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INTRODUCTION GENERALE




Introduction général

Contexte de I’étude.

Un grand nombre de produits organiques aromatiques non biodégradables (huiles, graisses,
hydrocarbures, solvants, goudrons) existe dans les eaux usées issues de branches industrielles tres
vari¢es telles que les production cosmétique, d'insecticides et de pesticides, les raffineries et la
pétrochimie, les synthéses organiques diverses, l'industrie automobile, 1'industrie mécanique, etc [1].
Ces produits organiques constituent une source de pollution non négligeable qui a des effets nocifs sur
les milieux naturels. Outre leur toxicité, ces produits constituent une phase liquide insoluble,
surnageant a la surface de 1’eau et qui aura essentiellement pour conséquence une diminution des
transferts d’oxygene atmosphérique avec une incidence notable sur la qualité¢ biologique de I’eau
superficielle. Etant donné leurs solubilités trés faibles dans I’eau, beaucoup de ces produits
aromatiques existent sous forme d’émulsions de type huile dans ’eau (H/E) et sont par conséquent
difficiles a traiter.

Typiquement, plusieurs procédés physiques tels que la séparation par gravité, la flottation ou
l'incinération [2, 3] sont couramment utilisés pour séparer de grandes quantités d'huile. Cependant, ces
techniques sont trés exigeantes en termes de temps et la formation d'émulsions limite leur utilisation.
De plus, la plupart de ces opérations ont des inconvénients et ne sont que partiellement efficaces. Ils
n'offrent pas de minéralisation totale des contaminants, ce qui maintient le probleme de leur

¢limination.

La photocatalyse, en tant que procédé de traitement des eaux, est largement appliquée pour la
dégradation des contaminants organiques, et représente une alternative extrémement prometteuse par
rapport aux techniques de séparation classiques. Cependant, a faible concentration du contaminant a la
surface du photocatalyseur I’efficacité quantique est moindre. Dans ces conditions, 1’interaction
importante induite par la génération d’émulsions dont le cceur est constitué du polluant et la périphérie
de photocatalyseur, formant un microréacteur, devrait accroitre 1’activité photocatalytique et donc

augmenter le rendement du procédé.

Dans ce cadre, l'objectif de ce travail de recherche est de mettre en application ce concept et d’en
vérifier la faisabilité en réalisant la photodégradation des polluants dans une émulsion ou le stabilisant
est constitué de particules solides a propriétés catalytiques. La proximité des polluants a la surface du

catalyseur est ainsi assurée et le probléme de la faible solubilité des polluants est contourné.

Il y a environ un siécle, Pickering a découvert que des particules colloidales situées a I’interface huile-
eau peuvent stabiliser les émulsions qui portent dés lors I’appellation "émulsions de Pickering" [4]. En
réduisant 1’énergie interfaciale fluide-fluide, les particules colloidales jouent ainsi un véritable role
d'émulsifiant [5]. Il a été rapporté dans la littérature que la localisation préférentielle de nanoparticules
solides aux interfaces huile/eau est optimisée lorsque les particules solides présentent un angle de

contact dans 1’eau de I’ordre de 90°, et ces particules solides se localisent préférentiellement a ces
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interfaces dans des émulsions huile dans eau, visées dans ce projet, lorsque I’angle de contact de I’eau

est trés 1égerement inférieur a 90° [6].

Les émulsions de Pickering présentent de nombreux intéréts par rapport aux émulsions
conventionnelles. En effet, I’emploi de particules solides comme émulsifiants donne des formulations
reproductibles, diminue la formation des mousses et réduit la toxicité et le colt de traitement. Ces
caractéristiques ont permis aux €¢mulsions de Pickering de trouver beaucoup d’applications surtout
dans les industries pharmaceutiques, agroalimentaires et cosmétiques [7-9]. Cependant, la
bibliographie est trés pauvre en études portant sur les émulsions de Pickering comme moyen pour

intensifier la dégradation photocatalytique des contaminants organiques.

Les oxydes semi-conducteurs fréquemment utilisés en photocatalyse comme TiO, ou ZnO ont des
surfaces a caractére trés hydrophile peu favorable a la stabilisation d'émulsions. La modification
chimique de leur surface permet d’ajuster la balance hydrophobe-hydrophile de sorte que les particules
solides s’adsorbent a I’interface huile-eau et stabilisent les émulsions de type H/E. Toutefois, la
modification chimique doit étre stable aux irradiations UV/Vis utilisées en photocatalyse et ne pas

diminuer I’interaction photocatalyseur/contaminant.

Ce projet associe des laboratoires de recherche complémentaires en élaboration et modification de
surface de catalyseurs : UR/Catalyse et Matériaux pour I’Environnement et les Procédés (URCMEP)
de l'université de Gabes (Tunisie), en physicochimie des émulsions stabilisées par les particules
solides (émulsions de Pickering) : Laboratoire d’ Automatique et de Génie des Procédés (LAGEP) de
I’université Claude Bernard, Lyon 1 (France) et en étude des mécanismes de la photocatalyse : Institut

de Recherche sur la Catalyse et I’Environnement de Lyon (IRCELYON) (France).

1. Enjeux et verrous scientifiques et techniques.
Le travail de recherche prospective engagé dans ce projet a une trés forte connotation
environnementale. Il s’agit de proposer un procédé permettant de traiter les rejets industriels dans les
océans en respectant les normes actuelles. Par ailleurs, des enjeux scientifiques sont aussi présents. On
peut citer : (i) la préparation des particules solides a propriétés photocatalytiques a différents degrés
d’hydrophobicité, (ii) la détermination de la capacité de ces particules a stabiliser des polluants
organiques modéles dans des émulsions de Pickering, (iii) I’étude physico-chimique des émulsions de
Pickering (iv) la dégradation par photocatalyse des émulsions de Pickering stabilisées par des
particules solides a propriétés photocatalytiques, (v) le contournement du probléme lié a
I’identification des produits intermédiaires issus de la photodégradation des polluants organiques. Ce
travail se fixe aussi un enjeu technologique, il s’agit de mettre a disposition un certain nombre de

résultats permettant alors de proposer un procédé de traitement des eaux.

Plusieurs verrous scientifiques devront étre levés a partir de ce travail. On peut alors déja citer :
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La maitrise de la préparation des photocatalyseurs avec des propriétés spécifiques ;
Le savoir-faire la formulation des émulsions de Pickering ;
La mise au point des méthodes de caractérisation ;

La détermination de la cinétique de dégradation par photocatalyse de mélanges complexes ;

AN N N

L’évaluation de I’efficacité de I’utilisation des émulsions de Pickering dans le procédé

photocatalytique.

3. Présentation du travail réalisé.
Trois parties principales composent ce manuscrit, une partie bibliographique, une partie expérimentale
et une partie résultats et discussion, chacune se divisant en différents chapitres rapidement décrits ci-

dessous :

3.1. Partie bibliographique

Cette partie présente une étude bibliographique sur les termes-clés découlant de la stratégie de travail
choisie le long de cette these. Elle contient trois chapitres : le premier décrit le phénomeéne de la
photocatalyse, ses principes et les parametres fondamentaux décrivent ce procédé. Une application
particuliére est d’avantages décrite en tentant d’illustrer les principes et mécanismes du traitement de

I’eau par photocatalyse hétérogene.

Le dioxyde de titane (TiO») étant I’un des semi-conducteurs les plus utilisé en photocatalyse, le second
chapitre est une revue bibliographique sur les propriétés cristallines, électroniques et optiques. A la fin
de ce chapitre, 1’état de I’art de I’amélioration des capacités photocatalytiques des photocatalyseurs par

modification de leurs surfaces est mis en évidence.

Le dernier chapitre décrit un nouveau procédé dans le domaine de la photochimie. Il présente la
photocatalyse par voie des émulsions de Pickering. Dans ce chapitre, les notions fondamentales, les
caractéristiques des émulsions de Pickering ainsi que les parametres influencant leur stabilité seront

présentées sans oublier de montrer leur valeur ajoutée dans la photocatalyse sont présentées.

3.2. Partie expérimentale

Cette partie illustre tous les protocoles expérimentaux et les techniques de caractérisation associées a
ce travail de recherche. Elle comprend trois chapitres. Dans un premier temps, un chapitre sur les
synthéses et les caractérisations des catalyseurs a base de dioxyde de titane (TiO,) est présenté. Ce
chapitre décrit le dispositif expérimental de la préparation de nanoparticules de TiO; par voie sol-gel
ainsi que le mode opératoire de la modification de sa surface par fluoration. Ensuite, les principes des
différents appareillages de caractérisations utilisées sont présentés afin de rassembler le maximum
possible d'informations liées aux propriétés structurales et morphologiques des photocatalyseurs

préparés.
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Le deuxieme chapitre décrit le procédé de formulation des émulsions de Pickering a partir d’une série
d’huiles modeéles stabilisées par les photocatalyseurs préparés. Les techniques de caractérisation des
émulsions de Pickering sont également exposées en mettant en évidence leur utilité par rapport a cette

étude.

A la fin de cette partie, un chapitre sur les protocoles de dégradation photocatalytique est une mise au
point sure ce sujet. Ce chapitre illustre aussi les principes et appareillages des différentes méthodes
analytiques qui permettent le suivi de la cinétique de dégradation des polluants et I’identification de

différents produits intermédiaires.

3.3. Partie les résultats et discussion

La partie les résultats et discussion comporte trois chapitres. Le premier comprend, une étude
sur les conditions de syntheése des différents photocatalyseurs. L’accent est mis sur les
caractérisations structurales et optiques des différents dioxydes de titane préparés modifiés ou
non. Les résultats des tests de dégradation photocatalytique en solution d’un polluant modele
sont présentés a la fin de ce chapitre afin de comparer les capacités photocatalytiques des

particules solides préparés.

Le second chapitre de cette partie comprend une étude des propriétés physico-chimiques des
émulsions formulées. Particuliérement, une huile modéle est sélectionnée pour étudier les

capacités des différents photocatalyseurs a stabiliser les émulsions de Pickering préparées.

Le dernier chapitre discute les résultats de la photodégradation photocatalytique de deux
polluants modeles ayant été sélectionnés selon la réussite de la formulation des émulsions de
Pickering. Dans ce chapitre, une étude comparative de la dégradation des polluants en
émulsions de Pickering et en milieu homogene (sans émulsification) est présentée. Cette étude
permet d’expliquer la spécificité d’appliquer les émulsions de Pickering en photocatalyse

hétérogene.



Introduction général

Références.

[1] J.C. Boeglin, Pollution industrielle de 1’eau : Caractérisation, classification, mesure,
Techniques de I’'Ingénieur G1210 (2007).

[2] J.M. Herrmann, C. Guillard, P. Pichat, Heterogeneous photocatalysis: an emerging
technology for water treatment, Catal. Today 17 (1-2) (1993) 7-20.

