air

Systeme fermé

U Interface

1 |~~~ matériau
= — air

N\ 7
Diffusion du toluéne dans le réseau poreux

Figure 63 : Représentation schématique des modes de diffusion du toluéne dans une enceinte fermée
(a droite) et dans une enceinte balayée par un flux gazeux (a gauche).

i H
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Dans le cas de I’enceinte fermée, les molécules de toluéne, situées dans les premicres
couches poreuses a I’interface matériau émissif-air, diffusent rapidement vers ’espace vide
avec un coefficient de diffusion D1. Les couches vidées sont de nouveau remplies avec de
nouvelles molécules de toluéne situées plus en profondeur qui diffusent dans les pores avec
un coefficient de diffusion D2 plus faible que D1 et qui rend compte de la tortuosité du réseau
poreux. D1 et D2 sont dépendants 1’un de I’autre et sont affectés par le taux de dopage de la
matrice et le volume libre de ’enceinte. La diffusion du toluéne vers le volume libre de
I’enceinte fermé s’arréte lorsqu’un équilibre s’établit entre la concentration du toluéne dans le
matériau et celle dans le volume libre.

Dans le cas du relargage dans une enceinte balayée par un flux d’air, les molécules de
toluene dans les premiéres couches poreuses a I’interface matériau émissif-air diffusent vers
I’espace vide avec un coefficient de diffusion D1 différent de D1. D1 est plus grand que D
car les molécules d’air du flux porteur sont de petite taille et peuvent rentrer facilement dans
les pores des matrices microporeuses et mésoporeuses. Ce flux rentrant fait ressortir les
molécules de toluene adsorbées en surface ou piégées dans le volume poreux. Ce phénomene
devrait étre favorisé lorsque le flux gazeux est humide, les molécules d’eau venant interagir
préférentiellement avec les surfaces hydrophiles des pores pour déloger les molécules de
toluéne hydrophobes. Ainsi, les molécules de toluéne présentes dans les pores des premieres
couches du réseau poreux sont les premieres a étre entrainées par le flux gazeux vers la sortie.
Une partie des molécules d’air et d’eau du flux gazeux continuent de migrer plus en
profondeur dans le réseau poreux et contribuent a faire remonter les molécules de toluéne
piégées en profondeur vers la surface avec un coefficient de diffusion D2'. Leur diffusion dans
le réseau poreux peut étre rapide ou ralentie selon le taux de pénétration de I’air humide dans
le réseau poreux et le taux de dopage en toluene.

Ainsi, la diffusion des molécules de toluéne sous un flux gazeux dans les matrices
TMOS n°4 et n°5 devrait suivre deux régimes: un premier rapide correspondant a
I’entrainement des molécules de toluene en surface par les molécules d’air et un plus lent
correspondant a ’entrainement des molécules de toluéne en profondeur par les molécules
d’air. L’existence des deux vitesses de diffusion D1 et D, avec une valeur de D1 ~10 fois plus
élevée que celle de D2 semble confirmer cette premiere hypothese. Selon nos considérations,
un dopage important aurait pour effet de ralentir la diffusion des molécules d’air dans le
réseau poreux et induire un ralentissement de 1’entrainement des molécules de toluéne vers la
surface. Cette hypothése est confortée par les valeurs obtenues pour D1 et D> dans le cas des
matrices TMOS n°5 plus fortement dopées que les matrices TMOS n°4. Celles-ci sont ~ 4 fois
plus faibles que pour les matrices TMOS n°4.
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Le tableau suivant (Tableau 63) donne les vitesses de relargage V1 et V2 converties en
ug.m3h? afin de déterminer les classes d’émission relatives a 1’étiquetage des matériaux de
construction et d’ameublement (Tableau 6) a 1’aide du facteur de conversion du toluéne
(1 ppb = 3,83 pg.m®) (INRS, 2010).

Tableau 63 : Vitesses des vitesses de relargage Vi et V. données en ppb.h* puis en pg.m=.h,
Dopage 2h sous pression de vapeur saturante en toluene — relargage direct en mode dynamique.

v, v,
% de ! ?

Matrice

micropores 1 A Classe 1 a1 Classe
b.h .m>.h b.h .m>.h
pp pe-m d’émission PP He-m

d’émission

(1,95 £0,05).10  7.47.10* 13516 517,05

188 £24 720,04

155 £17 593,65

M0=20 65110

Les résultats obtenus montrent clairement les difficultés pour I’obtention de
concentration émise de facon reproductible par les matériaux émissifs. Les conditions
normées pour les expériences sous cellule FLEC devraient contribuer dans une grande part
avec le choix d’un flux gazeux fixe, des conditions de température et d’humidité bien
contr6lées. Quant au matériau émissif, un travail important reste a faire pour contréler le
dopage en fonction des parametres de porosité des matrices et en fonction des propriétés de
I’adsorbat. Un autre point important pour une industrialisation potentielle que nous allons
maintenant considérer est la conservation des matrices dopées en fonction de la durée de
stockage.

TMOS n4 37.1
(1,55 £0,06).10*  5.94.10*

(1,09 +0,06).10*  4,17.10*
TMOS n°5 40,6

>

(1,02 £0,05.10*  3,91.10*

La section suivante présente les résultats obtenus pour un relargage différé du toluene
gazeux uniguement, toujours en mode statique et en mode dynamique. Pour ces essais,
diverses matrices ont été dopées et stockées pendant plusieurs semaines a plusieurs mois a
température ambiante ou a basse température.

E. Etude du relargage différé
E.1. Conservation des matériaux émissifs

La conservation des matrices dopées en toluene consiste a stocker les matrices dans
des petits sachets en aluminium fermés hermétiquement a 1’aide d’une pince chauffante une
fois le dopage terminé. Les sachets en aluminium sont découpés a partir d’un grand sachet
pourvu d’une seule ouverture et dimensionnés pour enfermer une matrice poreuse dopée dans
un petit volume. Nous pouvons alors distinguer deux types de sachets : le type n°l qui
nécessitera deux fermetures manuelles hermétiques et le type n°2 qui n’en nécessitera qu’une
seule (Figure 64).
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Figure 64 : Schéma explicatif de la préparation des sachets en aluminium pour la conservation des
matériaux dopés.

Ces précisions sont données car le scellement par chauffage a haute température,
comme nous allons le voir, ne permet pas I’obtention d’une parfaite étanchéité et a occasionné
des fuites de toluene au cours du stockage.

Pour le relargage différé en mode statique, nous avons étudié des matrices TMOS n°5
(40,6% de micropores). Le dopage par pression de vapeur saturante a éeté effectué avec du
toluéne et pendant une durée de 2h. De plus, I’influence de deux parameétres, a savoir la durée
de conservation et la température a laquelle les matrices ont été conserveées, ont été étudiées.

Pour le relargage différé en mode dynamique, nous avons également étudié plusieurs
matrices TMOS : les synthéses TMOS n°1 (83,6 % de micropores), TMOS n°4 (37,1% de
micropores) et enfin TMOS n°5 (40,6% de micropores). Les durées de dopage en toluéne sont
variables allant de 2h a plusieurs semaines.

E.2. Vitesses de relargage en mode statique

Pour étudier I’influence de la durée de conservation des matrices dopées a température
ambiante sur la vitesse de relargage, nous avons dopé trois matrices TMOS n°5 pendant 2h
sous pression de vapeur saturante en toluéne et les avons ensuite placées dans des sachets
scellés individuels. Le relargage en mode statique du toluene a été suivi par
spectrophotométrie apres 29, 103 et 154 jours de stockage. L’évolution de 1’absorbance du
toluéne gazeux relargué est montrée sur la Figure 65.

Une premiére observation est I’irrégularité de la valeur d’absorbance au plateau en
fonction de la durée de stockage a température ambiante (Figure 65 (a), (b) et (c)). La valeur
de I’absorbance est trés faible pour la matrice conservée a 103 jours alors qu’elle est
approximativement la méme a 29 et 154 jours. Ces résultats montrent que 1’étanchéité des
sachets est tres variable. Cette diminution a été attribuée a une fuite lente du toluéne due a une
étanchéité imparfaite du scellement thermique des sachets en aluminium.
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Figure 65 : Evolution de I’absorbance du toluéne gazeux piégé dans une matrice TMOS n°5. Dopage
2h sous pression de vapeur saturante en toluéne — relargage différé en mode statique. Conservation
29 (a), 103 (b) et 154 jours (c) a température ambiante (TA) et 166 jours au froid a 4°C (d).

Un test a également été réalisé avec la conservation d’une matrice dopée dans un
sachet placé dans le réfrigérateur a 4°C (Figure 65 (d)). L’absorbance au plateau du toluéne
lors du relargage est du méme ordre de grandeur que pour les sachets conservés pendant 29 et
104 jours a température ambiante. Cependant, ne disposant pas de donnée concernant un
dopage a 2h avec un relargage direct pour le toluéne, il ne nous a pas été possible de conclure
s’il y avait une fuite pour les sachets conservés pendant 29, 154 et 166 jours, ni de
I’importance de celle-ci. Les quantités de toluéne présent dans les matrices étant faibles
comparativement a un dopage de 25h, il était intéressant de déterminer les vitesses de
relargage ainsi que les constantes de diffusion du toluéne dans un réseau poreux peu
encombré. En effet, pour les mesures de relargage direct juste aprés dopage, la répartition du
toluéne dans le réseau poreux pourrait étre inhomogene avec une densité plus grande de
molécules dans les couches externes du fait de la diffusion lente des molécules dans le réseau
poreux.

En revanche, pendant une durée longue de stockage pendant laquelle les molécules de
toluéne ont pu diffuser en profondeur, une meilleure homogénéité de la répartition des
molécules est attendue. Les cinétiques de relargage sont obtenues en se plagant au maximum
d’absorption a 203,8 nm. L’évolution de 1’absorbance du toluéne gazeux pour les différentes
durées de conservation est présentée sur la Figure 66. L’équilibre entre la concentration du
toluene dans la cellule et celle dans la matrice est atteint au bout d’environ 40 a 170h de
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relargage selon les matrices.
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Figure 66 : Evolution de I’absorbance du toluéne gazeux a 203,8 nm en fonction de la durée de
relargage pour des matrices TMOS n°5. Dopage 2h sous pression de vapeur saturante en toluéne.
Conservation 29 (a), 103 (b) et 154 (c) jours a température ambiante et 166 jours a froid a 4°C (d).

Comme vu précédemment pour des matrices micro et mésoporeuses, la cinétique est
modélisée avec une courbe a double croissance exponentielle a plateau. Les parameétres a et c,
les vitesses de relargage V1 et V2 ainsi que les coefficients D et D, ont été déterminés et sont
regroupées dans le Tableau 64.

Tableau 64 : Bilan des vitesses de relargage V: et V. et coefficients de diffusion pour des matrices
TMOS n°5. Etude de influence de la durée et de la température de conservation sur le relargage.

Dopage 2h sous pression de vapeur saturante en toluene — relargage différé en mode statique.

Température Durée de Paramétre Parametre
de stockage  conservation V, (ppb.h?) D, (m2s?) . V, (ppb.h?) D, (m%s?)
°O) (jours)
29 0,403 (14,0 £03).102 (1,6 £0,02).10° 0390 (1,92 £0,04).102 (2,2 £0,1).10-1
TA 103 0,043  (1L42+017).102 (15 +002).10° 0,103 (2,6 +02).103 (1,1 +0,1).101
154 0,295 (526 £0,1).102 (8,0 +0,1).10" 0,405 (6,7+0,1).103 (7.4 +0,1).1012
A froid (4°C) 166 0,469 (11,6 £03).102 (1,1 £0,2).101° 0,439 (L5£03).102  (16=02).101

Ces données montrent que, malgré un dopage plus faible de 2h sous pression saturante
de toluéne, nous observons toujours les deux régimes de diffusion avec des valeurs moyennes
de D; et D, respectivement égales a (1,3 + 0,5).10%° et (1,4 + 0,7).10! m?s™. Ces valeurs
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sont ~ 2 a 3 fois plus faibles que celles déterminées pour un relargage direct apres un dopage
de 25h : D1=(2,5+0,3).100 et D, = (4,0 £ 0,7).10't m%.s! (Tableau 56).

Pour les matrices peu dopées, il est a noter que les contributions des régimes de
diffusion rapide (D1) et lente (D) sont approximativement de méme poids avec des rapports

de f variant entre 0,73 et 1,07. Comparativement & ces valeurs de f celles trouvées pour les

dopages a 25h varient entre 3,4 et 1,8. Cette différence serait en faveur de 1’hypothése de
I’existence d’une homogénéisation de la concentration de 1’adsorbat dans la matrice lors d’un
stockage de longue durée. Les valeurs plus faibles de vitesses de relargage peuvent également
étre expliquées en termes de vitesse d’atteinte d’un équilibre entre la concentration de toluéne
dans la matrice et dans la cellule, celle-ci étant plus faible lorsque la concentration du toluéne
dans la matrice est faible.

E.3. Vitesses de relargage en mode dynamique

Différents relargages différés en mode dynamique ont été réalisés dans cette section et
sont reportés dans le Tableau 65. Les matrices TMOS n°4 et n°5 ont été dopées pendant 2h
puis mises sous sachets. Quant aux matrices TMOS n°1, fortement microporeuses, nous avons
choisi de les doper durant une a trois semaines.

Tableau 65 : Bilan des relargages différés en mode dynamique. Les matrices testées sont les TMOS
n°l, n°4 et n°5.

Relargage différé — mode dynamique

Dopage 2h Dopage 1, 2 et 3 semaines

= 37,1 % TMOS n*4

. 83.6% TMOS n°l
« 406 % TMOS 1°5 e n

La Figure 67 présente les cinétiques de relargage des matrices TMOS dopées. Le
dopage a été effectué au CEA-Saclay et les matrices dopées ont ensuite été envoyees, sous
sachets scellés, a ’IMT Lille Douai.

Les relargages ont été effectués au bout de différentes durées de conservation dans les
sachets en aluminium a température ambiante. Similairement aux résultats de relargage des
matrices dopées pendant 25h, la variation de concentration du toluéne sous flux gazeux suit
une courbe de double exponentielle décroissante. Nous remarquons que la concentration du
toluene a t = 0 varie énormément selon les matrices : d’intensité a peu prés égale pour des
conservations de 60 et 108 jours, elle chute brutalement au bout de 168 jours pour les matrices
TMOS n°4. Par ailleurs, pour les mesures de relargage sous flux gazeux, nous disposons de
résultats de relargage des matrices dopées pendant 2h et ayant subi un relargage direct sous
flux gazeux. Cette connaissance nous permet de confirmer le manque d’étanchéité des sachets
en aluminium, la concentration de toluéne a t = 0 étant égale a ~ 10000 et ~ 4000 ppb pour les

124



Chapitre 11. Matériaux massifs émissifs en polluants cibles

matrices TMOS n°4 et n°5. Celle-ci varie entre 100 et 20 ppb pour les matrices TMOS n°4
pour une conservation de 60 a 168 jours.
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Figure 67 : Cinétiques de relargage du toluéne relargué par les matrices TMOS n°4 ((a) et (b)) et
TMOS n°5 ((c) et (d)) dopées pendant 2h et TMOS n°1 dopées pendant 1 a 3 semaines ((e) et (f)).
Dopage sous pression de vapeur saturante en toluéne — relargage différé en mode dynamique.
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Ce phénomene a été observé pour toutes les matrices étudiées : TMOS n°4 et TMOS
n°5 dopées pendant 2h et TMOS n°1 avec un dopage pendant 1 a 3 semaines. Les résultats
sont regroupés dans la Figure 67 et le Tableau 66.

Tableau 66 : Bilan des vitesses de relargage Vi et V. et coefficients de diffusion pour les matrices
TMOS n°1. Dopage pendant différentes durées sous pression de vapeur saturante en toluene —
relargage différé en mode dynamique.

Durée de Durée de

P et P et
dopage  conservation ara;ne re V, (ppb.h) D, (m2s™1) ara‘l:ne re V, (ppb.h?) D, (m%s1)
(semaines) (jours)
1 329 80,38 1338 (75+02).107° 97088 12201  (2.4+01).10"
2 300 1671,16 1832 =136 (4,9 +0,2).101° 507,28 192+14 (1,7+0,1).10
3 288 3808,39 5670 £360 (6,7 £0,4).10-1° 22,09 41,7 +£3,1 (1,9 £0,1).10

Pour ces matrices « peu dopées » du fait des fuites, il était intéressant de comparer les
coefficients de diffusion avec ceux obtenus pour les matrices dopées pendant 2h pour
lesquelles un relargage direct avait été effectué sous FLEC. Pour des durées de dopage entre 1
a 2 semaines suivies d’un stockage de longue durée de 288 a 329 jours, nous trouvons pour
les coefficients de diffusion les valeurs suivantes :

* D1=(64+15).101"m?s?;
* D;=(2,0+0,4).10" m?st.