[3] J.M. Herrmann, Heterogeneous photocatalysis: an emerging discipline involving
multiphase systems, Catal. Today 24 (1-2) (1995) 157-164.

[4] S.U. Pickering, Emulsions, J. Chem. Soc. 91 (1907) 2001-2021

[5] Y. Chevalier, M.-A. Bolzinger, Emulsions stabilized with solid nanoparticles: Pickering
emulsions. Colloids Surfaces A 2013, 439, 23-34.

[6] B.P. Binks, S.O. Lumsdon, Catastrophic phase inversion of water- in-oil emulsions
stabilized by hydrophobic silica, Langmuir 16 (2000) 2539-2547.

[71 H.W. Duan, D.Y. Wang, N.S. Sobal, M. Giersig, D.G. Kurth, H. Mohwald, Magnetic
colloidosomes derived from nanoparticle interfacial self-assembly, Nano Letters 5
(2005) 949-952.

[8] J. Frelichowska, M.-A. Bolzinger, J.-P. Valour, H. Mouaziz, J. Pelletier, Y. Chevalier,
Pickering o/w emulsions: Drug release and topical delivery, Int. J. Pharm. 368 (2009) 7-
15.

[9] B. Tigges, M. Moller, O. Weichold, ZnO nanoparticle-containing emulsions for

transparent, hydrophobic UV-absorbent films, J. Colloid Interface Sci. 345 (2010) 41-
45.



PARTIE A : MISE AU POINT
BIBLIOGRAPHIQUE

10



La photocatalyse

Chapitre A.l. La photocatalyse

A.l.1. Définition et historique

La photocatalyse peut étre définie comme étant un processus dans lequel un catalyseur (un
semi-conducteur) est activé par I’absorption de photons (rayonnement lumineux) générant des
agents oxydants capables de dégrader des molécules organiques. Elle est dite hétérogene si le
photocatalyseur est dans un état physique différent de celui des polluants, il ne doit étre ni
consommé ni altéré. D’apres I’TUPAC (Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée), la
photocatalyse est le domaine de la catalyse qui fait intervenir la lumiére comme moyen
d’activation du catalyseur. Plus généralement, il est possible de définir le concept de
photocatalyse a travers les réactions chimiques dites photocatalytiques induites par
I’absorption de photons (énergie lumineuse) par un photocatalyseur.

Historiquement, la premiére publication admettant le terme « Photocatalyse » dans son titre
remonte a 1911 dans un journal allemand par Bruner et al. [1]. Cette publication a traité de la
dégradation de 1’acide oxalique sous illumination en présence de sels d’uranium. Entre 1918
et 1927, Baur et al. [2] ont montré I’oxydation et/ou la réduction de substrat (AgNO3) par une
suspension d’oxyde de zinc (ZnO) irradiée sous lumicre solaire. En France, la photocatalyse
fut introduite par Marc Landau en 1913 [3, 4]. La photocatalyse se serait ainsi développée en
Europe avec le travail de Hauffe et Doerffler sur I’oxydation du CO en présence de ZnO
publié en anglais dans Journal of Catalysis [5, 6]. Les auteurs ont parlé de «photocatalyse
hétérogéne» pour la premicre fois dans une revue internationale. En 1970 a Lyon, cette notion
de photocatalyse hétérogene a été développée par I’équipe de Teichner a partir d’un grand
nombre de travaux de recherche. Leurs premieres publications ont porté sur 1’oxydation des
paraffines et des oléfines sous irradiation UV [7], sur I’oxydation partielle et complete des
hydrocarbures [8, 9] et sur les mécanismes de formation d’intermédiaires lors de la
dégradation du méthylbutanol [10]. En 1972, un autre tournant dans le domaine de la
photocatalyse a ¢été¢ développé par Fujishima et Honda sur la photolyse de 1’eau pour la
production d’hydrogene [11]. Les travaux de Frank et Bard [12] sur la décomposition des
cyanures ont également marqué 1’évolution de la photocatalyse. Une référence lyonnaise,
Jean-Marie Herrmann, remporte le prix des 10 articles les plus cités du journal Catalysis
Today en 1999 [13]. Les publications sur la photocatyse se multiplient et augmentent chaque
année. Une extraction du nombre de publications dont le titre contient la troncature

photocatal® depuis la base de données bibliographiques ISI Web Of Knowledge, nous permet
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d’apprécier cette multiplication des travaux dans ce domaine depuis les dix derniéres années
(figure A-I-1).
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Figure A.I.1. Evolution du nombre de publications scientifiques dont le titre comporte la troncature photocatal*
(au 25 avril 2018 - ISI Web of Knowledge).

La photocatalyse hétérogene apparait comme un procédé de détoxification de I’eau et de 1’air
[14, 15]. Elle permet I’¢limination de nombreux composés organiques sources de pollution
tels que les engrais, les pesticides, les colorants, les solvants et les composés organiques
volatils (COV) en les dégradant en especes minérales non toxiques [16, 17].

Les applications de la photocatalyse sont nombreuses et I’objet de ce paragraphe n’est pas de
présenter une liste exhaustive mais simplement d’avoir une idée des nombreuses perspectives
que nous offre ce procédé : traitement de ’air et de ’eau, production d’hydrogene, chimie
fine, utilisation du rayonnement solaire, décontamination et matériaux autonettoyants. Ces
différentes pistes sont actuellement explorées par plusieurs chercheurs dans le domaine de la
photocatalyse. Depuis la publication de Fujishima et Honda en 1972, plusieurs groupes de
recherche se sont intéressés a la décomposition de I’eau en oxygene et hydrogene [18].
L’absorption des photons émis dans le visible par des photocatalyseurs en utilisation le
rayonnement solaire présente un des enjeux majeurs dans la production d’hydrogéne [19, 20].
La photocatalyse est également utilisée en chimie fine dans le but de synthétiser certaines
molécules cibles en solution dans un solvant inerte. Les procédés d’oxydation sont les plus
courants pour fonctionnaliser certains réactifs notamment les alcanes et leurs produits

d’oxydation [22, 23]. Enfin, on ne peut parler des applications de la photocatalyse sans
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évoquer le cas de la dégradation des polluants de I’air et de 1’eau [21]. Le traitement des
effluents par oxydation photocatalytique est effectivement aujourd’hui I’un des points forts du

procédé puisque de nombreuses applications industrielles en découlent.

A.l.2. Traitement des eaux par photocatalyse hétérogene

A.l.2.1. Principes et mécanismes
Jusqu’a nos jours, le traitement des eaux par procédé photocatalytique présente un centre
d’intérét de nombreuses publications et brevets. Dans le cas du traitement de 1’eau par
photocatalyse hétérogene, les polluants sont dissous dans la matrice aqueuse et le
photocatalyseur est présenté sous forme solide. En photocatalyse hétérogene, il existe cing
étapes réactionnelles [28] :

(1) transfert des réactifs de la phase fluide vers le photocatalyseur, c’est ce qu’on

appelle la diffusion des matériaux.

(i)  adsorption des réactifs a la surface du photocatalyseur.

(ii1))  réactions de surface (la photoréaction).

(iv)  désorption des produits de la réaction.

v) transfert des produits réactionnels vers la phase fluide.
La spécificité de la photocatalyse hétérogene par rapport a la catalyse hétérogene réside dans
I’étape (iii) qui nécessite une activation du photocatalysuer par absorption des photons. La
figure A.L.2 présente le principe de la photocatalyse pour le traitement des eaux en utilisant le

dioxyde de titane (TiO2) comme photocatalyseur.

Réduction

0, “ Molécule
—\ organique

UV <380 nm

H,0 } Oxydation HO0 CO,

Figure A.1.2. Schéma du principe de la photocatalyse pour le traitement des eaux en utilisant le TiO2 comme
photocatalyseur.
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A.1.2.2. Les étapes clés en photocatalyse hétérogene

A.1.2.2.1. Phénomeéne d’adsorption

L’adsorption des réactifs a la surface du photocatalyseur présente 1’un des étapes les plus
importantes en photocatalyse hétérogene puisque I’efficacité du procédé dépend d’un aspect
qualitatif et aussi quantitatif au cours de la photodégradation des polluants.

Avant de mentionner les différents types d’adsorption. Faisons un petit rappel sur la
différence entre 1’adsorption et 1’absorption. Le premier désignant un phénomene de surface
alors que le dernier s’applique a tout transfert de matiere ou d’énergie a I'intérieur, méme

d’un autre volume de masse ou d’énergie (figure A.1.3).

Figure A.1.3. Dessin explicatif des termes absorption et adsorption [24].

Généralement, il existe deux types d’adsorption : (i) adsorption physique ou « physisorption »
elle a lieu grace a des forces de van der Waals ou bien électrostatiques. Elle est réversible, non
spécifique, généralement rapide et a une enthalpie de 8 a 10 kcal'mol'. Les composés
s’adsorbent en formant des couches simples ou multiples. (ii) Adsorption chimique ou
« chimisorption ». Elle s’effectue par la formation de liaisons covalentes, avec une enthalpie
de 20 a 100 kcal'mol. Elle est essentiellement irréversible, avec formation d’une seule
couche a la surface.

Plusieurs modeles d’adsorption ont été décrits dans la littérature. Fréquemment, la vitesse
d’adsorption en photocatalyse hétérogene obéit souvent a une loi typique d’un mécanisme de
Langmuir-Hinshelwood (L-H). Ce mode¢le est applicable lorsque : (i) le nombre de sites
d’adsorption sur la surface est limité, (ii) un site n’adsorbe qu’une seule molécule, (ii1) la
surface est recouverte par une seule monocouche, (iv) la réaction d’adsorption est réversible,
(v) la surface est énergétiquement homogene, (vi) il n’y a pas d’interaction entre les
molécules adsorbées. De plus, une telle loi n’est obtenue que dans le cas ou 1’équilibre

d’adsorption est atteint et maintenu durant tout le processus photocatalytique.
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A.1.2.2.2. Activation du semi-conducteur

Comme on a mentionné précédemment, la photocatalyse hétérogene est basée sur I’activation
d’un semi-conducteur a travers 1’absorption des irradiations naturelles ou bien artificielles
dont I’énergie est supérieure ou €gale a I’énergie de la bande interdite du semi-conducteur.
Dans le cas de TiO; anatase, 1’énergie de la bande interdite est = 3,2 eV, la valeur de la

longueur d’onde équivalente se calcule par la formule de Planck
hxC
A

ou E (J) est I’énergie du photon, h (6,62x107* J-s) est la constante de Plank, C (3x10® m-s™)

E= Eq.A.L1

est la célérité de la lumiere et A (nm) est la longueur d’onde.
Lorsque le semi-conducteur est photoexcité par les photons, un ¢électron est photo-libéré en
effectuant une transition énergétique de la bande de valence (BV) vers la bande de conduction
(BC). Cette transition génére une paire électron-trou (e/h") dans le matériau (équation A.I.2)
[25].