Ces valeurs sont & comparer avec :

* D;=(21+0,2).10° m%stet D, = (1,9 + 0,1).10° m2.s pour des matrices TMOS
n°4 (37,6% de micropores) ;

» D;=(57+0,1).10° m’stet D, = (4,6 + 0,8).10! m%s? pour des matrices TMOS
n°5 (40% de micropores).

Méme si les matériaux n’ont pas la méme microporosité, nous constatons que lors
d’un relargage direct aprés dopage de 2h, les rapports % sont du méme ordre de grandeur et
I

égal & ~ 11 alors que ce facteur est de ~ 32 lorsque les matrices ont des dopages « plus
faibles » dus aux fuites. Cette différence peut aussi étre expliquée en termes
d’homogénéisation de la concentration de toluéne dans la matrice lors d’une longue durée de
conservation, en comparaison avec des couches remplies de fagon inhomogene aprés 2h de
dopage. Dans ce dernier cas, les couches de surface sont beaucoup plus remplies que les
couches en profondeur dans la matrice. Cette hypothése est de nouveau confortée avec les

valeurs du rapport E Celles-ci varient entre 5 et 11 pour les matrices TMOS n°4 et TMOS n°5

fortement dopées comparativement a 3,3 £ 0,3 pour les matrices « peu dopées » a savoir les
matrices TMOS n°1.
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E.4. Influence du débit d’air humide et du pourcentage d’humidité sur le
relargage

Nous avons dans un premier temps étudié 1’influence éventuelle des débits d’air de
air humides

balayage sous la FLEC ainsi que le ratio ————. Une carte de controle des valeurs du debit

d’air humide, d’air sec et du débit total envoyé sous la FLEC a été réalisée (Figure 68).

400

350_\/_\v"""—\_/"\
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.__1 Débit d'air total (humide + sec)
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Figure 68 : Carte de contréle des débits d’air de balayage sous la FLEC. Sont représentés le débit
d’air humide (en bleu), le débit d’air sec (en rouge) et le débit d air total (humide + sec, en noir). Le
débit d’air est en mL.min™.

Les variations trés légeres des débits nous confortent dans la fiabilité des mesures
effectuées avec les débits moyennés suivants : débit d’air humide = 168,9 + 3,5 mL.min™? ;
débit d’air sec = 192,5 + 7,5 mL.min* et débit d’air total = 372,1 + 7,1 mL.min™%.

La Figure 69 présente I’influence du changement d’humidité sur le relargage différé
en mode dynamique.

1000

50% air humide /
50% air sec

(Normes)
75% air humide /
25% air sec

500

Concentration en toluéne (ppb)

25% air humide /

0 10 20 30 40 50

Durée de relargage (h)

Figure 69 : Influence du pourcentage d’air humide sur le relargage du toluéne en mode dynamique.

Jusqu’a 20h de relargage, nous avions une humidité proche de 50 £ 5% comme exigé
dans la norme. Nous avons modifi¢ les pourcentages en envoyant un débit d’air humide a
75% HR pendant quelques heures. Nous pouvons alors constater une légere augmentation de
la concentration en toluene passant de 90,0 a 120,0 ppb. Vers 27h de relargage, un nouveau
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changement est testé : cette fois-ci, le débit d’air humide est fortement abaissé a 25% et le
débit d’air sec est mis a 75%. De nouveau, une légére augmentation de la concentration en
toluene est observable passant de 85,5 a 113,5 ppb. L’humidité n’a qu’une légére influence
sur le relargage du toluéne gazeux en mode dynamique.

E.5. Tests d’étanchéité

Aprés avoir constaté les fuites de toluéne lors des stockages de longues durées des
matrices dopées, nous avons voulu quantifier I’amplitude des fuites. Plusieurs tests
d’étanchéité des sachets ont été réalisés au CEA-Saclay en utilisant le dispositif optique.

Dans un premier temps, nous avons testé 1’étanchéité d’un sachet contenant quelques
pL de toluéne liquide. Le sachet a été scellé hermétiquement avec la pince chauffante sur un
coté (sachet de type n°2, Figure 64) puis installé dans le dispositif optique. Un second test a
été effectué dans les mémes conditions mais en remplacant le toluéne directement par un
monolithe TMOS n°5 qui a été dopé 2h sous pression de vapeur saturante en toluene puis
aussitdt mis en sachet. La Figure 70 présente 1’exemple des spectres d’absorption du toluéne
piégé dans un sachet scellé. Nous pouvons ainsi remarquer que les sachets ne sont pas
suffisamment étanches et qu’il existe ainsi une micro-fuite responsable de perte de toluéne.

0.8

0,6 )
15

jours

0,4

02

Absorbance du toluéne gazeux

0
0,0 + » e ‘ - -
200 220 240 260 280 300 320 340

Longueur d'onde (nm)
Figure 70 : Evolution de I'absorbance du toluéne gazeux piégé dans un sachet scellé — Relargage
différé en mode statique.

La Figure 71 décrit les différentes cinétiques de relargage des sachets scellés
contenant toluéne liquide et une matrice dopée en toluéne pendant 2h sous pression de vapeur
saturante. Lorsqu’il s’agit de toluéne pur, le sachet semble relarguer le toluéne selon une
courbe de double croissance exponentielle avec deux vitesses de relargage Vi et V> tandis
qu’il n’y a qu’une seule vitesse de relargage V1 lorsque le sachet contient une matrice dopée.
Comme observé sur les cinétiques de relargage, le sachet scellé contenant du toluene pur
relargue plus vite le toluéne que lorsqu’il s’agit d’une matrice TMOS n°5 dopée. Ces essais
démontrent bien que les sachets en aluminium scellés présentent une ou des micro-fuites et
sont responsables de cette diminution des concentrations en toluéne.
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Figure 71 : Cinétiques de relargage du toluéne relargué par un sachet scellé contenant du toluene (a
gauche) et un sachet scellé contenant une matrice TMOS n°5 dopée 2h sous pression de vapeur
saturante en toluene (a droite) — relargage direct en mode statique.

Nous avons testé un autre type de contenant pour la conservation des matrices dopées.
Il s’agit d’une petite fiole en en verre munie d’un bouchon en plastique et pourvu de joint
¢tanche. Nous 1’avons rempli avec 1 mL de toluéne liquide pur et I’avons placé dans le
dispositif optique. Le relargage a été étudié sur 23 jours pour s’assurer du caractére
éventuellement étanche de la fiole. La Figure 72 démontre le caractére non étanche de cette
fiole puisque celle-ci émet, certes de maniere tres lente, du toluéne gazeux. La cinétique de
relargage semble obéir a une loi de croissance exponentielle a plateau avec une vitesse Vi
égale 2 0,013 u.a.h! soit 6,4 ppm.h™.
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Figure 72 : Cinétique de relargage du toluéne relargué par une fiole en verre contenant 1 mL de
toluéne liquide. La fiole est fermée par un bouchon — relargage direct en mode statique.

Bilan et conclusions

Ce chapitre présente I’ensemble des résultats obtenus concernant la synthese, la
caractérisation, le dopage et I’étude du relargage en polluants d’intérét des matériaux massifs
monolithiques émissifs sol-gel.

Dans un premier temps, nous avons élaboré des matériaux monolithiques
parallélépipédiques. Nous avons montré qu’en modifiant la nature du précurseur de silice, le
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type de moule, la température de séchage ou encore les conditions de séchage (flux d’argon
humide ou sec), il est possible d’obtenir des matériaux présentant des caractéristiques
morphologiques (aspect, propriétés optiques) et de porosité (surfaces spécifiques, volume
poreux, pourcentage de micropores, distributions de tailles de pores, etc.) tres variables. Les
synthéses réalisées avec le TMOS et les mélanges de précurseurs TMOS/MeTMOS et
TMOS/PhTMOS conduisent a la formation de matrices micro-mésoporeuses avec une forte
proportion de micropores. En revanche, dans le cas des syntheses en milieu basique, nous
obtenons majoritairement des matrices mésoporeuses. Nous avons pu produire des matrices
avec des gammes de distributions étroites de tailles de pores couvrant le domaine de tailles de
8a120 A.

L’augmentation de la température de séchage conduit a des matrices davantage
mésoporeuses avec des volumes poreux plus élevés. L’évaporation des solvants est également
favorisée ce qui permet de réduire la durée de synthese des monolithes a une a deux semaines.
En revanche, lorsque la température augmente, les matrices sont plus fragilisées lors du
séchage induisant des taux de validité plus faibles qu’a température ambiante. Nous avons par
ailleurs démontré que 1’eau joue un role essentiel durant le processus de séchage. L apport
d’humidité conduit a une évaporation des solvants ainsi qu’un vidage des pores plus lents
d’ou des durées totales de séchage plus longues. Un séchage sous flux d’argon humide
conduit a un décalage des distributions de tailles de pores vers les mésopores et ce quelle que
soit la température.

Les xérogels sous forme de disques que nous trouvons dans la littérature sont
généralement de petite taille, de quelques cm de diametre. Nous avons tenté de synthétiser des
disques de grande taille et de faible épaisseur pour I’obtention d’une grande surface émissive.
Les disques dont I’aspect est le plus satisfaisant (aucune fissure) sont obtenus pour un séchage
de prés de 3 mois dans un moule en verre avec un facteur de rétrécissement relativement
faible. D’un point de vue industriel, cette durée de séchage est trop longue. Les résultats
démontrent également des difficultés d’obtention de disques de grande taille.

Pour les études de dopage-relargage, nous avons donc utilisé les matériaux
monolithiques parallélépipédiques dont les tailles de pores peuvent étre modulées. Les tests de
dopage et de relargage ont été réalisés avec deux composés, le toluéne et le naphtalene se
différenciant par leur taille. Différentes méthodes de dopage par voie gazeuse ont été étudiées.
Le dopage dynamique sous un flux de mélange gazeux de toluene et N2 permet un dopage des
matrices sol-gel avec un suivi de la concentration piegée mais les durées de dopage sont
relativement longues. En raison du caractére trés énergivore de cette méthode, nous avons
choisi de privilégier un dopage statique par pression de vapeur saturante. Cette technique de
dopage présente I’intérét d’étre facile d’utilisation, rapide et permet un dopage de plusieurs
matrices sol-gel a la fois. Un autre intérét majeur réside dans 1’obtention de matrices qui ne se
fragilisent pas lors du dopage comme cela a pu étre observé dans le cas d’un dopage
dynamique.
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Plusieurs méthodes de relargage des polluants cibles ont été étudiees pour déterminer
les vitesses de relargage ainsi que les taux d’émission. Le relargage en mode statique a été
étudié au CEA-Saclay et nous a permis de suivre I’absorbance du polluant gazeux relargué
par la matrice sol-gel au cours du temps. A I’IMT Lille Douai, le relargage est effectué de
manicre dynamique avec I’utilisation de méthodes de mesure normées telle la cellule FLEC.
Pour chaque mode de relargage, nous avons étudi¢ 1’influence d’une conservation des
matrices dopées au cours du temps. Ainsi, la détermination des cinétiques de relargage
immeédiatement apres dopage concerne un mode de relargage direct tandis que celle suivie
d’une conservation des matrices constitue un relargage différé.

Quel que soit le mode de relargage, direct ou différe, statique ou dynamique, nous
avons montré I’existence de différents régimes de diffusion et avons déterminé les
coefficients de diffusion en appliquant la 2™ loi de Fick. Lorsqu’il s’agit de matrices
mésoporeuses, un seul régime de diffusion est observé avec des coefficients de diffusion
élevés. Dans le cas de matrices avec des tailles de pores plus petites, deux régimes de
diffusion sont observés : un premier rapide attribué a la diffusion des molécules de polluant
dans les couches les plus externes du réseau poreux et un plus lent correspondant a la
diffusion des molécules de polluant dans les couches en profondeur du réseau poreux.

En relargage direct, en mode statique, les tests de dopage 25h et 2h sous pression de
vapeur saturante respectivement en toluene et en naphtaléne ont permis de démontrer une
décroissance exponentielle des cinétiques de relargage en fonction du pourcentage de
micropores des matrices sol-gel. Nous avons également montré que la taille des molécules de
polluants influence les cinétiques de relargage. Pour le naphtaléne, ~ 2 fois plus grand que le
toluéne, la valeur du coefficient de diffusion du naphtalene est ~ 3 fois plus faible que celle du
toluéne pour une méme matrice.

En relargage direct, en mode dynamique, les tests de dopage 2h sous pression de
vapeur saturante en toluéne pour des matrices majoritairement microporeuses conduisent a
des vitesses de relargage plus élevées qu’en mode statique. Les coefficients de diffusion
déterminés selon les matrices sont plus élevés en mode dynamique qu’en mode statique. Dans
le cas du mode dynamique, la diffusion va dépendre du taux de pénétration du flux d’air
humide dans le réseau poreux. Nous avons montré que cet apport d’air humide accélére a la
fois le relargage des molécules présentes dans les pores de surface mais aussi celles situées
dans les couches poreuses plus profondes.

Plusieurs études ont concerné la conservation des matrices sol-gel, qu’elles soient
vierges ou dopées. La présence d’eau résiduelle en fin de séchage est responsable de
I’évolution des distributions de tailles de pores lorsque les matrices vierges sont conservées en
sachets scellés pendant de longues durées. Pour les matériaux dopés, ces fuites induisent une
baisse de la concentration de toluéne piégé dans les matrices et par conséquence affecte les
vitesses de relargage.
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Les coefficients de diffusion, déterminés a partir des vitesses de relargage pour un
dopage de 2h sous pression de vapeur saturante en toluene avec une conservation allant de 29
a 154 jours, ont donné des valeurs 2 a 3 fois plus faibles que celles déterminées pour un

dopage de 2h en relargage direct. Pour des dopages « plus faibles » dus aux fuites, les rapports
D,

D,
2h. Ces écarts témoignent d’une éventuelle homogénéisation de la concentration en toluéne
dans le réseau poreux lorsque la durée de conservation est longue.

ainsi que les rapports E sont plus éleves que pour des relargages directs aprés un dopage de
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Chapitre I11. Elaboration des matériaux textiles avec dépot sol-gel

Ce troisieme chapitre décrit la seconde forme de matériaux émissifs synthétisés via le
procedé sol-gel. 1l s’agit de matériaux hybrides souples obtenus en déposant une ou plusieurs
couches de sol-gel sur des supports textiles de nature diverse. Pour chaque textile étudié, deux
techniques d’imprégnation du sol-gel ont été testées. Les textiles enduits ont ensuite été
caractérisés et ont fait 1’objet d’essais de dopage et de relargage avec le toluéne.

A. Choix et présentation des supports textiles utilises

Le choix des textiles repose sur des études antérieures réalisées au laboratoire en
collaboration avec la société Europrotect (Projet HyPoTex, DGA-Rapid 2015-2018). La
composition d’une étoffe désigne la (ou les) matiére(s) utilisée(s) pour la fabrication de celle-
ci. Les différentes matiéres étudiées sont le polyamide, la viscose, le verre, le coton, le
carbone, le polyester et des mélanges d’aramide (polyamide-imide) et de viscose avec
différentes proportions des deux constituants.

Les résultats de ces études avaient permis de conclure que les matiéres cellulosiques
(viscose, coton) présentent une meilleure accroche du sol-gel par rapport aux autres matieres.
Par ailleurs, différents feutres de composition et d’épaisseur variables avaient montré des taux
d’emport, a savoir un dépot d’une masse surfacique importante de matériau sol-gel par
rapport a celle de 1’étoffe vierge, importants et supérieurs a celui du coton. Ces étoffes ont
donc été choisies pour étudier ’effet du taux d’emport sur le dopage et le relargage de
polluants organiques. Les textiles offrent également des surfaces planes facilement
manipulables avec des maticres diversifiables a 1’infini (compositions mixtes,
fonctionnalisation des fibres) qui pourraient permettre des interactions ciblées avec de
nombreux polluants-cible.

A.l. Etoffe en coton

Le coton est principalement constitué de cellulose (£ 95%) a laquelle s’ajoutent des
protéines, des cires, des sucres physiologiques et d’autres composants (Gourlot, 2012). La
cellulose étant le principal constituant des fibres de coton, les propriétés chimiques du coton
sont semblables a celles de la cellulose (Dayan, 2015). Outre son pouvoir isolant permettant
de retenir I’air réchauffé au contact du corps et de tenir chaud, I’intérét d’utiliser des fibres de
coton réside dans son pouvoir absorbant. En effet, la fibre végétale de coton a la capacité de
pouvoir absorber jusqu’a 8,5% de son poids en eau (Michud, 2010). De plus, le coton
supporte bien la chaleur puisqu’il est peu sensible au feu (Espaces Info Energie, 2011). La
multitude des liaisons hydrogénes au sein de la cellulose rend les fibres de coton tres
résistantes mécaniquement, non fusibles et tres peu solubles (Mazza, 2009). Dans le présent
travail, les étoffes proviennent de la société Europrotect et sont a base de 100% de coton.
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A.2. Feutres

Les différents types de feutres utilisés pour synthétiser des textiles enduits avec du sol-
gel sont des fibres synthétiques majoritairement constituées de polyamides spécifiques. Le
premier feutre, appelé feutre (1) par la suite, est composé de fibres méta-aramides (le Nomex)
de la société Duflot Industrie. Il s’agit de fibres thermostables dont la syntheése a été étudiée
tout particulierement pour résister au feu (Duflot Industrie, 2001). Elles sont obtenues par
polycondensation d’une diamine (la métaphényldiamine) et d’un chlorure de diacide (chlorure
de I’acide isophtalique) dans un solvant organique (Weidmann, 2010 ; Pinzelli, 1995). Le
fait d’introduire des noyaux aromatiques dans la structure carbonée du polyamide confére a
celui-ci une plus grande rigidité et une meilleure tenue a la chaleur. Sur la Figure 73 est
représentée la formule chimique du Nomex.

W o

H
N. : N—C

Figure 73 : Structure chimigue du Nomex (feutre (1)).

n

Le feutre (2) est également un feutre a base de fibres aramides, composées a la fois de
méta et de para-aramides. Les fibres a base de polyaramides tels les feutres (1) et (2) sont des
matériaux légers congus pour résister a la chaleur et présentant une bonne résistance aux
solvants organiques et a 1’abrasion (Fibremax Ltd, 2002). L’intérét de leur utilisation réside
notamment dans la résistance a la température (200°C a 300°C) ce qui est favorable pour un
séchage rapide des fibres a haute température aprées dép6t sol-gel. Leur caractere hydrophobe
avec la présence de cycles aromatiques pourrait en revanche défavoriser 1’accrochage du sol-

gel.

Le dernier type de feutre, le feutre (3), est un tissu synthétique polaire acrylique
composé de modacrylique et de fibres de coton. Le modacrylique est obtenu en ajoutant du
polychlorure de vinyle (PVC) a de I’acrylonitrile (CTTN-IREN, 2014). Les textiles a base de
fibres acryliques séchent vite ce qui peut favoriser les temps de séchage des textiles enduits
mais peuvent en méme temps présenter certains risques notamment lors de leur combustion :
la combustion de matiére acrylique libére du CO; et du HCN.

Le pouvoir absorbant de ces différents types de feutres est plus faible en comparaison
du coton. Les fibres a base de polyamides ont un faible pouvoir absorbant et celui des fibres
acryliques 1’est encore plus (Propriétés et utilisations des fibres naturelles, artificielles et
synthétiques). Le feutre (3) étant composé a la fois de modacrylique mais également de fibres
de coton, nous pouvons espérer une meilleure imprégnation des formulations sol-gel liquides.
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A.3. Fibres de verre

Fibres inorganiques d’origine minérale, les fibres de verre sont essentiellement
composées de silice et d’alumine (Némoz, 2011). Constituées de filaments de verre, ces fibres
sont souvent utilisées pour leurs qualités mécaniques et optiques. Elles sont résistantes aux
chocs et inertes chimiquement. Le sol-gel étant également composé de silice, il serait possible
de former des liaisons siloxanes avec les groupements silanols résiduels et d’obtenir un taux
d’emport du sol-gel important avec les fibres de verre.

A.4. Matde carbone

Le mat de carbone est constitué d’une multitude de fibres trés fines a base d’atomes de
carbone. Ces fibres sont relativement flexibles, ont une bonne tenue en température et sont
inertes chimiquement (sauf a ’oxydation) (INRS, 2002). Leur principale utilisation réside
dans le renfort de matériaux composites ce qui permet 1’obtention de piéces plus légéres avec
de bonnes propriétés mécaniques. Leur tres bonne tenue a hautes températures (2500°C) est
un avantage pour le séchage des textiles enduits, méme si les températures de séchage
utilisées n’atteignent pas ces valeurs si élevées. Le dépot sol-gel sur des nanotubes de carbone
a déja été étudié dans la littérature et semble indiquer que le mat de carbone pourrait étre un
bon candidat pour I’application recherchée (Gavalas et al., 2001).

Le Tableau 67 rassemble les caractéristiques des différents textiles utilisés comme
support pour synthétiser des matériaux souples émissifs.

Tableau 67 : Quelques caracteéristiques des fibres textiles choisies pour [ 'imprégnation de sol-gel.

Masse
S . . Aspect de
Textile étudié Type de fibre Composition surfacique e
I Pétoffe
(g.m)
Coton Organique, naturelle, 100% coton 180
végétale
Feutre (1) 93% Nomex, 5.% I?evlar, 2% fibres 150
antistatiques
Organique, chimique,
--------------------------- synthétique
(méta-aramide)
Feutre (2) 70% méta aram%de, 30% para 50
aramide
Organique, chimique, .
. 50% modacrylique, 32% coton, 16%
Feutre (3) synthétique L 200
R polyester, 2% fibres antistatiques
(acrylique)
Majoritairement constituées de SiO,
Fibres d - 100
ibres de verre B,0,, ALO,, Ca0
--------------------------- Inorganique
Fibres tres fines (~ 5 a 10 uym de
Mat de carbone diametre ) composées d’atomes de 30

carbone
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B. Syntheéses et caractérisations des textiles enduits

Dans cette sous-partie, nous allons décrire le protocole de dépdt de matériaux sol-gel
sur les textiles de nature diverse. La formulation sol-gel utilisée pour 1’élaboration des textiles
enduits est a base de TMOS et de PhTMOS. Ce choix repose sur les interactions n—n
privilégiées entre groupements aromatiques presents dans les pores et le toluene. Les
proportions molaires correspondent a celles utilisées précédemment dans le Chapitre 11 pour
la synthese des monolithes parallélépipédiques : TMOS/PhTMOS/MeOH/H20 en proportions
molaires 0,90/0,10/6/6. La formulation choisie permet également d’obtenir a la fois un réseau
de micropores et de mésopores.

B.1. Préparation des textiles et du sol-gel

Plusieurs étapes sont nécessaires a la synthése des matériaux textiles enduits de sol-
gel : le prétraitement des étoffes, la préparation du sol-gel puis son dépét et enfin le séchage
des étoffes. Ces étapes, décrites sur la Figure 74, sont tres importantes pour obtenir des fibres
textiles bien recouvertes avec un dépdt homogene qui puissent étre utilisées par la suite pour
des tests de dopage et de relargage avec les polluants cibles.

Etape 1: - . Drs . : R
Prétraitement des Etape 2 : Préparation Etrape 3: Dépot c_lu sol-ge! et
. du sol-gel séchage des textiles enduits
étoffes
0 Asgo°C 0 Etude de viscosité U Installation du textile

U Pompages a vide U Préparation du sol a 60°C O Dépot via Jeannette ou foulard
O Vieillissement du sol-gel 1 Séchage du textile enduit

Figure 74 : Description des étapes de préparation pour la synthese des textiles enduits.

B.1.1. Prétraitement des étoffes

Avant le dép6t d’une ou plusieurs couches de sol-gel sur une étoffe, il est important de
s’assurer que les teneurs résiduelles en polluants chimiques tels que des solvants résiduels de
la synthese, des polluants organiques volatils adsorbés durant le stockage ou encore la
poussiere soient les plus faibles possibles.

Les matériaux textiles que nous avons utilisés se présentent sous la forme de grands
formats conservés dans des sachets en matieére plastique. Selon 1’usage, ces étoffes sont
ensuite découpées aux dimensions requises (format A4, carrés de 7*7 cm?).

Une étude préliminaire a concerné le dopage du feutre (1) par pression de vapeur
saturante en toluéne et pendant des durées différentes (3h, 4h et 15h). Il s’agissait de vérifier
I’absorption du toluéne par le feutre (1) seul et son potentiel relargage. L’échantillonnage a
été réalisé en utilisant les cellules passives décrites dans le Chapitre | (Figure 11, PFS:
Passive Flux Sampler) et avec une durée de prelevement de 2h. Les masses adsorbees sur le
tube pendant ces 2h ont ensuite ¢ét¢ converties en taux d’émission en chambre a 1’aide des
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courbes d’étalonnage présentées egalement dans le chapitre I. Les cartouches sont analysées
en TD-GC-FID au département SAGE (Figure 75).

Figure 75 : TD-GC-FID pour la quantification des COV et la détermination des taux d’émission
(source IMT Lille Douai).

Les taux d’émission obtenus sont présentés dans le Tableau 68. Les écarts relatifs sur
les taux d’émission mesurés proviennent de I’incertitude sur les coefficients d’étalonnage
extraits des travaux de Poulhet (2014). lls sont de 34,8% pour le benzene, 14,2% pour le
toluene, 24,7% pour le 1,3-diméthybenzéne.

Tableau 68 : Taux d’émission en différents COV émis par des feutres (1) dopés sous pression de vapeur saturante
en toluene. Sur les chromatogrammes, |’axe des abscisses correspond au temps de rétention du polluant (min) et
[’axe des ordonnées a I’intensité des pics chromatographique (détection FID) ; nd = non déterminé.

Durée Masse adsorbée surle AP
Temps de . . Taux d’émission
de , P Aire de tube pendant la durée
Polluant mesuré rétention . r . PFS Chromatogrammes
dopage (min) pic (u.a) d’échantillonnage (2h) (rg.m™hY)
(h) (ng) .
Abundant: nm
Benzéne 1211 741107 3927 427 2o e
150000 Benzéne Toluéne
3h — / /
Tolueéne 15,480 6,36.107 389,0 721 S
Ti 1000 15.00 ZUIW 2500 3000
B pre
Benzéne 11207 8,11.10 4297 467 -
0000 18475
4h Toluéne 15’477 5,86.107 359’0 665 :x Benzéne }uéne 1,3-Diméthylbenzéne
1,3-Diméthylbenzéne 19,705  1,23.107 104,6 77 M : 1. L/ ‘
Time-> 10.00 1500 2000 2500 20,00
] P e
Benzene 11,174 9,73.10 L6 36 500000 Benzéne Toluéne Diéthyl
~ - e phtalate
15h Toluéne 15447  1,03.107 63,0 117 D A/ S)L/
200000-
Diéthy] phtalate 32,185 1,33.108 3510 nd 100000

Trve-» 1000 1550 2000 2sh0 B

Les taux d’émission déterminés selon cette procédure apparaissent incohérents étant
donné qu’ils ne semblent pas €tre corrélés avec la durée de dopage en toluene. De plus, nous
notons la présence d’autres composés dans les émissions. Ainsi, quelle que soit la durée de
dopage, le benzéne est omniprésent dans les émissions des échantillons de feutres (1) dopés
au toluene. Par ailleurs, nous remarquons la présence d’autres composés de fagon aléatoire.
C’est le cas par exemple du feutre (1) dopé 4h qui émet du 1,3-diméthylbenzene, du feutre (1)
dopé 15h qui émet un phtalate et un composé non-identifié avec un temps de rétention
chromatographique de 30,5 min. Ces premiers résultats démontrent 1’existence d’émissions de
co-polluants sans lien avec la phase de dopage au toluéne mais probablement plutdt en lien
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avec le vécu des supports textiles avant d’étre dopés (conservation notamment).

Afin d’optimiser le dépdt de sol-gel et le gainage des fibres textiles et surtout pour
s’affranchir des polluants et autres résidus potentiellement présents dans les textiles, une
phase de prétraitement des étoffes a été développée. Des tests de prétraitement ont été
effectués sur des feutres (1) provenant du méme lot de tissu. Nous avons étudié 1’influence de
la durée de chauffage et du nombre de pompage sous vide sur les taux d’émission des
polluants pouvant étre émis par le feutre (1) dans trois cas différents. Les taux d’émission
détermineés a I’aide du préleveur passif sont présentés dans le Tableau 69.

Tableau 69 : Etude de I'influence des conditions de prétraitement des feutres (1) vierges sur les taux
d’émission en polluants ; nd = non déterminé. Les écarts relatifs sur les taux d’émission sont de
34,8% pour le benzéne, 14,2% pour le toluéne.

Masse adsorbée surle

Conditions de Polluant , 12;2:;;1; Airede  tube pendant la durée Taux d’émission
prétraitement ofluant mesure (min) pic (u.a)  d’échantillonnage (1h) PFS (ugm>.h™)
(ng)
Cyclopentane 8,052 5,02.10° nd nd
Feutre (1) vierge Benzene 11,230 1,98.10° 10,0 23
Toluéne 15,492 2.95.108 1806,0 1612
Toluéne 15,477 1,30.107 79.4 294
Feutre (1) chauffé a80°C gy o se 19447 3.40.10° 27210 2077
et pompage a vide 24h
M-xyléne et p-xyléne 19,762 1.91.108 1625.2 1366
(3
Feutre (1) chauffé a 80°C Cyclopentane 8.060 4.39.10 nd nd
et pompage a vide 48h Toluéne 15447 3,01.10° 18,5 68

Ces tests démontrent encore de la présence de nombreux co-polluants pouvant étre
émis par les feutres (1) tels du cyclopentane, du benzeéne, de 1’éthylbenzéne mais aussi des
xylénes. Les taux d’émission obtenus, notamment dans le cas du toluéne, montrent que le
feutre vierge non trait¢ émet une grande quantité de toluéne et qu’un traitement thermique a
80°C et sous 48h de pompage sous vide (avec une remise de 1’étuve en atmosphere propre
apres chaque pompage) conduit a une diminution des taux d’émission en toluéne d’un facteur
supérieur a 20 et a ce que les émissions des autres co-polluants soient non mesurables. Dans la
suite des travaux, cette procédure de préparation des supports textiles vierges a été appliquée a
I’ensemble des échantillons préparés.

B.1.2. Préparation du sol-gel

L’étape 2 consiste en la préparation du sol-gel pour imprégner les textiles. Une étude
en amont de la variation de la viscosité en fonction du temps a été réalisée pour étudier le
vieillissement ou maturation du sol. En effet, dans un premier temps, il est nécessaire de
déterminer la durée au bout de laquelle le sol se transforme en gel. Celle-ci doit étre
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suffisamment longue a la fois pour la maturation du sol mais aussi pour permettre
I’imprégnation des étoffes. Pour la synthése des matériaux textiles émissifs, nous avons utilisé
les deux co-précurseurs organosilylés TMOS et PhTMOS. Pour I’étude préliminaire de la
viscosité du sol, un volume de 5 mL de sol est préparé a température ambiante. La synthése
du sol correspond a celle décrite dans le Chapitre | (Figure 37). Elle a été réalisée a 60°C afin
d’accélérer le vieillissement du sol et I’étape de maturation. Lors du séchage des textiles
enduits, ces derniers sont mis a I’étuve chauffée a 120°C. Pour optimiser I’imprégnation du
sol sur les étoffes et éviter son évaporation dans 1’étuve, nous avons choisi d’attendre une
heure avant I’enduction de 1’étoffe. La quantiteé de sol a préparer est fonction de la taille des
échantillons textiles a impregner. Deux méthodes de dép6ts ont éte testées et sont détaillées
ci-apres.

B.1.3. Dép6t du sol-gel et séchage des textiles enduits

Deux méthodes d’enduction ont été utilisées pour déposer du matériau sol-gel sur des
matieres souples textiles : un premier dispositif de laboratoire avec dépét manuel appelé la
Jeannette et un second dispositif semi-industriel en utilisant un foulard de laboratoire. Les
premiers dépots sol-gel sur les fibres textiles ont été réalisés a la Jeannette. Le dispositif est
présenté en Figure 76 premiérement puis en Figure 78.

Rouleau massique

Support sur lequel
est déposé le textile
a enduire

Bac de récupération
(surplus de sol-gel)

Figure 76 : La Jeannetté, dispositif manuel de dép6t de sol-gel sur les textiles.