Semi — conducteur + hd = e~ + h* Eq.A.L2
Ces paires (e/h") photogénérées sont responsables des réactions d’oxydoréduction en formant
des especes radicalaires capables de dégrader les molécules organiques. Le phénomene de

photoexcitation est illustré sur la figure A.L.4.

Energie (eV) O Trou
: @ Electron libre
Bande de conduction
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‘ Bande de valence

Irradiation

Figure A.l.4. Schéma du principe de la formation d’une paire e’/h*.

Une fois créées, ces paires (e/h") peuvent étre recombinées en quelques nanosecondes [27]
suite a D’attraction électrostatique que subissent les deux charges. Cette recombinaison
annihile la paire (e/h") et empéche la diffusion vers la surface pour effectuer la réaction
d’oxydoréduction. Elle peut se produire par différents mécanismes, radiative ou bien a la
surface si 1’¢électron ou le trou ne sont pas consommés rapidement. La recombinaison
¢lectron-trou pose un vrai probléme puisque elle limite [Defficacit¢é du procédé
photocatalytique. La figure A.L.5 montre les mécanismes de recombinaison des charges

intervenant a la surface ou dans le volume du semi-conducteur [26].
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hv

Recombinaison
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Figure A.l.5. Recombinaison des charges photo-induites en surface et en volume.

Pour minimiser ce phénomene, il est mentionné que le semi-conducteur doit notamment avoir
une constante diélectrique &, ¢levée pour favoriser la séparation entre les charges. C’est le cas
de TiO2 qui, malgré une grande valeur de bande interdite (Eg = 3.2), reste le semi-conducteur
le plus utilis¢ en photocatalyse a I’heure actuelle grace a sa constante di¢lectrique (&, =

184 contre 3.7 pour ZnO).

A.1.2.2.3. Réactions d’oxydo-réduction

Apres activation du photocatalyseur, les charges photogénérées donnent au solide des
propriétés oxydoréductrices, ce qui entraine des réactions avec les polluants adsorbées sur la
surface du photocatalyseur. Ces espéces adsorbées subissent des réactions d’oxydo-réduction
avec production de divers radicaux. Parmi ces radicaux, on trouve le radical hydroxyle OHe,
dont le potentiel d’oxydation a pH 7 est environ 2,7 V/ENH [29, 30], I’oxygeéne atomique
(2,42 V/ENH) et le fluor (E° = 3,03 V/ENH).
Durant une réaction photocatalytique en milieu liquide et en présence d’oxygene, le radical
OHe se forme a partir d’une simple oxydation de I’eau ou d’ion hydroxyde (OH ) par les
trous photogénérés h* :
h*+H,0- - OH" + H Eq.A.L3

h* +OH™ - OH® Eq.A.14
Parallélement, des radicaux superoxydes peuvent étre formés dans 1’eau a partir d’une
réaction de réduction du dioxygene dissous dans I’eau par les électrons photo-générés :

e” + 0, - 05 Eq.A.L5

La protonation de ce dernier donne lieu au radical hydroperoxyde le HO;,
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05~ + H* - HO; Eq.A.L.6
La réaction de réduction de dioxygene limite les phénomenes de recombinaison et améliore
ainsi I’efficacité du procédé.
Par contre, les composés organiques (P) peuvent étre oxydés directement par les trous
photogénérés et former des radicaux cations (P°). Ces derniers peuvent également réagir avec
les espéces actives afin d’obtenir des produits d’oxydation responsables de la dégradation du

polluant.

P+ h* - P Eq.A.L7

A.1.2.3. Paramétres fondamentaux influeng¢ant les conditions expérimentales en
photocatalyse hétérogene

Selon les travaux de recherche menés par Jean-Marie Herrman en 1999 [13], il existe cinq
parametres qui influencent la vitesse de la réaction photocatalytique illustrées dans la figure

AL6.

fee @

' (i)

Figure A.1 6. Influence des cinq paramétres fondamentaux en photocatalyse sur la vitesse de réaction (A : masse
de photocatalyseur ; B : longueur d’onde ; C : concentration initiale du réactif ; D : température ; E : flux
photonique).

° La masse du photocatalyseur (A)

Généralement, la vitesse initiale de dégradation photocatalytique est proportionnelle a la

masse du photocatalyseur. Néanmoins, cette linéarité n’est valable que jusqu’a une certaine
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valeur de masse au-dela de laquelle il n’y a plus d’effet sur la vitesse. C’est la masse optimale
qui dépend de la géométrie du réacteur et les conditions expérimentales. L’exces de particules
dans le réacteur provoque une limitation de la pénétration des rayonnements de la source

lumineuse utilisée.

° La longueur d’onde (B)

La réaction photocatalytique est certainement dépendante de la longueur d’onde du
rayonnement incident. L’activation du semi-conducteur est directement corrélée avec son
spectre d’absorption. En effet, il est nécessaire d’avoir une longueur d’onde apportant
I’énergie suffisante pour franchir la bande interdite du photocatalyseur ; dans le cas de TiOz,
A <400 nm. Afin d’avoir une activation optimale du catalyseur, les polluants ne doivent pas

absorber dans les mémes gammes de longueurs d’onde.

° La concentration initiale du réactif (C)

En photocatalyse hétérogene, la concentration et la nature des polluants influent sur la vitesse
de dégradation du polluant. Généralement, pour une faible concentration initiale du polluant,
la vitesse de réaction est proportionnelle a cette concentration. C’est le régime cinétique défini
par ’ordre 1 par rapport a la concentration. Contrairement, pour une concentration plus
¢levée, la vitesse de réaction atteint un palier (ordre 0) jusqu’a devenir indépendante de la
concentration. La présence de ce palier est due a une saturation du catalyseur en polluant
couplée a la présence des sous-produits générés durant le procédé photocatalytique. Cette
saturation provoque une diminution de la vitesse de réaction.

Plusieurs travaux de recherche ont trait¢ ce phénomeéne [31-35]. Ils ont montré que la
compétition entre les polluants initiaux et les sous-produits induit la limitation de I’efficacité
du procédé photocatalytique. A titre d’exemple, les études de D’effet de la concentration
initiale en phénol et triphénylméthane ont montré que la vitesse de réaction du phénol atteint
un palier pour une concentration de 75 ppm. Ces travaux concernent les catalyseurs TiO: et
ZnO en suspension.

En conclusion, il convient d’étre trés prudent lors de I’interprétation des données cinétiques

mesurées expérimentalement.

° La température (D)
Généralement, la cinétique de dégradation photocatalytique ne dépend pas de la température
de milieu réactionnel puisque I’activation de ce processus se fait par absorption d’un

rayonnement lumineux par un semi-conducteur pour la création de paires électrons-trous. Par
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contre, pour une basse température (-40°C <7< 0°C) la désorption des produits devient une
¢tape limitante. Cette gamme de température empéche 1’adsorption du réactif initial. De
méme pour une température supérieure a 80°C, la vitesse de dégradation diminue et la
réaction évolue dans des conditions non favorables. L’adsorption du polluant devient alors

I’étape limitante.

° Le flux photonique (E)

Dans la littérature, les performances des procédés photo-catalytiques sont principalement
évaluées et décrites a partir des mesures de vitesse de dégradation du polluant [36]. Ces
cinétiques expérimentales sont directement influencées par le flux photonique a I’origine du
processus de photodégradation du polluant. D’apres la figure A.LS.E, la vitesse de
dégradation est proportionnelle au flux photonique, ce qui confirme la nature photo-induite du
processus d’activation du semi-conducteur. En revanche, au-dela d’une valeur estimée a
25 mW/cm?, la vitesse devient constante due a une élévation du nombre des paires (e/h")
photogénérées augmentant leur recombinaison [13]. Il est donc conseillé de travailler dans le

domaine ou cette proportionnalité est efffective.
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Chapitre A.ll. Le dioxyde de titane (TiO)

A.ll.1. Développement de TiO:

Actuellement, le dioxyde de titane est le semi-conducteur le plus utilisé dans plusieurs
branches industrielle tels que la cosmétique, I’automobile, I’alimentaire...etc.

Cet ¢lément a été découvert en 1791 a partir de I’llménite par William Gregor dans la région
des Cornouailles en Grande Bretagne [37]. Sa premiere commercialisation a eu lieu en 1923
en tant que pigment blanc dans les peintures [38]. Le TiO> a ¢été sé€lectionné comme le
composé le plus important et le plus utile [39] grace a ses propriétés physiques : indice de
réfraction et constante diélectrique élevés [40], stabilité chimique et biocompatibilité [41].
Des 1938, le TiO> a commencé a €tre utilisé industriellement pour le photo-blanchiment des
colorants [42] puis a été¢ massivement employ¢€ pour former le peroxyde d’hydrogene dans des
conditions ambiantes par auto-oxydation de solvants sous irradiation UV [43]. Cependant, son
utilisation en photocatalyse est restée limitée jusqu'a 1972 ou Fujishima et Honda ont montré
le phénomeéne de décomposition photocatalytique de I’eau sur une électrode de TiO:> sous
irradiation ultraviolet [11]. Cette découverte ouvre la porte a toutes les applications du TiO>
qui font appel a ses propriétés photocatalytiques surtout dans les domaines des cellules
photoélectrochimiques [44], du traitement des eaux, des cellules photovoltaiques [45, 46], des
capteurs chimiques [47], des batteries lithium-ion ...etc. Les publications sur le TiO> se
multiplient et augmentent chaque année. Une extraction du nombre de publications dont le
titre contient la troncature TiO>* depuis la base de données bibliographiques ISI Web Of
Knowledge nous permet d’apprécier cette multiplication des travaux avec ce matériau dans

les dix dernicres années (figure A-II-1).
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Figure.A.ll.1. Evolution du nombre de publications scientifiques dont le titre comporte la troncature TiO2* (au 29
avril 2018 - IS Web of Knowledge).

A.l1l.2. Propriétés structurales de TiO; anatase

Le dioxyde de titane cristallise selon 11 variétés allotropiques adoptant une structure iono-
covalente tridimensionnelle distincte. Sept d’entre elles sont stables a température et pression
ambiante : le rutile [50], I’anatase [51], la brookite [52], la hollandite (TiO2(H)) [53], le
TiO2(B) [54], la ramsdellite (TiO2(R)) [55] et la columbite isotype a a-PbO, (ou TiO»-II,
columbite) [56] et les quatre autres ne sont stables qu’a haute pression. Pour toutes ces
variétés de TiO», le titane est en coordinence octaédrique TiO¢. La structure des différentes
variétés de TiO; différe par ’arrangement de ces octa¢dres TiOs, qui sont reliés entre eux soit
par les arrétes et/ou par les sommets. Parmi les onze variétés du TiO-, le rutile et 1’anatase
sont les deux phases cristallines les plus répandues et sont utilisées pour les applications
photocatalytiques.