L’¢toffe a traiter est tout d’abord pesée et le sera de nouveau apres dépot du sol et
séchage pour la détermination de la masse surfacique déposée et du taux d’emport. Le textile
est plongé dans un bac contenant le sol et est retourné plusieurs fois a 1’aide d’une pince pour
parfaire I’imprégnation. Il est ensuite sorti du bac d’imprégnation puis placé sur la tablette. A
I’aide d’un rouleau massique, le surplus de sol est enlevé et récupéré dans un second bac
prévu a cet effet.

La Jeannette est facile d’utilisation car cela ne nécessite pas d’installation importante.
Cependant, elle présente un inconvénient majeur du fait que les dépbts manuels successifs
sont difficilement reproductibles. En effet, la force appliquée sur le rouleau pour enlever le
surplus de sol n’est pas toujours identique d’un dépot a 1’autre.

L’imprégnation de sol a été aussi réalisée avec la technique de foulardage. Le foulard
de laboratoire est composé de deux rouleaux cylindriques « exprimeurs » qui tournent sous
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I’action d’une pédale. A I’aide d’un systéme mécanique, les rouleaux sont pressés 1’un contre
I’autre formant un creux dans lequel le sol est versé. Le tissu est ensuite placé entre les deux
rouleaux et le roulement de ces derniers entraine le tissu qui est alors enduit et pressé : c’est
I’exprimage. Cette étape dure quelques secondes. Le tissu enduit est récupéré sur le rouleau
cylindrique (n°1). Le surplus de sol retombe dans le bac situé en dessous des rouleaux. La
vitesse de roulement des rouleaux est fixée a 2 m.min et la pression appliquée est de 5 bars.
Le foulard de laboratoire est présenté sur la Figure 77.

Installation du
Contrdle pression textile a enduire
des rouleaux

.~ Rouleau
cylindrique (n°2)

§d

B Rouleau cylindrique (n

Récupération du surplus de |
sol

Figure 77 : Foulard de laboratoire pour le dép6t sol-gel sur les textiles.

Comparé a la Jeannette, cette technique de dép6t présente un avantage dans la mesure
ou en appliquant une méme pression continue sur les deux rouleaux, le dépét sol-gel devrait
étre plus homogene et plus reproductible. Ce méme procédé est utilisé en industrie ou
quelques centaines de kms de tissu sont enduits en quelques heures a la vitesse de 1 m.s™.
Dans ce cas, le tissu passe dans un bac d’imprégnation avant d’étre exprimé au foulard
(Figure 78). Aprés avoir déposé le sol sur le textile, ce dernier doit-étre séché. Quelle que soit
la technique de dép6t employée, le textile enduit est placé sur une grille dans une étuve
pendant 5 min a 120°C.

Le textile sec recouvert de matériau sol-gel est alors caractérisé (étude de la
topographie des textiles enduits, détermination des masses surfaciques de sol-gel). Lorsque
plusieurs dépdts sont réalisés successivement pour ’obtention d’une plus grande masse
surfacique, 1’étoffe est séchée entre deux étapes d’enduction, toujours durant 5 min a 120°C.
La Figure 78 permet de comparer les deux dispositifs utilisés et présente également le
dispositif utilisé en industrie.

Dispositif de laboratoire - Jeannette Foulard de laboratoire Dispositif industriel - foulard

© Immersion totale du textile .
textile

| =i ang

textile sol-gel textile

textile
+ sol-gel

textile
+ sol-gel

textile + sol-gel
textile + sol-gel sol-gel sol-gel

© Exprimage \

SN A

Figure 78 : Dispositifs d imprégnation du sol-gel sur les textiles.
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B.2. Dépot d’une ou plusieurs couches de sol-gel

Les travaux ont porté sur 1’étude de I’optimisation de I’imprégnation sol-gel sur les
textiles. Ainsi, plusieurs manieres de déposer le sol-gel ont été étudiées et nous avons
¢galement cherché a caractériser ’apport d’étapes successives de dépot (une a trois couches
de sol-gel). Les textiles testés sont le feutre (1), le feutre (2) et le coton. Les deux méthodes de
dépdt ont egalement été comparées.

Pour I'utilisation des cellules d’échantillonnage par prélévement passif (PFS), les
dimensions choisies pour les textiles enduits sont 7*7 cm?ce qui permet a 1’intégralité de la
surface du tissu d’étre placée sous la cellule PFS. Les essais de dépot d’une ou plusieurs
couches de sol-gel ont été réalisés a ’aide de la Jeannette. Concernant le foulard, les
dimensions des textiles s’apparentent a un format A4. Un volume de 218 mL de sol est
nécessaire pour une imprégnation par foulardage. Le Tableau 70 donne la composition et les
volumes de sol pour les deux enductions réalisées. Comme indiqué plus haut, la synthése est
réalisée dans un ballon chauffé au bain-marie a 60°C et maintenu sous agitation. Le dép6t du
sol est effectué 1h apres maturation du sol a 60°C.

Tableau 70 : Composition et volumes du sol pour les enductions a la Jeannette et au foulard.

TMOS PhTMOS MeOH H:0

Rapports molaires 0.9 0.1 6 6
V=17 mL de sol — carré de 7%7 em* 4.5 0,6 8,2 3.7
V =218 mL de sol — format A4 57,9 8.1 1051 46,8

B.2.1. Dépot avec la Jeannette de couches successives de sol-gel sur les supports
textiles

Dans le cas d’un dépdt successif de plusieurs couches sol-gel, I’étape de dépot d’une
couche unitaire est reproduite autant de fois que de couches désirées.

La caractérisation optique des supports textiles comportant une ou plusieurs couches
de sol-gel est réalisée par microscopie €lectronique a balayage (MEB). Afin d’observer la
topographie des étoffes, les échantillons sont soumis a une étape de métallisation consistant a
les rendre conducteurs afin d’éviter I’accumulation des charges a la surface. Dans notre cas, il
s’agit de déposer une fine couche d’or. L’étape de métallisation dure 45 secondes. Les
résultats des topographies des surfaces textiles de feutres (1) vierges et imprégnées d’une ou
de trois couches de matériau sol-gel sont présentes ci-dessous en Figure 79.
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Flgure 79 : Clichés MEB de Ia topographle d S flbres de feutre (1) werges ((a) et (b)) et |mpregnees
d’une couche ((c) et (d)) et de trois ((e) et (f)) couches de sol TMOS/PhTMOS a la Jeannette ; (a) a
3,0 kV grandissement x 200, (b) a 3,0 kV grandissement x 500, (c) a 15 kV grandissement x 110, (d) a
15 kV grandissement x 500, (e) a 5 kV grandissement x 100 et (f) a 5 kV grandissement x 450.

En comparant les Figure 79 (a), (b), (c) et (d), les topographies montrent un bon
gainage de 1’étoffe enduite d’une seule couche de sol. Lorsque le feutre (1) est imprégné de
trois couches de sol, nous observons un gainage filmogene des fibres avec des craquelures et
la présence d’amas de matériau sol-gel insérés entre les fibres (Figure 79 (e) et (f)). Les
feutres (1) imprégnés de trois couches sont beaucoup plus «rigides » au toucher et moins
flexibles que ceux imprégnés d’une seule couche avec un aspect visuel plus blanchatre des
fibres.

B.2.2. Dépot avec le foulard d’une couche de sol-gel sur le feutre (2) et le coton

Nous avons ensuite collecté au MEB les clichés de fibres de feutre (2) et de coton
enduits au foulard d’une seule couche de sol TMOS/PhTMOS. Les clichés des topographies
des deux échantillons sont décrits ci-dessous. Pour les feutres (2), I’'imprégnation avec une
seule couche de sol-gel permet d’obtenir des fibres bien gainées (Figure 80).

T
\ ) {4 B s

Figure 80_ Clichés MEB de Ia topographle des fibres de feutre 2 |mpregnees d’une couche de sol
TMOS/PhTMOS au foulard ; (a) a 10 kV grandissement x 200, (b) a 5 kV grandissement x 400 et (c) a
10 kV grandissement x 800.
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Il en est de méme pour les fibres de coton : I’imprégnation d’une couche de sol-gel
avec le foulard permet d’obtenir des fibres trés bien gainées comme nous pouvons 1’observer
sur la Figure 81 (b) et (c) en comparaison des fibres vierges (Figure 81 (a)).

\ l W\ B AN > \"‘q ~
D R T 3&\\1%%%&51@ B =0, PORL 'Jszl‘h‘ﬂﬁ‘“‘_&qﬂmw 521

Figure 81 : Clichés MEB de la topographie des fibres de coton vierges (a) et imprégnées d 'une
couche de sol TMOS/PhTMOS au foulard ; a 15 kV (b) grandissement x 500 et (c) grandissement x
800.

B.2.3. Bilan sur ’imprégnation sol-gel : masses surfaciques et taux d’emport

Le tableau bilan présenté ci-dessous (Tableau 71) rassemble les mesures des masses

surfaciques et des taux d’emport pour les textiles enduits étudiés avec les deux méthodes de
dép6t de sol TMOS/PhTMOS testées.

Pour les dépdts avec la Jeannette (feutre (1), coton, fibres de verre et mat de carbone),
nous avons déterminé une masse moyenne de chaque type de textile non traité, moyennée sur
I’ensemble des échantillons testés. Pour le foulard, les échantillons de coton, feutre (2) et
feutre (3) ont été découpés en carrés de 7*7 cm? & partir des formats A4 préalablement enduits.
La masse du textile non traitée est alors déterminée en utilisant la masse surfacique du textile
non traité. Pour les dépdts au foulard des tissus de format A4 de coton, de feutre (2) et de
feutre (3), nous nous servons directement de la masse surfacique du textile étudié ce qui
explique qu’il n’y a pas de masse moyenne du textile non traité.

En ce qui concerne la topographie des étoffes, les résultats obtenus montrent
I’obtention d’un gainage des fibres de matériau sol-gel tres homogéne pour une couche de sol-
gel avec le foulardage comme avec la Jeannette. Le dépdt successif de plusieurs couches de
sol-gel & la Jeannette induit des craquelures dans le gainage des fibres et conduit a I’apparition
d’amas de sol-gel emprisonnés entre celles-ci. Lors de I’imprégnation avec la Jeannette, la
pression et le poids appliqués sur le textile enduit varie d’une imprégnation a I’autre puisque
le depdt est manuel.
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Tableau 71 : Propriétés des différents textiles enduits de sol-gel avec la Jeannette et le foulard.

Textile suﬂ:::(fue n°‘l m textile i‘ielr]g]e:f::me l(\i/[é(tih,m}i m (SO;’ge' m SOI’iEI) m(;..;::g;ue m;::::z“ﬂ d’Taux d’g:llll:)f)rt po(i?lgl:*al
te(xél.l;{ezr)ge textile |vierge(g) (© e dépo g moyenne (€ g. (@m?) emport moyen | moyen (%)
n°l | 0,7256 0,9201 187,7755 1,27
n°2 | 0,7306 0,8995 183,5714 1,23
n°3 | 07313 0,9000 183,6735 1,23
n° | 0.7368 0,8959 182,8367 1.22
n°s | 0,7298 0,9215 188,0612 1,26
Feutre 0% 10,7234 [ 07313 0,9261 | 09092 | 189,0000 | 1855578 1,28 1,24
o PO e | omaz | @00 [T o106 | @ 08%) | 185367 | @0s%) | 1oa | L3 | O
n°8 | 0,7347 0,9027 184,2245 1,23
n°9 | 0,7263 0,9096 185,6327 1,25
n°10 | 0,7401 0,9019 184,0612 1,22
n°1l | 0,7324 0,9137 186,4694 1,25
n°12 | 0,7302 0,9092 185,5510 1,25
n°l | 04700 0,0767 15,6531 0,16
Fibres de n°2 | 04714 | 0.4709 0,0664 | 00716 13,5510 14,6020 0,14 0,15
verre 100 n°3 | 0,4686 | (+0.3%) feamnete 0,0716 | &7.2%) | 146020 | *7.2%) 0,15 (*7.3%) 0.07
n° | 04736 0,0716 14,6020 0,15
n°1 | 0.1430 0,0140 2.8571 0,10
Mat de n°2 10,1382 | 01402 0,0143 | 0.0142 29184 28878 0,10 0,10
carbone 3 n°3 | 0,1419 ( 1,6%) [feamnette 0,0142 (£ 1,1%) 2,8878 (£ 1,1%) 0,10 (=2,8%) 0.0
n°4 | 0,1375 0,0142 2.3878 0,10
n°l | 08712 1,0344 211,1020 1,19
n°2 | 0,8836 1,0090 205.9184 1,14
n°3 | 08703 1,0244 209,0612 1,18
n°4 | 0,8749 1,0253 2002449 1.17
0
EZ gzéfé 0,8782 }gfﬁ 1,0192 2113673 207,9955 Hg 1,16
07 0:8848 (1’0’5%) Jeannette 1:0104 (1’0’9%) 207,2245 @ 6,9%) 1:14 @ 1’74%) 0,57
206,2041
Coton 5o n°8 | 0,8801 1,0100 2061224 115
n°9 | 0,8789 1,0080 2057143 1,15
n°10 | 0,8829 1,0192 207,9955 1,16
n°ll | 0,8759 1,0192 207.9955 1,16
n°1 0,1419 28,9592 0,16
n°2 0,8820 Foulard 0.1339 | 0,1407 27,3265 28,7143 0,15 0,160 0.08
n°3 0,1396 | (+2.8%) | 284808 | (£2.8%) 0,16 (+2,8%)
n°4 0,1474 30,0816 0,17
n°1 0,0292 5,9592 0,12
Feutre n°2 0,0286 5,8367 0,12 0,11
) 50 3 0,2450 Foulard 0.0260 (2’232760/80) 53061 (if?‘fi) o1l = 7.7%) 0,05
n°4 0,0235 4,7959 0,10
n°1 0,1882 38,4082 0,19
Feutre n°2 0,1736 35,4286 0,18 018
3 200 n°3 0.9800 Foulard 0,1716 (2’;,71%30) 35,0204 (16’3{?3/3) 0,18 | = gy | OV
n°4 0,1794 36,6122 0,18
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Pour s’affranchir des masses surfaciques tres différentes des étoffes, I’emport est aussi

- 7 - 7 - 7T [_ [
exprimé en pourcentage de gain pondéral soit selon les valeurs de 2 X 100,

Meurfacique textile vierge

Nous pouvons ainsi noter que le gain pondéral du coton et du feutre (1) est du méme ordre de
grandeur, respectivement de 0,57 et de 0,61% alors que nous nous attendions a une meilleure
imprégnation du coton plus hydrophile comparé aux fibres méta-aramides hydrophobes du
feutre (1). Cette différence pourrait étre due aux interactions doubles entre les groupements
phényl du précurseur silyle et ceux des aramides et entre les groupements silanols des
précurseurs avec les groupements amines des aramides. En revanche, le sol semble moins
bien adhérer aux fibres de verre et au mat de carbone.

Avec I'utilisation du foulard, I’exprimage réalisé a haute pression induit un essorage
tres efficace du tissu enduit et de ce fait les masses de sol-gel déposées sont beaucoup plus
faibles. Ceci est clairement observé pour le coton dont le gain pondéral diminue de 0,57 a
0,08%. Nous obtenons un gain pondéral similaire pour le feutre (3) et le feutre (2),
respectivement de 0,09 et 0,05% par foulardage.

I apparait clairement d’aprés cette premiére étude que, pour avoir un dépot de sol-gel
important, il faut utiliser la Jeannette ou réaliser des multi-dépdts successifs avec le foulard
pour I’obtention de dépots reproductibles. Les étoffes a privilégier sont le coton et les feutres.
Par ailleurs, un résultat notable est la masse de sol-gel déposée sur une étoffe en comparaison
de celle d’un bloc monolithique. Pour les matériaux a base de TMOS/PhTMOS, les masses
des monolithes varient avec le séchage sous flux d’argon sec ou humide et se situent entre
0,10 et 0,28 g respectivement. Les masses de sol-gel déposées a la Jeannette sont trés élevées
comparativement a celles des blocs monolithiques, notamment pour le feutre (1) (~ 0,91 g) et
le coton (~ 1,02 g) alors que les masses obtenues par foulardage pour le coton (~ 0,14 g) et le
feutre (3) (~ 0,18 g) leur sont proches. Nous pourrons ainsi faire des comparaisons de
relargage pour ces derniers matériaux.

Les travaux ci-dessous décrivent les premiers essais de dopage et de relargage au
toluéne sur les fibres de coton, de feutre (1), de feutre (2), des fibres de verre mais aussi des
fibres de mat de carbone.

C. Tests de dopage et relargage : exemple du toluene

La méthode de dopage utilisée pour les textiles enduits est identique a celle utilisee
pour les matériaux massifs et a été présentée dans le Chapitre Il. Le dopage par pression de
vapeur saturante des textiles est présenté ci-dessous. D’autres travaux ont également été
entrepris pour optimiser le dopage des fibres textiles enduites. En particulier, il est important
de pouvoir relier la quantité de polluant retenue par 1’étoffe en fonction de la masse surfacique
de sol-gel. Les essais de relargage direct ont été effectués au LEDNA et au departement
SAGE en déterminant les valeurs de taux d’émission a 1’aide des cellules d’échantillonnage
passif (PFS).
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C.1. Méthode de dopage des textiles enduits par pression de vapeur saturante

C.1.1. Dopage des textiles enduits

Le dopage par pression de vapeur saturante est réalisé a 1’aide d’un dessiccateur en
verre de 300 mL fermé a I’aide de bouchons dans lequel se trouve une boite de Pétri en verre
contenant 5 mL de polluant cible (toluene) sous sa forme liquide (Figure 82). La teneur de
toluéne gazeux dans le dessiccateur est de ~ 49260 ppm (voir Chapitre Il). Une grille est

placée juste au-dessus du toluene liquide sur laquelle plusieurs échantillons de textiles a doper
sont positionnes.

(3) Bouchons du dessiccateur fermés lors du dopage

(4) En dessous de la grille : boite de Pétri en verre
contenant 5 mL du polluant cible (forme liquide
pour le toluéne)

(1) Textiles a
doper (ici coton
en haut et feutre

(1) en bas)

®)

(2) Grille sur
laquelle sont
posés les
textiles a doper

p (5) Dessiccateur fermé dans lequel s’effectue le

\ NS / dopage par pression de vapeur saturante en polluant

: N # cible

Figure 82 : Principe de dopage par pression de vapeur saturante des textiles.

Pour la caractérisation du dopage en toluene, 1I’échantillon dopé est directement mis
sous sachet en aluminium scellé par thermosoudure puis pesé (Figure 83). Cela nous permet
d’accéder a la masse de toluéne adsorbée par le textile enduit. Pour la détermination des taux

d’émission, I’échantillon dopé est directement placé sous une cellule d’échantillonnage PFS a
la fin du dopage.

dopé en toluéne mis dans un sachet en aluminium.

Le feutre (1) et le coton, presentant un pourcentage de gain pondéral moyen équivalent,
ont été dopés avec des durées différentes afin d’étudier I’effet du dopage. Les feutres (1) ont

été dopés pendant des temps courts (1, 3, 4 et 15h) et les cotons sur des temps plus longs a
savoir 2, 3 et 4 jours.

Par ailleurs, une étude sur ’effet « barriére » potentiel du sol-gel en vue d’un relargage
plus lent a également été réalisée sur des fibres de coton, de feutre (2) et de feutre (3) ayant
été dopées 30 min sous toluéne avant leur enduction avec le sol via la Jeannette.
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C.1.2. Caractérisation du dopage au toluéene

Le tableau bilan ci-dessus présente les résultats obtenus pour le dopage de diverses
étoffes en fonction du mode de dép6t (Jeannette ou foulard), du pourcentage de gain pondéral
moyen et de la durée de dopage. Les masses de toluéne adsorbées pendant les différentes
durées de dopage ont été déterminées par pesée (Tableau 72).

Tableau 72 : Bilan du dopage par pression de vapeur saturante en toluene sur différents textiles
enduits avec la Jeannette et le foulard.

Masse Gai M toluine
Textile surfacique n° Métl:!mile M s0l-gel pon?ll(':‘al Durée de| M toluene | M toluene moyenne M mz-oi;fgel
‘EEEI;;{EZY)ge textlle | de dépot ® moyen (%) dopage ® ® M sol=get moyen
n°1 0,9201 0,9840 1,07
1h 09733 (= 1,1%) 1,07 (£ 0,03%)
n°2 0,8995 0,9625 1,07
n°% 0,8959 1,0331 115
3h 1,0382 (= 0,5%) 1,14 (+ 0,9%)
Feutre n°s 0,9215 1,0432 1,13
1 150 Jeannette 0,61
6] n°7 0,9106 1,1493 1,26
4h 1,1401 (= 0,8%) 1,26 (£ 0,4%)
n°8 0,9027 1,1309 1.25
n°10 0,9019 1,3310 1,48
15h 1,3350 (+0,3%) 1,48 (+ 0,3%)
n°l11 0,9137 1,3389 1,47
Fibres d n°1 0,0767 | 0,0384 0,50
Pres el o0 Jeannette 0,07 30 min 0,0398 (+3,5%) 0,56 (= 10,7%)
verre n°2 0,0664 0,0412 0,62
Mat de n°1 0,0140 | 60,0059 0,42
30 Jeannette 0,05 30 min 0,0065 (=9,2%) 0,46 (£ 8,7%)
carbone n°2 0,0143 0,0071 0,50
n°l 1,0344 0,1391 0,13
2 jours 0,1289 (= 7,9%) 0,13 (+ 4,0%)
n°2 1,0090 0,1187 0,12
n°4 1,0253 0,7326 0,71
Los | Jeannette o3 0,57 Sjours | 0 [0.7364 £05%) | 071 (0,005%)
Coton 180 : : :
n°7 1.0104 1,2183 1,21
’ 4 jours 1,2081 (+0,8%) 1,20 (£ 0,8%)
n°8 1,0100 1,1978 1,19
n°1 0,1419 0,0074 0,05
Foulard 0,08 30 min 0,0072 (= 3,5%) 0,05 (= 0.7%)
n°2 0,1339 0,0069 0,05
Feutre n°l 0,0292 0,0014 0,05
50 Foulard 0,05 0,0013 (= 12,0%) 0,04 (+ 11,0%)
@ n°2 0,0286 ’ | 0,001 0,04
1 30 min 0,0099 0,05
n° 0,1882 ; X
Feutre 200 Foulard | 0,09 0,0097 (=2,1%) 0,05 (= 2,0%)
(©) n°2 0,1736 0,0093 0,05

Pour les échantillons de coton, de feutre (2) et de feutre (3) qui se différencient par
leur masse surfacique (du textile vierge) et pour lesquels le sol a été déposé au foulard, avec
un dopage de 30 min au toluene, nous observons une augmentation linéaire de la masse de
toluéne adsorbée en fonction de la masse de sol-gel déposee (Figure 84). Ce résultat semble
indiquer que le toluéne a bien été piegé par le materiau sol-gel. Le taux de piégeage serait de
0,053 g de toluéne par masse de sol-gel pour 30 min.
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Figure 84 : Masse de toluéne adsorbée en fonction de la masse de sol-gel déposée sur [’étoffe — dépot

par foulardage avec un dopage 30 min sous pression de vapeur saturante en toluéne.

Pour les échantillons pour lesquels le dép6t de sol a été réalisé avec la Jeannette, les
résultats sont tres disparates. Ainsi pour le feutre (1), la masse de toluéne adsorbée augmente
trés rapidement avec la durée de dopage et 1’étoffe enduite n’est pas encore saturée au bout de
15h. La courbe sur la Figure 85 montre la variation de la masse de toluéne adsorbée en

fonction de la durée de dopage pour le feutre (1).
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Figure 85 : Evolution de la masse de toluéne adsorbée en fonction de la durée de dopage pour le
feutre (1) — dép6t a la Jeannette.

Pour les échantillons de coton, présentant une masse de sol-gel comparable au feutre
(1), le dopage au toluéne est beaucoup plus lent. La variation de la masse de toluéne en

fonction de la durée de dopage est

1,2

)

53

Masse de toluéne (

0,2 1

0,0

1,0 1
0.8
0,6 |

0.4 1

présentée sur la Figure 86.
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==== masse de toluéne = 0,057*

exp(0.7650)

Coton /

Durée de dopage (jours)

Figure 86 : Evolution de la masse de toluéne adsorbée en fonction de la durée de dopage pour le

coton — dép6t a la Jeannette.
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Nous remarquons qu’au bout de 4 jours, I’étoffe enduite n’est pas encore saturée et
pourrait encore piéger le toluéne. Pour pouvoir comparer les échantillons entre eux, nous
avons déterminé la masse de toluene adsorbée par 1’échantillon a 30 min d’exposition. Pour le
feutre (1), cette masse, déterminée a partir de la courbe de la Figure 85, est de 0,7 g pour une
masse de sol-gel déposée de 0,91 g. Pour le coton, la masse extraite de la courbe de la Figure
86 pour 30 min d’exposition est de 0,06 g de toluene pour 1,02 g de sol-gel. Le tableau
suivant (Tableau 73) présente les masses de toluene adsorbées pour un dopage de 30 min sous
pression de vapeur saturante pour des étoffes enduites a la Jeannette et par foulardage.

Tableau 73 : Comparaison du piégeage du toluéne a 30 min d’exposition pour des dépdéts a la
Jeannette et par foulardage.

Textil Méthode M 501-gel moyenne M toluéne M
extile de dépbt () (g) — dopage 30 min|  Mg_ger
Feutre (1) Jeannette 0,9092 0,7 (calculée) 0,77
Fibres de verre Jeannette 0,0716 0,0398 0,56
Mat de carbone Jeannette 0,0142 0,0065 0,46
Jeannette 1,0192 0,06 (calculée) 0,059
Coton
Foulard 0,1407 0,0072 0,051
Feutre (2) Foulard 0,0268 0,0013 0,049
Feutre (3) Foulard 0,1782 0,0097 0,054

Il apparait clairement, a partir du rapport des masses de toluéne et masses de de sol-gel
pour les dépots a la Jeannette, que 1’adsorption du toluéne n’est plus due uniquement au sol-
gel. En effet, sur la base de la quantité de toluéne piégée par 1’étoffe de coton enduite, il
apparait un exces de masse de toluéne pour les autres étoffes. Nous attribuons cette adsorption
supplémentaire a celle du toluéne par 1’étoffe. Nous avions en effet observé pour le feutre (1)
une forte propension a 1’adsorption de composés aromatiques monocycliques tels que le
benzéne, toluene, xylénes et certains hydrocarbures aliphatiques, ce qui avait nécessité un
traitement pour dépolluer 1’étoffe avant enduction. L adsorption du toluéne par le feutre (1)
apparait donc trés supérieure a celle par le matériau sol-gel.

Pour les étoffes enduites par foulardage, les masses de toluéne déposées pour une
exposition a courte durée de 30 min sont beaucoup plus faibles. Dans ce cas, le rapport
:::—“_:z n’est pas tres différent avec toutefois une légére augmentation pour le feutre (3). Un
dopage a courte durée favoriserait 1’adsorption du toluéne par le matériau sol-gel et avec un
dopage plus long, les molécules de toluene peuvent migrer vers la fibre et étre adsorbées par
celle-ci. Cette migration serait favorisée lorsque les fibres ont une grande affinité pour le

toluéne et lorsque le réseau poreux approche de la saturation.

Dans la partie suivante, nous allons nous intéresser au relargage et a la mesure des
taux d’émission en toluéne pour les textiles enduits.
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C.2

Relargage des textiles enduits via le foulard

Pour I’étude du relargage des textiles enduits par foulardage, du coton, du feutre (2) et
du feutre (3) ont été dopés pendant 30 min sous pression de vapeur saturante en toluéne. Les
taux d’émission ont été mesurés sous cellule (PFS). L’échantillonnage par prélevement passif
est effectué sur les différents échantillons. Une premicre cartouche d’adsorbant est installée et
nous notons le temps t = 0 a partir duquel la cellule de préléevement est posée sur 1’échantillon
a étudier. A t = 30 min, nous retirons la cartouche qui nous renseigne sur un premier taux
d’émission correspondant a un relargage du toluéne pendant 30 min. Les résultats sont
présentés dans le Tableau 74. Les écarts relatifs sur les taux d’émission mesurés proviennent
de I’incertitude sur les parametres de regression utilisés dans les travaux de Poulhet. Ils sont
autour 14,2% pour le toluene.

Tableau 74 : Mesure des taux d’émission en toluéne pour du coton, du feutre (2) et du feutre (3)
enduits par foulardage et dopés 30 min par pression de vapeur saturante en toluéne.

Masse adsorbée Taux Taux
M surfacique . m toluéne Temps de . . sur le tube s d’émission
Textile | m so1-ga o Aire de pic . | d’émission
Textile | desol-gelmoyenne ; moyenne retention pendant la durée PFS
gelmo testé (g : . (w.a) 'x . PFS
(@m?) @ (min) d’échantillonnage (ug.m2h™) moyen
' (30 min) (ng) o (ng.m>h?)
287143 n°3 0,1396 0.0072 15,476 8,62.107 528,0 943
Coton 2 <o "2 <o 966
(& 2,8%) n°4 0,1474 (&3,5%) 15,478 9,05.10” 5544 990
54745 n°3 0,0260 0.0013 15,523 3,19.107 167,7 299
Feutre Q)| 17 7o) (= 12,0%) ; 328
’ n°4 0,0235 ’ 15,526 3,80.10° 199.3 356
36.3673 n°3 0,1716 0.0097 15,520 5,13.10° 2692,7 4808
Feutre (3) @ 3 1%) (i;2 1%) 4851
’ n°4 0,1794 ’ 15,529 522108 2740,1 4893

Sur le graphe suivant (Figure 87) sont reportées les valeurs des masses de toluéne
relarguées en 30 min (masse adsorbée sur le tube pendant 30 min) en fonction de la masse de
toluene adsorbée par I’étoffe enduite en 30 min d’exposition a la vapeur saturante de toluene

(masse toluéne moyenne)-

3.0
- Dopage 30 min sous pression de
= 25 vapeur saturante en toluéne 8
’ Feutre (3
_g eutre (3)
)
E 2.0
Z
2 1,5 |
)
=
<
= 1,0 A
= Coton
2 o
] 0,5 1 Feutre (2)
= 0
0,0 : : . .
0 2 4 8 10 12

Masse de toluéne adsorbée par I'étoffe enduite (mg)
Figure 87 : Relation entre la masse de toluéne relarguée au bout de 30 min (ug) et la masse adsorbée
de toluéene par [’étoffe pour une exposition de 30 min a la vapeur saturante de toluene (mg).
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Tout d’abord, nous remarquons que les masses de toluéne relarguées sont 1000 a
10000 fois plus faibles que les masses de toluéne adsorbées par 1’étoffe lors du dopage. Le
feutre (3) relargue ~ 5 fois plus que le coton. Pour expliquer cette différence, nous devons
alors considérer la possibilité que le coton puisse adsorber le toluéne.

Pour le feutre (3) et le coton ayant une masse de sol-gel déposée proche de celle des
matériaux monolithes dopés, nous pouvons comparer les taux d’émission en mode statique.
Rappelons toutefois que les surfaces des enceintes utilisées sont différentes, de 50 et 170 cm?,
respectivement pour les étoffes et les matériaux monolithiques et que ces derniers ont été
dopés pendant 25h. Par ailleurs, dans le cas des étoffes, le toluéne relargué est de nouveau ré-
adsorbé par la cartouche de charbon actif. Dans ce cas, 1’équilibre n’est jamais atteint et le
relargage devrait étre favorisé avec la présence d’un autre matériau adsorbant. La surface
émissive du matériau monolithique de dimensions 1,78*0,49*0,21 cm est de 1,83 cm?,
comparativement aux 49 cm? de 1’étoffe. Deux vitesses de relargage Vi et V, avaient été
déterminées pour ce matériau avec: Vi = 1257 pg.min? soit 4,0.10" pug.m2h? et
V2 = 14,4 pg.mint soit 4,7.10° pg.m2.h. Ces valeurs sont 10% a 10* fois plus élevées que
celles trouvées pour les étoffes dopées. Or les surfaces plus grandes des étoffes auraient dd
favoriser le relargage.

La comparaison de I’émission des étoffes enduites et dopées et des matériaux
monolithes ayant des masses de sol-gel équivalentes et se différenciant par leur surface
émissive nous ameénent a formuler plusieurs hypotheses :

1) les textiles peuvent adsorber plus efficacement le toluene que le sol-gel ;

2) I’adsorption du toluéne par le sol-gel est suivie d’un transfert de masse vers le textile ;
3) le matériau sol-gel joue le r6le de barriére lors du relargage du toluene ;

4) la présence d’un autre matériau adsorbant devrait affecter le taux d’émission.