Le TiO; anatase posséde une structure quadratique de groupe d’espace 141/amd. La structure
de I’anatase (Figure A.IL.2) résulte d’un arrangement tridimensionnel d’octaédres TiOs reliés
entre eux par les arétes pour former une chaine en zig-zag (selon 1’axe a). L’association des
chaines par mise en commun des sommets (selon 1’axe b) constitue des feuillets dans le plan
(001). Les couches s’associent entre elles par mise en commun d’arétes (selon 1’axe ¢) pour

former un réseau tridimensionnel.
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(a) Chaine en zigzag () Plan O Plan Ti

Figure.A.ll.2. Structure de I'anatase : (a) chaine en zig-zag selon I'axe a, (b) association suivant b de deux
chaines en zig-zag et (c) structure dans le plan (010).

Dans la nature, les monocristaux de TiO; anatase s’exposent souvent sous la forme

d’octaedres plus ou moins tronqués selon ’axe [001] (Figure A.IL.3).

Figure.A.ll.3. Photographie de cristaux d'anatase a I'état naturel (Mine Falls Park, Nashua, New Hampshire)
[57].

D’apres la construction de Wulff (Figure A.ll.4a), le TiO> anatase montre une forme
d’équilibre d’un octa¢dre légerement tronqué dominé par huit {101} facettes sur les cotés
(plus de 94%) et deux {001} facettes sur le haut et le bas (moins de 6%) [58-60]. Ces

différentes facettes conduisent a des énergies de surface différentes. D’aprés les lois de
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Donnay-Harker, l'ordre des énergies libres de surface est {110} (1,09 J'm?2) > {001}
(0,90 J'm?) > {010} (0,53 J-m?) > {101} (0,44 J-m?) [61, 62]. Ici, on remarque que
I’énergie libre de surface nue de la face {001} est environ deux fois plus grande que celle de
la face {101}. Cela explique en partie pourquoi la construction de Wulff conduit a des faces
exposées avec plus de 94% de la face la plus stable {101}. Les différentes faces exposées par
I’anatase n’ont pas la méme structure ce qui implique des physico-chimies et des réactivités
différentes [63]. L'énergie de surface de TiO, anatase est trés élevée, ce que montre son

pouvoir d’attraction avec différents liquides.

(001)
et
[001]
A
(101)
(100] (010
Figure.A.ll.4. Forme a I’équilibre d’un cristal d’anatase d’apres la construction de Wulff et le calcul des énergies
de surface.

A.l11.3. Propriétés électroniques et optiques de TiO2 anatase

A la différence d’un conducteur métallique qui posséde un continuum d’états électroniques,
les semi-conducteurs comme TiO; se caractérisent par une bande interdite de quelques
¢lectrons-volt (gap) entre la bande de valence et la bande de conduction. Le dioxyde de titane
est un semi-conducteur de type n. La figure A.IL5 présente le diagramme de liaison
d’orbitales moléculaires de TiO anatase [64]. Cette figure montre que la bande de valence de
TiO2 (BV) est dominée par I’orbitale 2p de I’atome d’oxygene. L’orbitale 3d de 1’atome de
titane est principalement située en bas de la bande de conduction (BC). Pour I’anatase,
I’énergie gap entre BV et le bas de la bande de conduction est de 3,2 eV. Cette valeur de la
bande interdite nous montre que le TiO2 sous la forme anatase absorbe les photons en dessous
de 380 nm de longueur d’onde. Par conséquence, le TiO2 est une poudre blanche qui peut
absorber la lumiere dans la région ultraviolette, ce qui en fait par la suite un bon candidat pour
absorber les UV et améliorer les applications en cosmétiques. Cependant, la largeur de cette

bande peut varier par 1’effet quantique de taille [65].
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Figure.A.ll.5. Structure de liaison moléculaire-orbitale de I'anatase TiO; [64].
Du fait de ces propriétés, de son faible colit et de sa faible toxicité, le TiO2 a été toujours
utilisé¢ dans un grand nombre d’applications tels que la photocatalyse, la protection solaire, le

stockage de 1’énergie et 1’application photovoltaique...etc.

A.1l.4. Mécanisme photocatalytique par TiO..

Le procédé photocatalytique utilisant le TiO2 repose sur un processus électronique basé sur
des étapes successives : (i) I’adsorption des molécules a la surface des particules activées par
la lumiére. Contrairement aux réactions photochimiques, la dégradation photocatalytique des
molécules organiques nécessite 1’adsorption de ces molécules a la surface des particules du
photocatalyseur au cours de la réaction. (i1) Production de paires ¢€lectron/trou. Lorsque le
TiO2 est soumis a un rayonnement de photons d’énergie supérieure a sa bande interdite, un
¢électron passe de I’orbitale occupée la plus haute en énergie (HOMO) de la bande de valence
(BV) a I’orbitale non occupée la plus basse énergie (LUMO) de la bande de conduction (BC),
en laissant un trou. (iii) Transfert des charges photogénérées vers la surface. Les espéces
chargées (e7/h") ont une durée de vie trés courte de I’ordre de quelques nanosecondes. Leur
recombinaison peut avoir lieu a Dintérieur du volume ou a la surface de TiO,. Cette
recombinaison peut étre évitée par le transfert, le piégeage, la séparation des charges vers des
niveaux d’énergies intermédiaires (défauts de structure, de surface...). (iv) Réactions

d’oxydation et de réduction. Apres la migration des charges a la surface du photocatalyseur,
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elles peuvent réagir avec les substances adsorbées susceptibles d’accepter ou de donner des
¢lectrons a condition que ces substances possédent un potentiel redox thermodynamiquement
compatible avec les niveaux énergétiques des bandes de valence et de conduction (Figure
A.IL6). Ceci conduit a des réactions d’oxydation et de réduction. (v) La derniére étape

consiste a la désorption des produits de la réaction photocatalytique.

Potentiel redox (V) ('SHE)
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Figure.A.ll.6. Schéma des potentiels pour différents processus redox a la surface de TiO2 (SHE : électrode
standard d’hydrogéne) [66].

A.ll.4.1. Les facteurs affectant I’activité photocatalytique de TiO-.

L’activité photocatalytique de TiO; anatase peut étre fortement affectée par plusieurs facteurs
dont les principaux sont :

° La taille de particules
Généralement le rendement des réactions photocatalytiques augmente avec la réduction de la
taille des particules du photocatalyseur [67-69]. Cependant, les tailles de particules trop
faibles provoquent une augmentation de la recombinaison des especes photogénérées [70]. 11
n’y a pas de linéarité entre 1’augmentation de ’efficacité photocatalytique et la taille des
particules mais 1’activité photocatalytique de TiO, apparait optimale pour des tailles
comprises entre 3,8 et 40 nm.

° Les défauts de la surface
L’activité photocatalytique de TiO> dépend également de la nature des défauts présents au
sein du réseau ou en surface. Les défauts et les lacunes d’oxygéne peuvent améliorer 1’activité
photocatalytique du photocatalyseur. En effet, la présence de lacunes d’oxygene contribue a

créer des sites Ti*" [71, 72] qui, suite & la capture des photoélectrons, sont transférés a la
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surface pour former des entités Ti**—OH. Ils peuvent donc empécher la recombinaison des
charges et prolonger la durée de vie des électrons photogénérées [73, 74]. De plus, le
processus d’adsorption des molécules d’oxygéne a la surface est favorisé sur ces sites Ti’".
Cependant, ces défauts peuvent intervenir en tant que centres de recombinaison des charges,
cet effet provoque limitation au niveau de la durée vie de ces especes et par conséquent réduit
I’activité photocatalytique [75, 76].
° Le pH

Le pH du milieu réactionnel affecte de manieére importante la charge de surface du
photocatalyseur. Le pH pour lequel la charge de surface du photocatalyseur est nulle est le
Point de Charge Nulle (PCN), qui est a I’ordre de 6,2 pour le TiO> [77]. La charge de surface
de TiO2 est négative pour des pH > 6.2 et positive pour pH < 6.2. Les groupements hydroxyle

a la surface de TiO, peuvent étre protonés ou déprotonés selon les équations [78] :
Ti—OH + H* - Ti—O0H; (Protonation) Eq.A.IL1
Ti—OH - Ti0O~ + H* (Déprotonation) Eq.A.IL.2

Dans ces conditions, si I’on envisage la dégradation photocatalytique de composés organiques

ionisés, leur dégradation sera trés influencée par le pH.

A.Il.5. La méthode sol-gel pour la synthése de nanoparticules de TiO,.

A.ll.5.1. La méthode sol-gel : généralités.

L’année 1845 présente I’année de la premiere utilisation du procédé sol-gel pour pour la
polymérisation de I’acide silicique Si(OH)4 en verre solide sous air humide. Apres, il a fallu
attendre preés d’un siécle pour que cette idée soit appliquée en industrie, et cela par la firme
allemande Schott Glaswerke, pour la fabrication de récipients en verre. Le premier brevet
«sol-gel » fut déposé en 1939.

Actuellement, cette méthode s’est développée de facon importante, elle est la méthode la plus
utilisée aux laboratoires vu le grand nombre de publications par an. Elle permet de synthétiser
des matéraiux par une réaction chimique simple a la température proche de la température
ambiante.

Brievement, les sols sont des suspensions colloidales formées de fines particules (1-300 nm)
dispersées dans un solvant. Si la taille des colloides n’excede pas une centaine de nanometres,
on parle de nanoparticules. Les gels se forment a partir des sols, ce sont des réseaux

tridimensionnels renfermant du solvant et résultant des liaisons entre les particules
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indépendantes les unes des autres dans 1’¢état sol. Le solvant s'insére alors dans les interstices
du réseau formant ce que l'on peut considérer comme un polymeére dont les liaisons sont
faibles.

La méthode sol-gel comme étant un procédé de « chimie douce » en solution liquide permet
I’¢laboration de nombreux composés inorganiques ou hybrides dans une large variét¢ de
structures telles que des verres monolithiques, des films minces, des nano-poudres ou encore

des fibres optiques, comme le présente la figure A.11.7.

Solution

Film dense
Verre
monolithique

Figure.A.ll.7. Potentiel de la méthode sol-gel.

A.ll.5.2. Principe de la transition sol-gel.