Nous verrons par la suite que les résultats obtenus avec les étoffes enduites a la Jeannette
vont venir appuyer ces hypothéses.

C.3. Relargage des textiles enduits via la Jeannette

L’échantillonnage par prélévement passif est effectué sur les différents échantillons de
feutres (1) et de coton. Une premiére cartouche d’adsorbant est installée et nous notons le
temps t = 0 & partir duquel la cellule de prélévement est posée sur I’échantillon a étudier. A
t = 2h, nous retirons la cartouche qui nous renseigne sur un premier taux d’émission
correspondant a un relargage du toluene pendant 2h. Une seconde cartouche est alors installée
et sera également analysée 2h plus tard soit une mesure de taux d’émission correspondant
cette fois-ci a une durée de relargage du toluene de 4h sous cellule.

C.3.1. Mesures des taux d’émission pour le feutre (1)

Le Tableau 75 renseigne sur les taux d’émission mesurés pour les échantillons de
feutre (1) dopés 1, 3, 4 et 15h. Les écarts relatifs sur les taux d’émission mesurés proviennent
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de I’incertitude sur les parameétres de régression utilisés dans les travaux de Poulhet. Ils sont
de 14,2% pour le toluene.

Tableau 75 : Mesures des taux d’émission (en ug.m.h™) pour les feutres (1) enduits avec la Jeannette
et dopés 1, 3, 4 et 15h par pression de vapeur saturante en toluéne. Les écarts relatifs sur les taux
d’émission en toluene sont de 14,2%.

Feutre Durée de ™ surfacique m gop g 1 toluene Te;:npts' de girede Masse ad(;or:)lée [siur !e ube  purée de Taux d’é“fis]j,i{' nPFS
1) dopage(h) 0% (g  mom rétention L) __pendant Ia durée relargage (h) - (pgm2h)-

( (gm™) (2 (min) d’échantillonnage (2h) (ng) A 2h et 4h de relargage
15452 197.107 1206 2 223

n°3 1 183,6735 10,9000 0,9733 i
15441 344107 2109 4 391
15474 5,58.107 341.,6 2 633

n°6 3 189,0000 0,9261 11,0382 -
15,478  6,36.10 389.5 4 721
15474 5,86.107 359.0 2 665

n°9 4 185,6327 10,9096 11,1401 .
15,474  4,01.10° 2455 4 455
15477 5,12.107 3135 2 581

n°12 15 185,5510 0,9092  1,3350 -
15,477 9,02.10 552,5 4 1023

Les résultats de mesure de taux d’émission que nous obtenons pour le feutre (1)
doivent étre rationalisés en tenant compte des résultats obtenus pour le dopage. Nous avions
observé que le toluéne pouvait a la fois étre adsorbé par le matériau sol-gel mais également
par le textile. En particulier, il a été montré que 1’adsorption du toluéne par le feutre (1) est
bien plus importante par les fibres que par le matériau sol-gel qui le recouvre. Nous devons
donc s’attendre a un relargage du toluene piégé dans la matrice sol-gel mais aussi venant de
I’ étofte.

La masse de sol-gel déposée est beaucoup plus importante lorsque le dépdt est réalisé
a la Jeannette. Pour le feutre (1), cette masse est de ~ 0,91 g soit 3,25 fois la masse du
matériau monolithique. Nous devrions donc nous attendre a un relargage plus important pour
le feutre (1) ce qui n’est pas observé. En revanche, les taux d’émission sont méme inférieurs a
ceux obtenus pour les étoffes enduites au foulard et pour lesquelles les masses de sol-gel
déposées sont plus faibles. Ces résultats viennent donc appuyer les hypotheses formulées
précédemment. Ainsi, la masse de toluene adsorbée par le sol-gel a été transférée vers les
fibres de 1’étoffe et le sol-gel joue le r6le de barriére lors du relargage. La masse de sol-gel
étant beaucoup plus élevée que celle obtenue par foulardage, la fonction barriere est alors
renforcée.

Par ailleurs, lors du relargage dans la cellule passive contenant la cartouche de charbon
actif, I’équilibre de concentration de toluéne dans I’air de la cellule et dans 1’étoffe est deplacé
vers ’air du fait de la présence d’un autre matériau adsorbant plus efficace qui est le charbon
actif. Ce déplacement de 1’équilibre de concentration permettrait aussi d’expliquer
I’augmentation du taux d’émission de 1’étoffe lors de la seconde mesure de relargage de
toluéne.
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C.3.2. Mesures des taux d’émission pour le coton

Dans le Tableau 76 sont rassemblées les mesures des taux d’émission pour les fibres
de coton enduites de matériau sol-gel déposé a la Jeannette et qui ont été dopées 2, 3 et 4 jours.
Les écarts relatifs sur les taux d’émission mesurés proviennent de I’incertitude sur les
parametres de régression utilisés dans les travaux de Poulhet. Ils sont de 14,2% pour le
toluene.

Tableau 76 : Mesures des taux d’émission (en ug.m™>.h™) pour les cotons enduits avec la Jeannette et
dopés 2, 3 et 4 jours par pression de vapeur saturante en toluéne ; nd = non déterminé. Les écarts
relatifs sur les taux d’émission en toluéne sont de 14,2%.

Durée de p, . M oene 1€Mps de . Masse adsorbée sur le tube . Taux d*émission PFS
surfacique M o1 gel olueme . Aire de . Durée de 201
Coton dopage  desol-gel (@ moyenne  I'étention ic (w.a) pendant la durée relargage (h) (ng.mh)—
(ours)  (g.m?) 8 (2 miny P geéchantillonnage (2h) (ng) gag A 2h et 4h de relargage
15449  157.10% 959.1 2 428
n°3 2 209,0612 1,0244 0,1289
15451  2,19.10° 1340,5 4 598
15,453 3,16.10° 1,94.10° 2 864
n°6 3 207,2245 11,0154 0,7364
15,448 3,90.10° 2,39.10° 4 1067
15,493 2,01.10° 1,23.10% 2 5498
n°9 4 205,7143 1,0080 11,2081
nd 4 nd

Pour le coton, la masse de sol-gel déposée de ~ 1,02 g est légerement supérieure a
celle du feutre (1). La durée de dopage a été plus longue (4 jours) pour I’obtention d’une
masse de toluéne de 1,2 g équivalente a celle obtenue pour le feutre (1) en 15h. Cette
différence indique une affinité plus faible des fibres de coton pour le toluene que des fibres
d’aramides.

Pour la premiére mesure a t = 2h de relargage, la quantité de toluéne adsorbée
augmente avec la durée de dopage des cotons. Tout comme pour les feutres (1), les taux
d’émission a t = 4h sont plus €levés que ceux observés a seulement 2h d’émission sous cellule,
avec un facteur multiplicatif de 1,32 + 0,08 cependant plus faible que pour le feutre (1). La
méme hypothese est retenue pour expliquer ces résultats : pendant la longue durée de dopage
de I’étoffe de coton enduite de matériau sol-gel, le toluéne s’est non seulement adsorbé dans
les pores du matériau sol-gel mais également et de facon préférentielle dans les fibres de
coton. Pour le coton comme pour le feutre (1), les taux de relargage sont faibles et témoignent
du role barriére du matériau sol-gel lors du relargage.

C.3.3. Mesures des taux d’émission des fibres de verre et du mat de carbone

Les mesures d’émission des fibres de verre et du mat de carbone enduits et dopés
pendant 30 min sont montrées dans le Tableau 77. Ces mesures sont comparées a celles du
coton enduit par foulardage et dopé pendant la méme durée. Les écarts relatifs sur les taux
d’émission mesurés proviennent de 1’incertitude sur les paramétres de régression utilisés dans
les travaux de Poulhet. Ils sont de 14,2% pour le toluéne.
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Tableau 77 : Mesure des taux d’émission en toluéne pour différentes étoffes enduites a la Jeannette et
au foulard suivi d’'un dopage 30 min par pression de vapeur saturante. Les écarts relatifs sur les taux
d’émission en toluene sont de 14,2%.

m ) Temps de Masse adsorbée surle Taux
surfacique solgel | pyeghode | M sobgd | M toluene | LEMPS Aire de | tube pendant la durée | d’émission
Textile moyenne de dépdt m"(ye')'"e mc'('“; ne | retention pic (w.a) | d’échantillonnage PFS
B g g min ’ . 2
(gm? (tnin) @Omin) (ng) | (ugm>hY)
0.1396 15476 | 8.62.107 528.0
Coton | 28,7143 (+2,8%)| Foulard 0,0072 - 966
0,1474 15,478 9,05.10° 5544
Matde | gerq (2 1.19%) 00142 | 00065 | 15547 | 5.05.107 309.4 5,21.10°
carbone Jeannette
Fi’;ﬁfe 14,6020 (= 7,2 %) 00716 | 00398 | 15542 | 5.98.10° 3.66.10° 6,54.10"

La masse de sol-gel déposée sur le coton est plus élevée que celle obtenue pour les
fibres de verre et est equivalente a celle du mat de carbone. Les masses de toluene adsorbées
sont assez voisines pour le coton et le mat de carbone (7,2 et 6,5 mg respectivement) et celles
adsorbées par les fibres de verre enduites sont plus élevées (39,8 mg). Or les taux d’émission
sont trés différents.

Pour comprendre ces différences qui apparaissent surprenantes au premier abord, nous
avons comparé les taux d’émission de toutes les étoffes enduites et dopées pendant une méme
durée de 30 min en fonction de leur affinité pour le toluéne et en fonction de la masse de sol-
gel déposee. Plusieurs observations peuvent ressortir de cette comparaison (Tableau 78).

Tableau 78 : Comparaison des taux d’émission en toluéne obtenus avec la Jeannette et le foulard
pour les textiles dopés 30 min pression de vapeur saturante en toluéne.

m m o M o Taux
I . Méthode sol-gel toluéne toluéne ‘ d’émission
extile de dépﬁt nEcll;'le;;e nEcll;le;;e mo}'em(l}elrge)larguee PFS
(}tg‘m'z.h'l)
Fibres d
PSS Jeannette 716 39,8 36,6 6.54.10°
verre
Mat d
T | Jeannette 142 6.5 0.309 21,0
carbone
Jeannette 10192 60,0 (calculée) 213 3.81.10%
Coton
Foulard 140,7 7.2 0,541 966,0
Feutre (2) Foulard 26,8 1.3 0,183 328
Feutre (3) Foulard 178,2 9.7 2,716 4851

Nous remarguons une grande affinité du coton et du feutre (3) pour le sol, les dépdts
de sol-gel étant les plus élevés pour ces deux étoffes qui sont les plus hydrophiles. Nous
observons aussi que la masse de toluéne adsorbée par 1’étoffe enduite n’est pas
proportionnelle a la masse de sol-gel déposée. L’affinité du tolueéne pour 1’étoffe enduite
semble dépendre de D’affinité de 1’étoffe pour le toluéne. Ainsi, les masses de toluéne
adsorbées, normalisees a la masse de sol-gel déposée a la Jeannette, sont les plus élevées pour
les étoffes de fibres de verre et de mat de carbone, comparativement au coton. Pour ces
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étoffes, cette affinité favoriserait le transfert du toluéne du sol-gel vers 1’étoffe, cette derniére
jouant le réle de « pompe a toluéne ».

Lors du relargage, le taux d’émission va dépendre de 1’équilibre existant entre 1’étoffe,
le sol-gel et le charbon actif de la cartouche. Cet équilibre va dépendre de la différence
d’affinité entre 1’étoffe et le charbon actif pour le toluéne. Lorsque cette affinité est supérieure
pour le charbon actif, 1’équilibre est déplacé en faveur du relargage du tolué¢ne. C’est le cas
pour le coton et les fibres de verre qui ont une affinité plus faible pour le toluéne que le
charbon actif, contrairement au mat de carbone dont I’affinité est équivalente. Nous observons
ainsi un taux d’émission tres faible du mat de carbone comparé a ceux des étoffes de coton et
de fibres de verre.

Ce méme raisonnement peut étre appliqué a la comparaison des étoffes de feutre (2) et
de feutre (3) enduites par foulardage. Le feutre (2) constitué d’aramide a une plus grande
affinité pour le toluene que le feutre (3) constitué de fibres de modacrylique et de fibres de
coton, mais toutes deux ont une affinité plus faible en comparaison avec le charbon actif. De
ce fait, I’équilibre est déplacé plus favorablement pour le feutre (3) en faveur du relargage.

C.3.4. Etude de I’effet « barriére » du sol-gel sur les fibres de textiles

Pour étudier les mécanismes proposés de transfert de matiére du sol-gel vers 1’étoffe et
de I’effet «barriére» potentiel du sol-gel lors du relargage du toluéne, le coton, les fibres de
verre et le mat de carbone ont été tout d’abord dopés sous pression de vapeur saturante de
toluéne pendant 30 min puis enduits de sol avec la Jeannette immédiatement apres dopage. Le
Tableau 79 regroupe les résultats obtenus.

Tableau 79 : Mesure des taux d’émission en toluéne pour du coton, mat de carbone et fibres de verre.
Dopage 30 min par pression de vapeur saturante suivi d ‘un dépot sol-gel avec la Jeannette.

Masse adsorbée sur
M surfacique moyenne IE:EEtSi;llf Aire de pic le tub;siz‘ilant la Taux d’émission
Textile 2pl
(gm?) (min) (u-a) d’échantillonnage PES (ug.m™h")
(30 min) (ng)
Coton 207,9955 (+0,9%) 15,543 9,62.10° 0,059 437
Mat de carbone| 2.8878 (+ 1,1%) 15,551 1,57.10° 0,0096 71
Fibres de verre | 14,6020 (+ 7,2 %) 15,541 7,62.10° 0,0467 346

Les taux d’émission obtenus sont

beaucoup plus faibles comme attendus mais

I’expérience n’est cependant pas concluante. En effet, lorsque le dopage a lieu en premicre
étape, les molécules de toluéne s’adsorbent dans les fibres. Les textiles sont ensuite imprégnés
de sol puis mis a I’étuve pour étre séchés. A la température nécessaire pour sécher les textiles
enduits (120°C), les molécules de toluéne sont susceptibles de s’évaporer des fibres avant
méme que le réseau de silice ne puisse se former. Cette évaporation pourrait expliquer les
taux d’émission en toluéne relativement faibles mesurés ainsi que les plus faibles différences
observées entre le coton, les fibres de verre et le mat de carbone.
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Bilan et conclusions

Nous avons testé plusieurs types d’étoffes se différenciant par leur masse surfacique et
la nature chimique des fibres (aramide, cellulose, modacrylique, fibre de verre, mat de
carbone), pour la synthése de matériaux hybrides pouvant servir de matériaux émissifs de
référence. Un premier travail a concerné ’étude des méthodes de dépot sol-gel et la
caractérisation des parameétres de dép6t (masse de sol-gel déposée, gainage des fibres). Le
choix de la formulation sol-gel hybride TMOS/PhTMOS repose sur 1’affinité de la matrice
hydrophobe pour le toluéne qui est I’adsorbat choisi pour 1’étude.

Nous avons ainsi montré que les étoffes les plus hydrophiles telles que le coton et le
feutre (3), comportant toutes deux de la cellulose, ont une grande affinité pour le sol et de ce
fait présentent un pourcentage de gain pondéral élevé. Ce pourcentage de gain pondéral peut
étre varié¢ d’un facteur 1,4 a 12,2 selon 1’étoffe, en utilisant soit le dépot au foulardage, soit a
la Jeannette. Pour le dépot d’une seule couche de sol-gel, les deux méthodes de dépot
permettent 1’obtention d’un gainage homogene des fibres, quelle que soit 1’étoffe.

La seconde étape a concerné 1’étude du dopage des étoffes enduites. Les textiles
enduits ont été dopés sous enceinte a la vapeur saturante de toluéne. L’analyse des masses de
toluene adsorbées par les diverses étoffes enduites en fonction de la durée du dopage a permis
de montrer de fortes affinités de certaines étoffes pour le toluéne. Ainsi, outre une adsorption
du toluéne par le matériau sol-gel, nous observons également une adsorption du toluene par
I’étoffe. Ce phénomene de transfert de masse de toluéne vers les fibres est important pour les
feutres (1) et (2), le mat de carbone, particulierement hydrophobes mais aussi pour les fibres
de verre et est beaucoup plus faible pour le coton plus hydrophile.