La méthodologie de synthése est basée sur deux éEtapes qui sont [’hydrolyse et la
polycondensation des précurseurs alcoxydes métalliques de forme M(OR)n ou M désigne un
atome métallique de valence n (M = Si, Ti, Zr, V, Zn,Al, Sn, W, et les lanthanides) et R une
chaine alkyle —Cn,H2xq+1 Ou aryle.

o L’hydrolyse
L’hydrolyse consiste une substitution nucléophile des ligands alcoxydes (-OR) par des ligands
hydroxyles (-OH) en réagissant avec I’eau (Eq.A.IL3). Généralement, les alcoxydes
métalliques sont des espéces tres réactives a cause de la présence des groupements alcoxydes

(-OR) tres ¢€lectronégatifs et m-donneurs qui stabilisent le métal dans son état d’oxydation le
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plus ¢levé et le rendent trés réactif aux groupements nucléophiles. C’est pourquoi les
alcoxydes métalliques sont extrémement sensibles a 1’hydrolyse et nécessitent soit une
manipulation en atmosphére controlée [79], soit 1'utilisation d’agents stabilisants [80], et

souvent les deux.
M—OR + H20 > M—OH + R—OH Eq.A.IL3

o La condensation
Cette ¢étape commence géneralement avant que 1’hydrolyse est totalement achevée. Ce
phénomeéne est trés complexe car trois réactions peuvent entre en concurrence : 1’alcoxolation,
I’oxolation et I’olation. Au cours de I’hydrolyse, les goupements OH générés entrainent la
création des ponts oxo entre deux atomes métalliques permettant la formation de groupe
M—O—M avec une augmentation de la coordinence du métal. Alors, deux mécanismes

entrent en concurrence : 1’alcoxolation (Eq.A.I1.4) et I’oxolation (Eq.A.IL5).

M—OR + M—OH - M—-0—-M + R—OH (Alcoxolation) Eq.A.11.4
M—OH + M—OH - M—0—M + H20 (Oxolation) Eq.A.ILS
M—OH2 + M—OR - M—OH—M + R—OH (Olation) Eq.A.1L.6

La morphologie et la structure de 1’oxyde résultant de ces réactions dépendent fortement de
I’importance relative des contributions de chacune. Ces contributions peuvent étre optimisées
par un ajustement des conditions expérimentales qui sont reliées aux parameétres internes du
réseau obtenu tels que les groupements alkyles, la structure des précurseurs moléculaires, la
réactivités des alcoxydes et la nature de 1’atome métallique et des parametres externes tels que
le taux d’hydrolyse et de complexation, la présence du catalyseur, la concentration de
I’alcoxyde métallique, le solvant et la température.

Bien que le procédé sol-gel permette d’obtenir des matériaux solides a température ambiante,
il est souvent nécessaire de recourir a un traitement thermique du gel sec obtenu afin de
provoquer de nouvelles transformations structurales du réseau oxyde. Par exemple, la
synthése de TiO> anatase nécessite une cristallisation pour tirer profit les propriétés semi-
conductrices. Elle requiert une pyrolyse totale des résidus alkoxy (ou des ligands organiques

ajoutés).

A.1.6. Modification de TiO; : Etat de I'art.
Malgré la valeur ajoutée du dioxyde de titane dans plusieurs domaines industriels, ce semi-
conducteur présente encore de nombreux points faibles. Précisément, le procédé de

dégradation photocatalytique en utilisant le TiO> comme photocatalyseur montre des
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limitations au niveau de 1’efficacité liées a la morphologie et la structure du photocatalyseur.
Ces limites concernent principalement, la recombinaison des charges en surface et la faible
activité sous lumicre visible.

Pour cette raison, les travaux de recherche actuels portent sur ’amélioration de 1'activité de
Ti0; sous irradiation UV et le développement de photocatalyseurs a base de TiO; capables de

fonctionner sous irradiation visible [81-83].

A.1l.6.1. Amélioration de I’activité de TiO.

Ces dernicres années, plusieurs travaux de recherche sur 1’amélioration de [’activité
photocatalytique de TiO> dans I’'UV ou/et le visible ont été publiés. Ces statistiques refletent
I’actualité de ce sujet ainsi que son importance.

Parmi ces travaux on peut citer : le dopage de TiO2 par des métaux nobles comme Pt ou Rh
[84, 85] pour 1’¢laboration de matériaux photocatalytiques efficaces dans I’UV. Le dopage de
TiO; par ces éléments entraine la diffusion préférentielle des électrons vers ces particules et la
localisation des trous photogénérées a la surface de TiO>. Ceci a pour conséquence de
différencier les sites réactionnels des réactions de réduction et d’oxydation, et par la suite
améliore 1’activité photocatalytique. L’activité photocatalytique de TiO> peut étre également
améliorée par un couplage avec des matériaux aux propriétés adsorbantes comme le dépot de
Ti0O; sur des zéolites [86], sur SiO [87] ou sur WO3 [88]. Ce couplage permet de réduire la
taille des particules et d’exacerber 1’acidité¢ de TiO2, ce qui améliore la capacité d’adsorption
des composés organiques hydrophiles a sa surface. Un des enjeux majeurs actuels aussi pour
I’amélioration de ’activité de TiO: est I'utilisation de la lumiére visible solaire. Plusieurs
approches ont été développées a ce sujet parmi lesquelles, le dopage avec des colorants
comme le bleu de méthyléne [89] et la rhodamine B ou avec les photosensibilisateurs
aromatiques tels que les porphyrines [90].

Le dopage cationique ou anionique aussi présente une alternative prometteuse pour
I’amélioration de D’activité¢ de TiO,. A titre d’exemple, le dopage avec des métaux de
transition V, Cr, Mn, Fe, Ni... sur les sites Ti*" de TiO2 [91, 92] par diverses méthodes [93,
94] est I’'une des approches la plus répandue. Cette approche permet de réduire la largeur de la
bande interdite mais il semble que ce type de dopage augmente la recombinaison des charges.
Les travaux de recherche menés par Asahi et al. en 2001 sur I’activité photocatalytique de
TiO2 dopé par ’azote a permis le développement d’une seconde génération de TiO», qui soit a
la fois active dans I’UV et dans la région du visible : il s’agit de TiO» dopé par 1’azote N-

Ti0», le soufre S-TiO» et le fluor F-TiOs.
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D’apres cette recherche bibliographique 1'introduction de nouveaux sites actifs dans le TiO>
devrait étre une approche réalisable pour améliorer son activité photocatalytique. Bien que la
modification de surface de TiO> par la fluoration semble étre trés efficace, simple et peu

couteuse, peu de travaux de recherche sur ce sujet ont été publiés [95-98].

A.ll.6.2. Modification de la surface de TiO: par fluoration.

Récemment, des résultats significatifs ont mis en évidence une augmentation de ’activité
photocatalytique sous irradiation UV et visible lors de I’utilisation de fluor pour modifier la
surface ou la structure de TiO,. La présence de cet élément a la surface ou au sein de la
structure modifie de manicre significative les propriétés €lectroniques du dioxyde de titane

ainsi que ses propriétés d’adsorption de TiO2 [99].

A.11.6.2.1. Méthodes de fluoration de TiO,.

II existe plusieurs méthodes de synthése qui permettent d’élaborer des photocatalyseurs a base
de dioxyde de titane fluor¢ telles que la méthode hydrothermale et le sol-gel... etc.
La fluoration de TiO» peut étre réalisée également par un simple échange de ligands entre le
fluorure de sodium (NaF) et les groupements hydroxyles (OH) de la surface de TiO; pour
former les espéces =Ti-F (équation.A.I1.7) [100-102]. C’est la méthode de la modification de
la surface de TiO; par fluoration.

=Ti—OH + F~ - =Ti—F + OH™ pKr = 6,2 Eq.A.IL7
La quantité de fluor a la surface de TiO> dépend fortement du pH du milieu réactionnel. Dans
la suite de ce travail nous utiliserons la méthode de modification de la surface pour la

synthese de TiO»-F.

A.11.6.2.2. Influence sur I’activité photocatalytique dans la zone UV

L’influence de la fluoration de la surface de TiO> sur I’activit¢ de dégradation
photocatalytique fait encore I’objet de plusieurs débats. Diverses hypotheses ont été
avancées : d’une part, le fluor peut occuper les lacunes d’oxygeéne ce qui réduit la cinétique de
recombinaison des paires €lectron/trou, et d’autre part, la fluoration peut étre responsable de
I’augmentation du nombre de ces lacunes [103]. Lors de I’adsorption des anions F a la
surface de TiO», la vitesse de dégradation photocatalytique augmente, provoquant la

formation de radicaux OH" libres [104].

30



Les émulsions de Pickering

Chapitre A.lll. Les émulsions de Pickering

A.lll.1. Développement des émulsions de Pickering.

Une émulsion est généralement définie comme étant la dispersion d'un liquide en fines
gouttelettes dans un autre liquide. Ces deux liquides doivent étre non miscibles et avoir des
solubilités différentes. Le liquide sous forme de gouttelettes est appelé phase dispersée (ou
discontinue), tandis que l'autre liquide est appelé phase dispersante (ou continue). Les
émulsions sont considérées comme étant des systémes dispersés. Au niveau macroscopique,
une émulsion apparait comme homogene mais au niveau microscopique, elle reste
hétérogene. Les émulsions sont des systémes instables qui se séparent plus ou moins
rapidement. C’est pourquoi la plupart des émulsions contiennent un troisieme ingrédient

nommé émulsifiant afin d'assurer leur stabilité (Figure A.III.1).

Phase dispersée

Emulsifiant
Agitation

Phase dispersante

Figure A.lll.1. Schéma d'une émulsion avec un émulsifiant.

Les émulsions sont généralement stabilisées par des molécules amphiphiles (tensioactifs). Un
cas particulier de stabilisation est lorsque ces émulsions sont stabilisées par des particules
solides colloidales en créant une barriere physique a la coalescence des gouttelettes formées.
Ces émulsions sont appelées « émulsions de Pickering » d'apres les travaux de S.U. Pickering
dont I’article [105] a été considéré comme le premier rapport qui a établi que les particules
solides peuvent agir comme des tensioactifs et stabilisent des émulsions huile dans eau.
Cependant, Ramsden en 1903 a aussi signalé ce phénomene [106].

L’adsorption des particules a I’interface des deux phases est responsable de la stabilisation
des émulsions de Pickering. Ces derniéres peuvent étre de type huile dans eau (H/E), ou eau

dans huile (E/H) (figure A.IIL.2).
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Figure A.1ll.2. Schémas des émulsions de Pickering : huile-dans-eau et eau-dans-huile.

Aujourd'hui, les émulsions de Pickering ameénent un regain d’intérét. Leur caractére «sans
tensioactif » les rend attrayantes pour différentes applications [31]. De plus, I’adsorption forte
et irréversible des particules solides a I’interface huile-eau rend les émulsions de Pickering
plus stables par rapport aux autres types d’émulsions. Cette adsorption qui forme une barriere
physique autour des gouttelettes leur confere une haute résistance contre la coalescence,
contrairement aux émulsions classiques pour lesquelles un équilibre thermodynamique est
présent entre les tensioactifs en solution et ceux adsorbés a I’interface huile-eau. Plusieurs
parametres peuvent influencer la stabilité¢ des émulsions de Pickering. Parmi ces parameétres
on trouve les caractéristiques des particules solides (la taille, la concentration, la forme et la

mouillabilité), les propriétés rhéologiques des phases et la polarité de 1’huile.

A propos de procédé de la formulation des émulsions de Pickering, le choix des particules
solides a utiliser représente 1’étape clé de ce dernier. En effet, pour avoir une adsorption des
particules a I’interface huile-eau, chacune des deux phases liquides doit mouiller partiellement
la surface du solide. Cette notion de mouillage est caractérisée par ce que ’on appelle
communément un angle de contact (détaillé en partie A.II1.2.1). Généralement, les matériaux
possedent des affinités sélectives avec 1’'une de deux phases. Alors, ceci peut amener a
I’utilisation de molécules adsorbées ou greffées pour la modification de surface des particules
dont le but est d’ajuster les propriétés hydrophile/hydrophobe de ces dernicres. Plusieurs
types de particules peuvent donc étre utilisés pour la stabilisation des émulsions de Pickering

tels que les oxydes métalliques, les silices et les argiles...etc.

Si ces particules stabilisantes ont des propriétés photocatalytiques, on peut penser que
I’application des émulsions de Pickering pourrait servir a résoudre les limites de la
photocatalyse au niveau de la dégradation des polluants organiques non miscibles.
Actuellement, les émulsions de Pickering sont utilisées dans des applications trés variées, par

exemple on cite: 1’industrie alimentaire [107], I’industrie pétroliere [108], I’industrie
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pharmaceutique [109] et les cosmétiques [110]. Les émulsions de Pickering peuvent
également servir de matrices afin de fabriquer des matériaux poreux [111], des matériaux

composites [112] ou encore pour faire de la polymérisation en émulsion [113].

Depuis les travaux de recherche menés par Crossley et al. en 2010 a travers lesquels ils ont
montré la possibilit¢ de réaliser des réactions catalytiques hétérogenes dans des émulsions de
Pickering stabilisées par un catalyseur [114], plusieurs exemples de réactions catalytiques
dans des émulsions de Pickering ont été rapportés [115-118]. Cependant, il y a peu de travaux
de recherche sur la photocatalyse hétérogéne pour la dégradation des contaminants organiques
dans des émulsions de Pickering [119-121]. ZnO et TiO> ont ¢té considérés dans ces
applications [46, 47] mais, a notre connaissance, seuls les semi-conducteurs a surface
modifiée ont été utilisés jusqu'a présent [120, 121]. Ce chapitre se concentrera sur les travaux
les plus récents, ayant pour principal objet la stabilisation des émulsions par des particules

solides inorganiques.

A.lll.2. Propriétés physico-chimiques des émulsions de Pickering

Généralement, le concept de stabilisation des émulsions de Pickering est basé sur un principe
selon lequel les particules solides dispersées s’adsorbent a 1’interface huile-eau en forment
une barriere physique a la coalescence par un mécanisme stérique. L’efficacité de cette

stabilisation est principalement liée au mouillage partiel des particules adsorbées.

A.lll.2.1. Angle de contact

Pickering a annoncé que les particules solides mouillées préférentiellement par 1’eau tendent a
stabiliser des émulsions H/E. Plus tard, Shulman et al. en 1954 [122] ont développé cette idée
en montrant I’importance du mouillage des particules par les deux phases d’émulsion pour
obtenir une adsorption a ’interface. Le mouillage partiel des particules est déterminé a travers
la mesure de 1’angle de contact 0 entre la phase aqueuse, la phase huileuse et la particule
solide.

En pratique, le mouillage partiel décrit le positionnement des particules a 1’interface huile-
Eau. Ce positionnement des particules a I’interface provoque sa courbure, et par conséquent le

sens de I’émulsion E/H ou H/E (Figure A.IIL.3).
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Figure A.111.3. Le mouillage des particules détermine la courbure de I'interface huile/eau et le type des
émulsions.

Généralement, 1’angle de contact décrit la nature des particules et le type des émulsions (H/E
ou bien E/H) (figure A.Ill.4). Dans le cas des particules hydrophiles cas des oxydes
métalliques, ’angle de contact défini dans I'eau est 8 < 90°, la majeure partie de chaque
particule est immergée dans la phase aqueuse et stabilise des émulsions de type Huile dans
Eau. En revanche, pour des particules hydrophobes 6 > 90° les particules sont
majoritairement mouillées par la phase huileuse, ce qui favorise la formation des émulsions
E/H. Une stabilité optimale des émulsions de Pickering est assurée lorsque l'angle de contact
est proche de 90°. Cet angle correspond également au maximum d’énergie d’ancrage des
particules a I’interface [123]. Pour des particules qui ont un équilibre hydrophile-hydrophobe
a la surface, les deux types d’émulsions peuvent avoir lieu, selon les différentes proportions
en eau et huile. Il est donc possible de stabiliser avec un méme type de particules a la fois des
émulsions directes et des émulsions inverses. Le sens de I'émulsion est aussi fixé par le milieu

ou les particules solides sont introduites lors de la préparation de I'émulsion [124].

Huile

Eau

Figure A.lIl.4. Configuration d’une particule sphérique adsorbée sur une interface eau/huile plane pour un angle
de contact & inférieur a 90° (a gauche), égal a 90° (au centre) et supérieur a 90° (a droite) [125].
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D’un point de vue thermodynamique, ’angle de contact est reli¢ a 1’équilibre entre les
énergies libres de surface aux interfaces suivantes : particule-eau, particule-huile et huile-eau

(Figure A.IIL5) [126].

Huile

Yes/h

Yhie

Yes/e

Eau

Figure A.lll.5. Angle de contact sur une particule a I'interface huile-eau : yne —€nergie de surface huile-eau, yps/e
— énergie de surface particule solide-eau, ypsin — énergie de surface particule solide-huile.

La valeur de d’angle de contact peut étre calculée a partir de la loi de Young en fonction des

énergies interfaciales du solide et des deux liquides [127] :

Cosf = - —rrale Eq.AIL1
he

ou 0 est I’angle de contact entre huile-eau-solide défini dans la phase aqueuse, Yps/n » Vps/e €t
Ynse répresentent les I’énergies de surface entre : la particule solide et I’huile, la particule
solide et I’eau, I’huile et 1’eau, respectivement. Expérimentalement, la mesure de ’angle de
contact est de fagon générale problématique en raison de la petite taille des particules. Il existe
plusieurs méthodes conventionnelles bien développées pour mesurer 1’angle de contact, telles
que les techniques de microscopie confocale [118], la méthode de Wilhelmy [119] et la
microscopie a force atomique (AFM) [120, 121]. Avec le développement concomitant des
techniques d'analyse d'images ces derniéres années, la méthode de la mesure de l'angle de
contact par observation optique des gouttes déposées sur une surface solide est la plus utilisée
[122]. Elle présente les avantages d'un processus de fonctionnement facile, de I'aptitude a
divers matériaux et de faibles besoins en liquide. Cependant cette méthode nécessite des
surfaces planes et lisses, ou au moins des surfaces de faibles courbures observables au

microscope optique.
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A.lll.2.2. Aspect énergétique d’adsorption des particules solides
La stabilisation des émulsions de Pickering résulte de la forte adsorption des particules solides
a l’interface huile/eau. Les particules solides sont souvent irréversiblement adsorbées a
I’interface huile/eau. Pour interpréter cette irréversibilité, il est necessaire de comprendre
I’aspect de 1’énergie d’ancrage qui est défini comme étant 1’énergie nécessaire pour désorber
une particule de D’interface. Généralement, cette énergie dépend de la mouillabilité des
particules exprimée par la valeur de I’angle de contact. Lorsqu’une particule solide sphérique
de rayon rest assez petite pour que ’effet de la gravité puisse étre négligé (submicronique),
I’énergie nécessaire pour déplacer cette particule de 1’interface huile/eau vers une des phases
volumiques est donnée par I’équation suivante [128, 129] :

AE = r?yp. (1 + cosf)? Eq.A.IIL.2
Selon le signe de 1’équation a I’intérieur des parentheéses on peut savoir le type d’extraction.
S’il est positif, il correspond a 1’extraction vers la phase huileuse et s’il est négatif il
correspond a I’extraction vers la phase aqueuse. D’aprés cette équation, 1’adsorption d’une
particule a la surface peut étre forte ou faible en fonction de I’angle de contact. Elle est faible
(10 £T) pour des angles compris entre 0 et 20° ou 160 et 180° et maximale pour des angles
proches de 90°. Pour une valeur proche de 90°, ’énergie nécessaire pour désorber une
particule de I’interface est de ’ordre de quelques 1000 k7. D’apres ces valeurs d’énergie, on
peut conclure que 1’adsorption des particules a I’interface huile/eau peut étre considérée
comme irréversible.
Cependant, pour des particules assez petites ayant un rayon inférieur a 0,5 nm (I’orde de la
taille de tensioactifs), I’énergie d’adsorption est inférieure a 10 &7 (figure A.II1.6) [130]. Les
particules peuvent donc se désorber facilement de I’interface et ces particules ne sont pas

efficaces comme émulsifiants.

36



Les émulsions de Pickering

106

= 10

2=

L 10

il

£ 103

g

s 102

3_-; 10!

2 100

]
101 | |
10! 10° 10! 107

r(nm)

Figure A.III.6. Evolution de I’énergie libre d'adsorption d'une particule sphérique de rayon r adsorbée a une
interface plane eau/huile (yre = 50 mN-m™) avec un angle de contact de 90° (T = 298°K) [130].

Un autre phénomene important a été¢ indiqué par Tambe et Sharma en 1994 [131]. Ils ont
montré que 1’énergie nécessaire pour déplacer des particules latéralement a D’interface
huile/eau est plus faible que celle nécessaire pour les déplacer vers une phase volumique. Il
est donc possible que des particules a D’interface aient une certaine mobilité. Mais cette

mobilité sera réduite, en particulier quand l'interface est trés courbée [132].