Les mesures des taux d’émission des étoffes enduites et dopées ont été ensuite
effectuées par échantillonnage par prélevement passif. L’analyse des taux d’émission en
fonction de la masse de sol-gel déposée, de la masse de toluéne adsorbée lors du dopage et de
I’affinité de 1’étoffe vis-a-vis du toluéne, fait apparaitre un effet « barriére » du sol-gel. Ainsi
les étoffes trés « adsorbantes » de toluéne stockent celui-ci par transfert de masse du sol-gel
aux fibres lors du dopage. Lors du relargage, le toluéne doit retraverser la barriére de sol-gel
et le relargage est d’autant plus lent que la masse de sol-gel déposée est élevee.

Le taux d’émission dépend aussi de 1’affinité de 1’étoffe pour le toluéne. En présence
d’un autre matériau adsorbeur tel que le charbon actif de la cartouche, qui agit comme une
« pompe », les taux d’émission sont €levés lorsque 1’affinité¢ de I’étoffe pour le toluene est
plus faible que celle du charbon actif. C’est le cas pour le coton, les fibres de verre et les
feutres qui ont une affinité plus faible pour le toluéne que le charbon actif, contrairement au
mat de carbone dont I’affinité est équivalente. Les taux d’émission obtenus avec les étoffes
sont beaucoup plus faibles que ceux obtenus avec les matériaux monolithiques a base de sol-
gel pur. lls peuvent varier sur une gamme de concentrations plus larges entre 300 a
6,5.10* pg.m2.ht.
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Chapitre I11. Elaboration des matériaux textiles avec dépot sol-gel

Les résultats que nous avons obtenus au cours de cette étude sont particuliérement
importants car ils apportent un nouvel éclairage sur le choix des étoffes a privilégier pour la
production de matériaux émissifs de référence. Il est en effet possible de moduler le taux
d’émission avec un choix éclairé de 1’étoffe, de la masse de sol-gel a déposer et de la durée de
dopage. Ainsi, pour 1’obtention d’un faible taux d’émission pour un adsorbat hydrophobe,
nous choisirons une étoffe trés hydrophobe présentant une trés grande affinité pour 1’adsorbat,
qui sera recouverte avec un sol-gel hydrophile servant de barriere. Ce matériau sera dopé
faiblement. Inversement, pour un taux d’émission ¢élevé, il suffira de changer la nature du sol-
gel en remplacement la formulation hydrophile par une formulation hydrophobe ayant une
forte affinité avec I’adsorbat. Ce matériau sera fortement dopé. Un raisonnement similaire
pourra étre appliqué pour des adsorbats hydrophiles. Nous voyons alors le potentiel immense
des textiles « techniques ». La seule contrainte sera leur prétraitement, notamment pour les
textiles ayant adsorbé divers polluants au cours de leur fabrication et stockage.
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Ce projet s’inscrit dans le cadre d’une collaboration entre le Laboratoire des Edifices
Nanométriqgues de I'UMR NIMBE au CEA-Saclay et le Département Science de
I’ Atmosphére et Génie de I’Environnement de I’IMT Lille Douai & Douai pour la mise au
point de méthodes innovantes pour la déetermination des émissions polluantes des matériaux.
L’objectif principal est la recherche et le développement de matériaux émissifs pouvant servir
de référence pour la mesure de concentration de polluants-cible.

L’analyse de I’état de I’art montre qu’il est trés difficile d’obtenir des matériaux
émissifs reproductibles a partir de matériaux peu ou non poreux, tels que les polyméres
organiques et vernis. Les matériaux poreux tels que les silicates apparaissent comme de
meilleurs candidats mais les quelques travaux de la littérature rapportent uniquement des
études de dopage et de relargage a partir de matrices mésoporeuses sous forme de poudres, de
nanospheres, de films minces ou encore de fibres de viscose enduites. Des travaux antérieurs
du LEDNA, ayant montré la possibilité de piéger de maniere réversible le benzéne et le
toluéne dans des xérogels microporeuses ou mésoporeuses, ont guidé notre choix pour les
matériaux adsorbants. Les matériaux que nous avons retenus sont les xérogels monolithiques
de silice et les textiles enduits de matériau sol-gel. La stratégie retenue est de moduler la
vitesse d’émission d’un polluant en changeant les tailles des pores du matériau poreux.

Un premier travail a été d’étudier les conditions de synthése, via le procédé sol-gel,
d’une grande gamme de matériaux présentant des distributions de tailles de pores étroites
mais dans une large gamme de tailles. Plusieurs matrices inorganiques ou hybrides organique-
inorganiques a base de précurseurs silylés porteurs de groupements méthyl, phényl ou
aminopropyle ont été synthétisées. L’originalité du travail a été de démontrer qu’il est
possible, a partir d’'une méme formulation de sol, d’obtenir sous différentes conditions de
séchage des distributions différentes de tailles de pores. Ainsi, en variant I’humidité et la
température du flux de gaz séchant (ambiante et 40°C), des matrices a forte microporosité
(84% de micropores), mixtes micro et mésoporeuses (20 a 40% de micropores) ou
uniguement mésoporeuses avec diverses distributions de tailles de pores (20-50, 30-64, 35-70,
38-60, 42-56, 43-63, 40-80, 50-120 A) ont pu étre produites. Ces matrices ont la forme de
blocs monolithiques parallélépipédiques transparentes et de petites dimensions (autour
0,8*0,5*0,2 mm).

Pour ’obtention de matériaux émissifs aptes a relarguer un polluant dans une large
gamme de concentrations, les matrices monolithiques ont été dopées sous atmosphére
saturante de toluéne ou de naphtaléne dans des enceintes fermées et pendant des durees
variables allant de quelques heures a plusieurs semaines. Pour un criblage rapide des
propriétés de relargage du toluene et du naphtaléne en fonction des propriétés de porosité des
matrices, les études de relargage ont été réalisées en mode statique dans une enceinte fermée
munie d’une cellule spectroscopique pour la mesure spectrale des polluants émis en phase
gazeuse. Ces résultats ont été par la suite comparés a ceux obtenus en relargage dynamique
sous cellule FLEC en présence d’un flux gazeux.
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Les mesures de vitesse d’émission selon un mode de relargage, direct ou différe apres
dopage, ont permis de déduire les modes de diffusion des molécules de polluant dans le
réseau poreux. Ainsi, lorsque les tailles de pores du réseau poreux sont suffisamment grandes,
soit ~ 6 fois celle du polluant, un seul régime de diffusion a été observé avec un coefficient de
diffusion élevé de (4,7 + 1,0).10"° m%s™L. Pour des tailles de pores plus petites, de 2 a 4 fois
celle du polluant, deux régimes de diffusion ont été observés. La premiere, rapide avec un
coefficient de diffusion de (2,5 + 0,3).10"° m?.s™'a été attribuée a la diffusion des molécules
de toluene présentes dans les couches les plus externes du réseau poreux. La seconde, de 8 a
10 fois plus lente, correspondrait a la diffusion des molécules présentes dans les couches plus
profondes au cceur du réseau poreux. Pour un dopage de 25h sous pression de vapeur
saturante en toluéne, les vitesses d’émission, Vi et V2, obtenues avec des matériaux se
différenciant par leur porosité peuvent varier entre 0,24 et 2,97 ht et entre 4,6.10° et
28,0.10° h'l, respectivement pour les deux régimes de diffusion. Nous avons montré que V1
diminue de facon exponentielle lorsque le pourcentage de microporosité augmente. Aux
valeurs de V1 et de V2 correspondent des valeurs de taux d’émission qui peuvent varier de
1,2.10%a1,5.10* et de 22,6 & 137,5 ppm.h* selon la porosité des matrices.

Les résultats obtenus avec le naphtaléne montrent qu’une adaptation des tailles de
pores de la matrice poreuse a celle du polluant permet de moduler la vitesse d’émission. Ainsi,
pour le naphtaléne dont la taille est approximativement 2 fois plus grande que celle du toluene,
la vitesse d’émission du naphtaléne de 3,7.10° 4 54.102 h', est réduite d’un facteur 38,0 pour
une méme matrice mésoporeuse.

Les expériences réalisées en mode dynamique avec la cellule FLEC montrent
I’existence de deux régimes de diffusion en accord avec le mode statique mais avec des
coefficients de diffusion plus élevés. Cette différence a été attribuée a 1’apport du flux d’air
humide dont les effets sont d’une part de renouveler ’air a la surface du matériau en
entrainant les molécules de tolueéne présents a I’interface dans les couches externes et d’autre
part de faire ressortir le polluant des pores situés plus en profondeur grace a la diffusion des
molécules d’air et des molécules d’eau dans les pores. L’eau en particulier, en interagissant
avec les groupements silanols de surface tend a désorber le toluéne. Les taux d’émission
obtenus avec ce mode de relargage (direct) varient entre 517 et 7,5.10* pg.m=3.h* selon la
porosité des matrices et correspondent aux classes d’émission B et C.

Pour avoir des materiaux a grande surface émissive, nous nous sommes tournes vers
les textiles, matériaux dont la nature des fibres est variable a 1’infini et dont les surfaces sont
aisément adaptables a de nombreux matériaux emissifs souples (rideaux, revétement de
fauteuil, tapisserie, tapis, etc.). Plusieurs étoffes se differenciant par leur masse surfacique,
nature chimique des fibres (aramide, cellulose, modacrylique, fibre de verre, mat de carbone)
ont servi de substrats pour le dép6t de matériau sol-gel. Le choix de la formulation sol-gel
hybride TMOS/PhTMOS repose sur I’affinité de la matrice hydrophobe pour le toluéne qui
est I’adsorbat choisi pour 1’étude.
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Nous avons ainsi montré que les étoffes les plus hydrophiles telles que le coton et le
feutre (3), qui comportent toutes deux de la cellulose, ont une grande affinité pour le sol et de
ce fait présentent un pourcentage de gain pondéral élevé. Ce pourcentage de gain pondéral
peut étre varié d’un facteur 1,4 a 12,2 selon 1’étoffe, en utilisant un dépét au foulardage ou a
la Jeannette. Pour les études de relargage, les textiles enduits ont été dopés sous enceinte a la
vapeur saturante de toluene pendant des durées variables entre 30 min et 4 jours.

Les mesures des taux d’émission des étoffes enduites et dopées corrélées avec la
masse de sol-gel déposée et la masse de toluéne adsorbée lors du dopage ont fait apparaitre
des affinités différentes des etoffes vis-a-vis du toluéne et un effet « barriére » du sol-gel pour
le relargage du polluant. Ainsi, les étoffes trés « adsorbeuses » de toluéne stockent celui-ci par
transfert de masse du sol-gel aux fibres lors du dopage. Lors du relargage, le toluéne devant
retraverser la « barriére » de sol-gel, le relargage est d’autant plus lent que la masse de sol-gel
déposée est élevée. Les taux d’émission obtenus avec les étoffes sont beaucoup plus faibles
gue ceux obtenus avec les matériaux monolithiques a base de sol-gel pur. Ils peuvent étre
variés sur une gamme de concentrations plus large entre 300 & 6,5.10% pg.m=2.h%.

Les résultats que nous avons obtenus au cours de cette étude sont particulierement
importants car ils apportent un nouvel éclairage sur le choix des étoffes a privilégier pour la
production de matériaux émissifs de référence. Il est en effet possible de moduler le taux
d’émission avec un choix éclairé de 1’étoffe, de la masse de sol-gel a déposer et de la durée de
dopage. Ainsi, pour 1’obtention d’un faible taux d’émission pour un adsorbat hydrophobe,
nous choisira une étoffe tres hydrophobe présentant une tres grande affinité pour 1’adsorbat,
qui sera recouverte d’un sol-gel hydrophile servant de barriere. Ce matériau sera dopé
faiblement. Inversement, pour un taux d’émission élevé, le méme substrat sera recouvert d’un
matériau sol-gel ayant une forte affinité¢ avec 1’adsorbat. Ce matériau sera alors fortement
dopé. Un raisonnement similaire pourra étre appliqué pour des adsorbats hydrophiles. Nous
voyons alors le potentiel immense des textiles « techniques ». La seule contrainte sera leur
prétraitement, notamment pour les textiles ayant adsorbé divers polluants au cours de leur
fabrication et stockage. Ce prétraitement devra étre appliqué a la fois au textile avant et apres
dépot de matériau sol-gel pour éviter toute pollution avant le dopage avec 1’adsorbat choisi.

Au cours de ce travail, nous avons été confrontés a des problémes de conservation des
matériaux. Les études de conservation de longue durée des matrices monolithiques vierges ont
montré une évolution des distributions de tailles de pores avec la durée de stockage. Ce
phénomene avait été attribué a la présence d’eau résiduelle dans les matrices qui attaque la
silice en particulier pour les matrices basiques comportant un groupement amine. La présence
d’eau est due au protocole de séchage qui implique 1’arrét du séchage lorsque I’humidité
relative dans I’enceinte atteint 5%. Ce choix était fondé sur 1’observation d’une fragilité¢ des
matériaux lorsque ceux-ci étaient totalement séchés. Pour parfaire le protocole de séchage,
une étude plus approfondie serait nécessaire avec la quantification de 1’eau résiduelle dans les
matrices en fonction de I’humidité imposée en fin de séchage. Cette quantification peut étre
réalisée avec la mesure du spectre proche-IR des matrices, dans la gamme de longueur d’onde
entre 1250 et 2500 nm en suivant I’évolution des bandes vibrationnelles caractéristiques des
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groupements silanols libres a 1369 et 2197 nm et ’apparition d’une bande caractéristique de
la présence d’eau a 1900 nm. Cette quantification implique 1’établissement d’une courbe
d’étalonnage de I’hydratation de chaque matériau.

Une autre méthode pour s’affranchir du probléme d’eau résiduelle sans fragiliser le
matériau est de doper immediatement les matériaux apres leur séchage « imparfait ». Un
premier essai avait eté réalisé avec succes avec une matrice hybride TMOS/PhTMQOS pour
laguelle la distribution de tailles de pores n’a pas évolué au bout de 13 mois de conservation.
La matrice TMOS/PhTMOQOS, étant la plus hydrophobe, pour pouvoir confirmer un nouveau
protocole de préparation des matrices, d’autres essais doivent étre réalises avec les matrices
les plus hydrophiles.

Ce premier travail a concerné des adsorbats hydrophobes a forte et a faible tension de
vapeur saturante que sont le toluene et le naphtaléne et a montré la faisabilité de produire des
matériaux émissifs monolithiques et textiles. La voie est donc ouverte pour les adsorbats
similaires tels que les xylénes, le 1,2,4-triméethylbenzene, le 1,4-dichlorobenzene,
I’éthylbenzene et le styreéne, qui font partie de la liste des dix composés organiques volatils
concernés par 1I’étiquetage des matériaux de construction et d’ameublement. Pour les
adsorbats hydrophiles que sont I’acétaldéhyde et le 2-butoxyéthanol qui présentent des
tensions de vapeur saturante élevées, la stratégie proposée pour les textiles techniques en
fonction des affinités de 1’étoffe et du sol-gel pour I’adsorbat reste valable et devra étre testée.
Le cas du formaldéhyde reste le plus compliqué du fait de son instabilité sous forme de
monomere. Au cours ce travail, nous avions exploré la possibilité d’utiliser un adduit de
formaldéhyde telle que I’hexamine. Ce travail préliminaire, qui n’a pas été poursuivi par
manque de temps, reste d’actualité.

Comme mentionné dans le manuscrit, I’ensemble des travaux réalisés au cours de cette
theése ont donné lieu a un dépot de brevet ainsi qu’a plusieurs communications orales et par
affiches lors de congres nationaux et internationaux. L’invention concerne un procédé de
préparation de matériaux sol-gel silicatés nanoporeux monolithiques permettant de moduler
les distributions de tailles de pores pour une méme composition de départ et ceci sans ajout
d’agent structurant. Les diverses communications sont présentées ci-0essous :

+ Communications orales

= Journee des doctorants du NIMBE, Présentation du sujet de these devant 1’ensemble
du NIMBE, 11 Décembre 2015, Orme des Merisiers, CEA-Saclay, France ;

= Journée des doctorants du Département SAGE a I’'IMT Lille Douai, Présentation du
sujet de theése a 1’ensemble du Département, Mines Douai, 23 Mai 2016, Douai,
France ;

= Journée des doctorants du NIMBE, Présentation des travaux de 1 année de thése
devant ’ensemble du NIMBE, 09 Décembre 2016, Orme des Merisiers, CEA-Saclay ;
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Journée des doctorants du NIMBE, Présentation des travaux de 3™ année de thése
devant I’ensemble du NIMBE, 15 Décembre 2017, Orme des Merisiers, CEA-Saclay ;

Présentation travaux de 3°™ année, 24 janvier 2018, Département SAGE, IMT Lille
Douai.