A.lll.3. Mécanisme de stabilisation des émulsions de Pickering

Les particules solides s’adsorbent a I’interface huile/eau de fagon irréversible. Leur
arrangement a D’interface n’est pas unique, il existe plusieurs possibilités. Encore, les
particules peuvent recouvrir I’interface huile/eau de différentes manieres : partiellement,
intégralement, ou bien en multicouches. Le terme «taux de couverture » est défini pour
caractériser ce phénoméne. A partir de simples considérations géométriques, si toutes les
particules sont adsorbées a I’interface, la surface couverte est détérminé selon 1’équation

suivante [123, 133] :

Tp*D Eq.A.I11.2

o 4*pp *dp*V g

ou m, est la masse des particules, D est le diametre de la gouttelette d’émulsion, pyest la

densité¢ de la particule, d,, est le diamétre de la particule et V; est le volume de phase
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dispersée. Grace a ce parametre, il sera plus facile de comprendre 1’organisation des particules

a ’interface huile/eau.

A.lll.3.1. L’arrangement des particules a l'interface

Les particules solides adsorbées a I’interface huile/eau peuvent étre organisées selon plusieurs
configurations. Généralement, 1’organisation des particules a I’interface dépend de la
compétition entre les différentes forces attractives et répulsives existantes entre elles a cause
des interactions éléctrostatiques, capillaires ou de van der Waals. Le mouvement Brownien
peut également intervenir dans le cas des particules de petite taille [134]. Brievement, il existe
deux catégories principales d’arrangements des particules a 1’interface huile/eau, tout dépend
du recouvrement des particules a D’interface. La premiére catégorie est définie par un
recouvrement total, les particules absorbées s’organisent sous forme de monocouche,
multicouche ou pontées a I’interface [137]. On peut voir aussi que les particules se propagent

dans la phase continue en formant un réseau tridimensionnel dense (figure A.IIL.7).

Figure A.Il.7. Arrangement des particules a I'interface huile/eau avec un recouvrement total. Arrangement
monocouche(a), ponté a I'interface (b), multicouche(c) et avec un réseau tridimensionnel dense(d) [135].

Le deuxieme type d’arrangement est décrit par un recouvrement partiel. Les particules ne
recouvrent pas I’intégralité des interfaces, elles forment alors des agrégats bidimensionnels
[138] ou s’arrangent en domaines denses a I’interface des gouttes tout en laissant une partie

de I'interface dénudée (figure A.IIL.8).
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Figure A.lI1.8. Arrangement des particules a I'interface huile/eau avec un recouvrement partial. (a) Agrégats
bidimensionnels a I'interface des gouttes (b) domaines denses a 'interface [136].

A.lll.3.2. Les interactions entre les particules a l'interface

Plusieurs travaux de recherche on montré que les interactions entre les particules solides sont
responsables de la plupart des propriétés physico-chimiques des émulsions [139-141]. 11
existe deux principaux types d’interactions. Les interactions attractives qui permettent aux
particules solides de s’agréger et les interactions répulsives qui leur permettent de rester a
I’état d’entités individuelles [139]. Ceci revient a dire que la stabilité des émulsions de
Pickering peut étre assurée par plusieurs fagons.

Pour un recouvrement total de la surface des gouttelettes par les particules solides, la
stabilisation est assurée grace a la formation d’une barriere mécanique qui empéche la
coalescence. Cette barriére a des propriétés viscoélastiques [131]. La formation d’une barriére
rigide permet aussi d’obtenir des gouttelettes déformées [142]. Dans le cas ou les particules
sont pontées a I’interface, les gouttelettes peuvent rester intactes [143]. Généralement, 1’effet
stérique peut empécher le mouvement des particules de 1’interface vers le volume (bulk). Cet
effet est valable pour les particules arrangées en monocouches et en multicouches.

Concernant les interfaces non complétement recouvertes, le mécanisme de la stabilisation est
un peu compliqué. Les travaux de recherche menés par Leunissen ont souligné que la
stabilisation provient uniquement les effets électrostatiques entre des particules, méme si ces

particules sont complétement hydrophobes.

A.llL.4. Phénomenes de déstabilisation des émulsions de Pickering

Les émulsions sont des systemes meétastables. Géneralement les gouttes tendent a se
rassembler au cours du temps. Les phénomeénes de déstabilisation peuvent étre réversibles
(crémage, sédimentation et floculation) ou irréversibles (murissement d’Ostwald et

coalescence) (Figure A.II1.9).
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Figure A.1II.9. Mécanismes de déstabilisation d'une émulsion.

° Migration des gouttelettes (crémage/sédimentation).
Généralement, les migrations des gouttelettes (le crémage et la sédimentation) sont des
phénomenes gravitationnels réversibles. Suivant leurs densités, les gouttelettes peuvent
remonter a la surface ou bien tomber au fond. La vitesse de migration des gouttelettes est régit
par la loi de Stokes qui décrit le déplacement d'une gouttelette isolée pour les dispersions
diluées :

2r2gA
p =29%P

> Eq.A.IIL3

Avec v: la vitesse de migration de la goutte (crémage ou coalescence) (m-s?), g:
I’accélération due a la pesanteur (m-s?), dp: différence entre les masses volumiques des
phases (kg'm™), » rayon de la goutte (m) et 7. viscosité dynamique de la phase continue

(Pa-s).

Le crémage et la sédimentation sont des phénomeénes réversibles. Une simple agitation permet

la redistribution des gouttelettes de facon homogene.

° Floculation.
La floculation est également un phénomeéne réversible qui correspond a 1’association des
gouttelettes les unes aux autres sans rupture des films interfaciaux. Lors de la floculation, les
gouttes sont maintenues entre elles par des faibles liaisons. Il suffit de procéder a une légere
ré-homogénéisation pour la redistribution des gouttelettes de fagon homogene. Généralement
la floculation est souvent suivie d’un phénoméne gravitationnel. A partir d'une certaine taille

les flocs entrainent le crémage ou la sédimentation.

° Coalescence.
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La coalescence est un phénomene basé sur la fusion des gouttelettes dispersées dans la phase
continue par rupture du film interfacial. La taille des gouttelettes augmente et leur nombre
diminue dans la phase continue. Ceci entralne une séparation de phase par crémage ou
sédimentation. Ce phénomeéne est irréversible. La coalescence est également due a I’instabilité
de I’interface. Le phénomeéne se produit pour passer d’un état initial métastable a un autre plus
stable d’un minimum d’énergie. La taille des gouttelettes étant d’un ordre de grandeur
nettement supérieur a celui des molécules d’émulsifiant. La courbure spontanée du film
interfacial, liée a la structure moléculaire de I’émulsifiant, ne devrait guére influer sur la
coalescence. Cependant, 1’existence d’une barriere €nergétique due a 1’énergie de courbure

permet de retarder la coalescence.

° Mirissement d’Ostwald.
Un autre phénomene qui intervient dans la déstabilisation des émulsions est le mlrissement
d’Ostwald. Ce phénomeéne se traduit au cours du vieillissement des émulsions par la diffusion
des molécules de la phase dispersée a travers la phase continue. Ce phénomene est di a la
différence de pression de Laplace qui existe entre des gouttelettes de diametres différents. Il

est donc régi par la loi de Laplace :

1 1

AP =y x(+2)=

1 2

2

* Y Eq.A.l11.4

Tmoyen

avec AP est la différence de pression entre I’intérieur et I’extérieur de la bulle de gaz (en Pa),
v est la tension superficielle (en N-m™) et 11 et r2 sont les rayons de courbure principaux (en

m).

Ce phénomeéne de destruction des émulsions est trés peu fréquent dans les émulsions de
Pickering. Particuliérement, au cours du mdrissement, la densité¢ surfacique des particules
augmente au niveau des plus petites gouttes jusqu’a un point ou la rigidité interfaciale bloque
le phénomene. Ce bloquge est due a I’adsorption des particules a D’interface qui était
irréversible. En plus, la majorité des émulsions de Pickering stabilisées par des particules

solides ont des diamétres moyens initiaux largement supérieurs au micrometre.

Généralement, la stabilit¢ des émulsions de Pickering dépend de plusieurs facteurs parmis les
queles on cite [144] : (i) la température, toute €élévation de la température cause des problémes
au niveau la stabilit¢ des émulsions. Elle provoque une diminution de la viscosité et
I’émulsifiant risque d’étre détruit. L agitation thermique multiplie aussi les collisions et donc

favorise la coalescence. (i) Une tension interfaciale élevée ou basse entraine une démixtion
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rapide. (iii) Une large distribution de tailles des gouttes est déconseillée car elle favorise le
murissement d’Ostwald. (iv) La coalescence et la floculation sont facilitées par une grande
différence de masses volumiques entre les phases, une viscosité faible de la phase continue et

une taille moyenne élevée des gouttelettes.
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Stratégie du travail

La stratégie du travail durant cette these a été basée sur trois taches principales. Ces étapes ont

été réalisées de fagon successive afin de répondre aux différents critéres.

i. Préparation des catalyseurs a base de dioxyde de titane (porteur URCMEP).

Cette tache a été réalisée au sein de I’'UR/Catalyse et Matériaux pour I’Environnement et les
Procédés (URCMEP) de I'université de Gabes (Tunisie).

Durant cette étape, le dioxyde de titane a été traité comme photocatalyseur modele et €laboré
sous la forme de nanoparticules par voie sol-gel. Les propriétés de surface de TiO2 préparé
ont été modifiées par fluoration par un simple échange de ligands entre le fluorure de sodium
(NaF) et les groupements hydroxyles (OH) de la surface de TiOx.

L’objectif découlant de cette modification de surface était d’avoir un équilibre
hydrophile/hydrophobe a la surface du photocatalyseur dont le but est de stabiliser une large
série de polluants organiques a travers les émulsions de Pickering. Pour cela, cette tache a été
considérée comme la clé de réussite dans la formation et la stabilit¢ des émulsions de
Pickering. Selon les besoins, le protocole de synthése a été ajusté pour modifier la taille des
particules TiO,. Le protocole de la modification de la surface a été étudié en liaison avec la

quantité et la nature des molécules greffées et leur influence sur les propriétés de mouillage.

ii. Formulation des émulsions de Pickering (porteur LAGEP).
Cette tache a été réalisée au sein du Laboratoire d’Automatique et de Génie des Procédés
(LAGEP) de I'université¢ Claude Bernard, Lyon 1 (France).
Le travail expérimental de cette étape a été initialis€¢ par la sélection d’une série d’huiles
modeles a différentes polarités. Cette série comprend des polluants organiques aromatiques
modeles non ou peu solubles dans I’eau tels que le 1-méthylnaphtaléne, le toluéne et le
nitrobenzeéne. Ensuite, différentes émulsions de type H/E ont été¢ formulées dans différentes
conditions expérimentales (nature et concentration de la phase huileuse, pH, ...) en utilisant
les différents photocatalyseurs préparés comme stabilisateurs des émulsions. Ces essais ont
visé a tester la faisabilité et la stabilit¢ des émulsions de Pickering en liaison avec différentes
caractéristiques des particules solides. Des études physico-chimiques (angle de contact,
distribution de taille des gouttes...) ont été réalisées afin de comprendre 1’influence des
différents traitements sur la stabilité¢ des émulsions de Pickering a long terme.
Cette étape avait pour objectif de sélectionner le photocatalyseur adéquat pour la stabilisation
de chaque émulsion.

iii. Photodégradation catalytique des émulsions de Pickering (porteur IRCELYON).
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Stratégie du travail

Les tests de photodégradation des émulsions de Pickering ont été réalisés au sein de 1’ Institut
de Recherche sur la Catalyse et I’Environnement de Lyon (IRCELYON) (France). Cette étape
avait pour objectif de montrer 1’utilit¢ des émulsions de Pickering dans la photocatalyse
hétérogene.