Communications par affiche

Polymeres hybrides organiques-inorganiques fonctionnalisés pour le relargage
contrélé de composés organiques volatils : application a la production de matériaux
standards émissifs, C. Tran, S. Crunaire, J-L. Wojkiewicz, P. Coddeville, T-H. Tran-
Thi, Journée de la Fédération de Chimie Physique, 24 Juin 2016, Orsay, France ;

Functionalized hybrid organic-inorganic porous polymers as standard emissive
materials for the controlled release of volatile organic compounds, C. Tran, S.
Crunaire, J-L. Wojkiewicz, P. Coddeville, T-H. Tran-Thi, ISGS Summer School 2016,
24-27 Juillet 2016, Berlin, Allemagne ;

Synthesis and study of functionalized nanoporous materials for specific trapping of
volatile organic compounds. Application for the production of reference emissive
standard materials, C. Tran, S. Crunaire, J-L. Wojkiewicz, P. Coddeville, G. Le
Chevallier, C. Rivron, T-H. Tran-Thi, Participation a la Journée de 1’Ecole Doctorale
2MIB-Université Paris Saclay, 08 Novembre 2016, INSTN CEA Saclay, France ;

Synthese et étude de matériaux nanoporeux fonctionnalisés pour le piégeage
spéecifique de composés organiques volatils. Application a la production de matériaux
standards émissifs de référence, C. Tran, S. Crunaire, J-L. Wojkiewicz, P. Coddeville,
G. Le Chevallier, C. Rivron, T-H. Tran-Thi, Journées Interdisciplinaires sur la Qualité
de ’Air (JIQA), 2-3 Février 2017, Villeneuve-d’Ascq, France ;

Synthesis and study of functionalized nanoporous materials for specific trapping of
volatile organic compounds: production of reference emissive standard materials, C.
Tran, S. Crunaire, J-L. Wojkiewicz, P. Coddeville, G. Le Chevallier, C. Rivron, T-H.
Tran-Thi, ISGS Sol-Gel, 3-8 septembre 2017, Liege, Belgique ;

Synthesis and study of functionalized nanoporous materials for specific trapping of
volatile organic compounds: production of reference emissive standard materials, C.
Tran, S. Crunaire, J-L. Wojkiewicz, P. Coddeville, G. Le Chevallier, C. Rivron, T-H.
Tran-Thi, Participation a la Journée de 1’Ecole Doctorale 2MIB-Université Paris
Saclay, 17 Octobre 2017, ENS Cachan, France.
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Annexe : Mesure de la surface spécifique et de la porosité

+ Introduction

Les principales méthodes de mesure de la surface spécifique d’adsorption sont fondées
sur la détermination expérimentale de I’isotherme d’adsorption physique soit le volume d’un
gaz inerte adsorbé en fonction de la pression d’équilibre. Le solide est maintenu a température
ambiante. Cette courbe permet de relier I’activité du gaz adsorbé en surface du solide a
I’activité du gaz contenu dans I’atmosphére avec laquelle le solide est en équilibre.

L’adsorption physique n’implique pas de liaison spécifique entre la surface et
I’adsorbat. Il s’agit d’'un phénoméne peu énergétique consistant a la condensation de
molécules de gaz inerte en surface des pores du solide.

+ Notions d’isothermes d’adsorption physique

L’appareil de mesure est présenté sur la Figure 88. Pour réaliser une mesure BET
(Brunauer, Emmet et Teller), il faut préparer 1’échantillon en évacuant les molécules d'eau ou
de CO- qui se seraient déposées dans la structure poreuse. Un dégazage de I'échantillon est
effectué sous vide et a température appropriée. Ensuite, le porte-échantillon est mis en place
sur le poste d'analyse, et est immergé dans un bain réfrigérant d’azote liquide. A l'aide de
I'nélium, le volume mort, c'est-a-dire le volume du porte-échantillon non occupé par
I'échantillon lui-méme, est calculé. L 'isotherme est déterminée par l'introduction séquentielle
de quantités connues de gaz d'adsorption dans le porte-échantillon. Ces quantités de gaz
doivent étre parfaitement connues, impliquant de thermostater trés précisément I'emplacement
ou cette mesure va s'effectuer.
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Figure 88 : Schéma décrivant ’appareil BET.
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Les allures des isothermes d’adsorption renseignent sur les caractéristiques
structurales des matrices. Une premiére classification a été établie par Brunauer, Deming,
Deming et Teller, classification reprise ensuite en 1985 par I'TUPAC. Les différentes
isothermes sont décrites dans la Figure 89.

1§
|k

\%
emigy |/

Figure 89 : Isothermes d’adsorption données par ['TUPAC.

= La classe | concerne les matériaux microporeux dont les tailles de pores sont
inférieures a 20 A tels que les zéolithes ou certains charbons actifs. L’isotherme doit
étre établie a des pressions faibles pour lesquelles les pores sont remplis d’une
monocouche d’adsorbat. Au-dela d’une certaine pression, les pores sont saturés, ce qui
est caractérisé par une horizontale ;

= L’isotherme d’adsorption de type II est dite multimoléculaire en raison de
I’augmentation progressive de la quantité adsorbée en fonction de la pression relative
d’équilibre. Cette isotherme est obtenue avec des adsorbants non poreux ou
macroporeux ;

= Laclasse Il concerne les matériaux non poreux présentant une faible interaction entre
adsorbat et adsorbant, par exemple comme 1’cau sur du graphite ;

= L’isotherme d’adsorption de type IV posséde la méme allure que I’isotherme
d’adsorption de type II et ce pour des pressions relatives les plus faibles. Passé le point
noté B, un palier de saturation est atteint. Cette isotherme est obtenue avec des
adsorbants mésoporeux dans lesquels se produit une condensation capillaire. Nous
observons ensuite un phénoméne de désorption de 1’azote condensé par capillarité
dans les mésopores, ce qui se traduit par une hystérésis ;

= La classe V correspond aux matériaux mésoporeux présentant une interaction faible
entre adsorbat et adsorbant ;

= Enfin, la derniére isotherme d’adsorption de type VI est dite a marches. Elle est
obtenue dans le cas de 1’adsorption par des surfaces énergétiquement homogenes sur
lesquelles les couches adsorbées se forment les unes aprés les autres comme pour le
graphite.
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+ Détermination de la surface spécifique

La surface spécifique des matériaux sol-gel est déterminée en utilisant deux méthodes

analytiques. La méthode BET est la plus utilisée et son utilisation implique les hypothéses
suivantes :

La surface de I’adsorbant peut étre recouverte par 0, 1, 2, ..., n couches d’adsorbat.
Les molécules qui s’adsorbent sur une couche sont supposées constituer des sites
d’adsorption pour une nouvelle couche. Cette premicre hypothése permet de
considérer 1’existence d’une grande quantité de molécules adsorbées ;

Il existe a tout moment un équilibre entre la couche d’ordre n-1 et la couche d’ordre n.
le nombre de molécules qui se sont condensées, passant d’une couche a la phase
vapeur, est égale au nombre de molécules qui viennent se condenser sur la couche n-
1;

Il existe une différente entre la premiére couche adsorbée et les suivantes. En effet,
cette couche 1 subit I’effet de surface tandis que I’effet sur les molécules appartenant
aux couches supérieures est négligeable. Soit 1’énergie d’adsorption correspondant a la
formation de la n"*™ couche, Ey :

En = EL (EL = énergie de liquéfaction) si n > 1 et E, =EL si n = 1 (elle dépend de
I’interaction entre la surface et I’adsorbat)

L'adsorption du gaz par I'échantillon se produit et la pression dans le volume isolé

chute jusqu'a ce que l'adsorbat et le gaz restant soient en équilibre. 1l est possible de
déterminer la quantité d'azote adsorbée pour chaque pression d'équilibre, par différence entre
la quantité de gaz introduite initialement et celle restant effectivement gazeuse. Ces mesures
successives de quantités adsorbées et de pressions d'équilibre permettent de construire
I'isotherme d'adsorption ainsi que I'équation BET correspondante. Elle relie le volume de gaz

adsorbé ¥, en fonction de la pression relative d’équilibre E (Equation n° 16) :

1 1 c-1_.P

Va {[%—1;. T WL WC EP_,J:}

Equation n°16

Avec : P la pression du gaz a I’équilibre

Po la pression de vapeur saturante

Va  le volume de gaz adsorbé par quantité de matiére poreuse (cm®.g™)

Vm  le volume correspondant & la couche monomoléculaire compléte (cm?®)

C la constante se rapportant a la chaleur de liquéfaction et a la chaleur
d’adsorption de la 1°® couche moléculaire. Elle permet de connaitre
I’amplitude des interactions entre 1’adsorbable et 1’adsorbant.
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Cette équation permet ensuite de déterminer la surface spécifique (m2.g™t) donnée par
la relation suivante (Equation n° 17) :

Vi Nea

Sger = N0 = x 1072 (m*) Equation n° 17

Vag

Avec : Nm  le nombre de molécules présentes dans la monocouche

a la surface occupée par une molécule d’adsorbable (en A?) ; dans le cas du
diazote, & = 0,162 nm? a 77 °K.
N le nombre d’Avogadro égal a 6,023.10% molécules.mol

Vm  le volume molaire de ’azote liquide (34,7 cm®.mol™?)

+ Mesure de la porosité par la méthode DFT

La porosité d’un matériau solide correspond a des cavités appelées pores qui existent
dans des grains de matiére. Les différents types de pores sont présentés sur le schéma en
Figure 90.

[

a —irrégularité

b, ¢, d, e — pores ouverts

f —pore fermé

b, e —pores borgnes

¢, d— pores en intercommunication

Figure 90 : Schéma d’un grain contenant des différents types de pores.

Les pores ont la particularité de pouvoir se remplir par des fluides liquides ou gazeux,
c’est notamment le cas des pores ouverts. Nous pouvons €galement caractériser un matériau
solide par son volume poreux noté Vpores (en cm®.gt) correspond au volume accessible par un
fluide adsorbé, supposé liquide, permettant de saturer I’ensemble des pores ouverts d’un
gramme de matériau solide. Les propriétés d’un matériau solide poreux vont dépendre avant
tout de plusieurs facteurs : la géométrie, la taille mais aussi la distribution de tailles de pores.
Les pores sont la plupart du temps assimilés a des cylindres de rayon rpores définit par le
rapport entre le volume poreux et la surface latérale des pores considérés. L’ITUPAC définit
trois tailles de pores et ainsi trois types de porosité :

= La microporosité : le diamétre des pores est inférieur a 2 nm (soit 20 A) ;

= La mésoporosité : le diametre des pores est compris entre 2 et 50 nm (soit entre 20 et
500 A) ;

= Lamacroporosité : le diamétre des pores est supérieur a 50 nm (soit 500 A).

Enfin, un matériau solide est caractérisé par une distribution de tailles de pores
correspondant a la répartition des pores en fonction de leurs largeurs.
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De nouvelles méthodes analytiques, sappuyant cette fois sur les propriétés
microscopiques de l'adsorption et utilisant un modéle plus réaliste quant au comportement des
molécules adsorbées, ont été développées. Ces théories reposent sur la mécanique statistique
et relient les propriétés macroscopiques au comportement moléculaire. Elles permettent de
calculer les profils de densité a I’équilibre d'un gaz adsorbé sur une surface et dans des pores.

La méthode DFT permet de déterminer le profil de densité a I'équilibre en minimisant
le potentiel d'énergie libre et cela quelle que soit la position de la molécule sur la surface ou
dans un pore. A partir de ce profil, il est ainsi possible de donner une structure précise a un
fluide confiné dans un pore. Des isothermes associées a une forme de pore et a une taille de
pore sont obtenues pour chaque systéme adsorbat/adsorbant donné. L’isotherme globale est
reconstruite a partir de la somme ces isothermes individuelles multipliées par leur distribution
relative sur une gamme de taille de pores donnée.
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dans ’air

qualité de l’air intérieur, matériaux émissifs de référence

Résumé : La pollution de I’air intérieur est aujourd’hui
reconnue comme un enjeu de santé publique. La
réglementation impose depuis 2012 un étiquetage des
matériaux de construction et d’ameublement en matiére
d’émission de polluants volatils. Bien que les méthodes de
mesure d’émission de polluants soient nombreuses, il
n’existe aucun matériau-standard émissif de référence
pour les polluants de l’air intérieur qui permettrait la
comparaison et la validation des mesures d’émission.
L’objectif de ce travail est de produire des matériaux
émissifs de référence en utilisant des matériaux a porosité
contrélée avec des tailles de pores adaptées a celle du
polluant-cible pour un relargage contrdlé en concentration
en fonction du temps. Les matériaux étudiés sont des
polyméres inorganiques ou hybrides organique-
inorganiques synthétisés par voie sol-gel sous forme de
blocs monolithiques ou déposés sur des substrats solides
(verre ou textile). Différents matériaux microporeux et/ou
mésoporeux ont été dopés au toluéne et au naphtaléne par
exposition a leur vapeur saturante pendant des durées
variables (2h a plusieurs jours). Ceci permet d’étudier

Titre : Synthése et étude de matériaux nanoporeux fonctionnalisés pour 1’émission controlée de composés organiques

Mots clés : matériaux sol-gel nanoporeux, composés organiques volatils, matériaux adsorbants, émission controlée,

I’influence de la taille des pores du matériau sur la vitesse
de relargage du polluant. Le suivi cinétique du relargage
spontané des polluants est réalisé selon un 1* mode
statique avec une mesure optique du spectre d’absorption
du polluant gazeux dans I’UV en fonction du temps. Dans
le 2°™ mode, le relargage dynamique sous balayage d’air
du matériau dopé disposé dans une cellule FLEC
normalisée est réalisé avec une mesure en continu de la
concentration du polluant par chromatographie en phase
gazeuse. Nous avons montré qu’il est possible de produire
des matériaux a porosité contrblée avec des gammes de
distributions de tailles de pores allant de 0,8 a 12 nm. En
choisissant judicieusement la matrice poreuse et la durée
de dopage et en contrélant les conditions de mise en
ceuvre (température, humidité), nous pouvons imposer la
vitesse de relargage du polluant. Les gammes de vitesses
d’émission vont de 30 pg.m3.h* (classe A*) a 8.10* pug.m
Sht(classe C) pour le toluéne et de 2,6.10° a
2,6.10* pg.m3.h? pour le naphtaléne. Ces résultats
montrent que ces matériaux pourront étre utilisés pour une
large gamme de polluants.

the air

air quality, reference emissive materials

Abstract: Indoor air pollution is now recognized as a
public health issue. Since 2012, the regulations have
required the labelling of construction and furnishing
materials with regard to the emission of volatile
pollutants. Although there are many methods for
measuring pollutant emissions, there is no standard
reference emissive material for indoor air pollutants that
would allow for comparison and validation of emission
measurements. The objective of this work is to produce
reference emissive materials by using porous materials
with pore sizes tailored to the doped target pollutant with
controlled release in pollutant concentration over time.
The materials studied are inorganic or hybrid organic-
inorganic polymers synthesized by sol-gel in the form of
monolithic blocks or deposited on solid substrates (glass
or textile). Various microporous and/or mesoporous
materials have been doped with toluene and naphthalene
pollutants by exposure to the latters’ saturated vapour for
varying periods of time (2 hours to several days). This
influence of the size of the pores of the material on the
release of the pollutant has been studied.

Title: Synthesis and study of functionalized nanoporous materials for the controlled emission of organic compounds in

Keywords: nanoporous sol-gel materials, volatile organic compounds, adsorbing materials, controlled emission, indoor

The kinetic monitoring of the spontaneous release of
pollutants is carried out in two independent modes. A 1st
static mode involves an optical measurement of the
absorption spectrum of the gaseous pollutant in the UV as
a function of time. In the 2" mode, the dynamic air-
sweeping release of the doped material placed in a
standard FLEC cell is carried out with continuous
measurement of the pollutant concentration by gas
chromatography. We have shown that it is possible to
produce materials with controlled porosity with narrow
pore size distributions over the 0.8 to 12 nm domain.
Further, by choosing judiciously the porous matrix and
the doping time and controlling the experimental
conditions of release (temperature, humidity), we can
impose the rate of release of the pollutant. The emission
velocity ranges from 30 pg.m3h?! (class AY) to
8.10* pg.m3h? (class C) for toluene and from
2.6.10% pg.m3h? to 2.6.10* pg.m3h? for naphthalene.
These results indicate that these materials can be used for
a wide range of pollutants.
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