Les émulsions de Pickering répondant au mieux aux critéres de la tdche précédente ont fait
I’objet d’études approfondies sur la dégradation de polluants organiques aromatiques modeles
en émulsion. Cette étape a permis de mettre en faveur les avantages de l’utilisation des
émulsions de Pickering pour la photocatalyse a travers une étude comparative entre la
dégradation des polluants en émulsion et en milieu homogene (sans émulsification). Cette
¢tude a permis aussi d’expliquer la spécificité des émulsions de Pickering en photocatalyse et
d’identifier les sous-produits générés par la photo décomposition.

La figure 1 présente un schéma simplifi¢ de ce concept de travail nommé « Dégradation

photocatalytique des polluants organiques dans des émulsions de Pickering ».
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Figure 1. Schéma simplifié de concept de travail nommé « Dégradation photocatalytique des polluants
organiques dans des émulsions de Pickering »
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Préparation et techniques de caractérisation des catalyseurs

Chapitre B.I : Préparation et techniques de caractérisation des
catalyseurs

B.l.1. Préparation des catalyseurs.

B.1.1.1. Préparation des nanoparticules de TiO:.

La synthese de nanoparticules de TiO: par voie sol-gel résulte de transformations physiques et
chimiques du précurseur (généralement un alcoolate de titane) dans un solvant adéquat. Cette
méthode est basée sur deux étapes nécessaires, ’hydrolyse et la condensation [1]. Durant cette
synthése [2], 19 mL de tétraisopropoxyde de titane (Ti [OCH (CH3);]4, 97%, Alfa Aesar) a
été dissoute dans 4 mL de méthanol (MeOH, 99,9%, Aldrich). Pour avoir une solution
incolore et homogene, le mélange obtenu a été traité dans un bain a ultrasons (Elma, T460/H,
35kHz et 170 W) pendant 5 min. Ensuite, I’hydrolyse a été¢ effectuée en ajoutant goutte a
goutte 74 mL d'eau d’ionisée sous reflux et avec une agitation magnétique. Aprés une
filtration et des lavages successives avec I’éthanol et I’eau, le précipité blanc a été séché a
100°C pendant 18 h afin d'évaporer l'eau et les composés organiques volatils résiduels.
Finalement, la poudre obtenue a été calcinée dans un four a moufle a 400°C pendant 4 h pour
obtenir les nanoparticules de TiO2. Le mode opératoire de synthése du TiO> synthétisé par

sol-gel est schématisé sur la figure B.1.1.

Tétraisopropoxyde
de titane (19mL) Methanol (4mL)
Bain a ultrasounds
(5min)
Goute a goute
Solution de Titane H,0
Sous reflux
Sol
N Calcination Nanoparticules TiO,
Séchage (100°C /18h) (400°C /4h)

Figure B.1.1. Mode opératoire de la synthése des nanoparticules de TiO2 par la méthode sol-gel.
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B.1.1.2. Modification de la surface de TiO; par fluoration.

Le photocatalyseur TiO»-F a été préparé par la dispersion de nanoparticules de TiO> dans une
solution de Fluorure de sodium (NaF, 99%, Aldrich). 1 g de TiO; a été mélangé avec 50 mL
de la solution NaF (4%) a pH 3,2. L’ajustement de pH a été fait par 1’ajout d’acide nitrique
(HNO3, 99,5%, Fisher Scientific). Le mélange a été réalisé sous agitation magnétique pendant
48h a température ambiante. Apres une centrifugation, un lavage avec une solution de HNO3
a pH 3,2 a ¢été effectué. Finalement, le TiO2-F a été par la suite séché dans 1’étuve a 80°C

pendant 2 h.

B.l.2 Caractérisation des catalyseurs.

B.1.2.1. Diffraction des rayons X (DRX).

i. Principe

La diffraction des rayons X est une technique non-destructive qui permet de déterminer la
structure cristalline d’un matériau grace a la position des pics présents sur le diffractogramme.
Cette technique permet é¢galement d’évaluer la taille des cristallites en utilisant la relation de
Scherrer. Pour chaque matériau cristallin, les atomes du réseau sont organisés selon une
structure précise dans I’espace avec des distances caractéristiques entre les plans atomiques
qui sont proches de la longueur d’onde de rayons X (0.1 a 10 nm). Lorsque un faisceau de
rayons X rencontre un matériau cristallin, il est difracté et des interférences constructives sont
observées suivant la loi de Bragg :

nA = 2dsinf Eq.B.I.1

avec n : ordre de diffraction, A : longueur d’onde, d : distance réticulaire et 6 : ’angle de

diffraction.

normale

RX incident RX diffracté

A
hu | 0
A\

w7
/7 N

Figure B.1.2. Démonstration graphique de la loi de Bragg [3].
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Suite a I’interaction entre les rayons X et le matériau cristallin, le diffractogramme obtenu
nous permet d’identifier les phases cristallines ainsi de déterminer la taille des cristallites en

utilisant I’équation de Debye-Scherrer :
D = A BcosO Eq.B.1.2

ou D est la taille des particules en (nm), 4 est la longueur d’onde de la radiation des rayons X
(0,154 nm), S est la largeur a mi-hauteur des principaux pics et & est I’angle de Bragg en
(radian).

ii. Appareil et conditions utilisés.

Les analyses DRX ont été développés en utilisant les diffractometres Bruker-AXS D8 et
ItalStructures APD 2000. Toutes les analyses ont été réalisées a température ambiante avec la
radiation CuKa a 30 kV et 30 mA. La préparation d’échantillonnage consiste a compresser la
poudre dans un creuset plat pour former un film de 1 mm d’épaisseur qui est ensuite inséré a

P’intérieur du diffractométre.

B.1.2.2 Spectroscopie de réflectance diffuse UV-Visible (DRS).

i. Principe

Cette technique est largement utilisée en photocatalyse pour 1’étude de quelques propriétés
optiques des matériaux, en particulier leur domaine d’absorption et leur énergie de la bande
interdite. Cette technique a été considérée comme la résultante de multiples réflexions,
réfractions et diffractions sur des particules orientées de fagon aléatoire. En réflexion diffuse,
le faisceau UV-Vis est dirigé vers une coupelle contenant le mélange échantillon-matrice
transparente (KBr par exemple). La radiation UV-Vis interagit avec les particules en
entrainant un phénomene de diffusion a travers 1’échantillon, tout au long du trajet du
faisceau. En fait, lors de I’absorption des photons, le matériau passe d’un état fondamental
vers un état excité, c’est ce que 1’on appelle transition électronique. D’autre part, les énergies
de la bande interdite ont été déterminées en se basant sur la théorie de Kubelka-Munk [4, 5].
Le tracé de I’allure (F(Rx).hv)? en fonction de (hv) permet de déterminer la valeur de 1’énergie
de la bande interdite en extrapolant la partie linéaire de la courbe vers I’axe des abscisses. La
grandeur (hv) est I’énergie des photons et F(R«) est la fonction de Kubelka-Munk :

(1-Reo)?
Reo

F(R») =

Eq.B.1.3

Le dioxyde de titane est un semi-conducteur a bande interdite indirect. Son gap E, peut étre

relié au coefficient d’absorption par la relation de Tauc [6] :
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ahv = B(hv — E,)" Eq.B.L4
Ou B et une constante. Si I’on trace la courbe (figure B.1.3).
(ahv)'/2 = B(hv — Ey) = f(hv) Eq.B.L5

L’intersection de 1’axe des abscisses avec la tangente a la partie linéaire de la courbe (droite
bleue sur la graphique B.1.3) correspond donc a: Eg; = hv.Le gap peut donc €tre obtenu

graphiquement, dans une premiére approximation.

(ahv)™

3.1eV

-
o

2 3 4 s
Energie hv (eV)

Figure B.1.3. Exemple de détermination du gap sur une poudre commerciale TiOz anatase (Alfa Aesar - 44690).
Le gap se positionne dans ce cas a 3,1 eV [7].

ii. Appareil et conditions utilisées.

Les analyses ont été réalisées par les spectrophotometres Shimadzu UV-2401PC équipé d’une
sphére d’intégration et Shimadzu UV-vis-NIR. Les deux appareils permettent de mesurer les
spectres d’absorption des échantillons sur une large gamme de longueurs d’onde allant de
I’UV vers le visible. Dans toutes les mesures, le sulfate de baryum (BaSQ4) a été pris comme

référence.

B.1.2.3. Microscopie électronique a balayage (MEB).

i. Principe

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) est utilisée pour étudier les objets dont la
taille est inférieure a la résolution maximale d’un microscope optique. Cette technique permet

de visualiser des images de la surface des particules a fort grossissement. Suivant le type de
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particules détectées, le microscope ¢€lectronique a balayage fournit des images différentes dont
les informations peuvent étre complémentaires. Le principe repose sur 1’utilisation d’un
faisceau d’électrons primaires pour balayer la surface d’un échantillon et détecter les électrons
secondaires (analyse topographique), les ¢électrons rétrodiffusés (imagerie avec contraste de
phase) ou les rayons X (analyse EDX de la composition chimique). La figure B.1.4 présente

un schéma de différents constituants d’'une Microscopie Electronique a Balayage MEB.

Vacuum
Gr—— <
Chamber

Anode
Condenser
Lens
Electron

Condenser 3 i Beam
Lens ~ /o

Objective

Sample
Chamber

Xray.
Detector

Sample.

Figure B.1.4. Schéma de différents constituants d’une Microscopie Electronique a Balayage MEB [8].

ii. Appareil et conditions utilisées.
Dans le but d’voir des informations sur la morphologie de surface des particules de TiO; ainsi
que leurs tailles, des examens MEB ont été réalisés a I’aide d’un appareil Philips XL30 ESEM

travaillant a 30 kV sur des échantillons couverts d’or.

B.1.2.4. Microscopie électronique a transmission (MET).

i. Principe

La Microscopie Electronique a Transmission (MET) est la technique la plus fiable pour
I’obtention des clichés a haute résolution de la nanostructure des matériaux. Elle utilise un
faisceau d'électrons a haute énergie transmis a travers un échantillon trés mince pour capturer
et analyser la nanostructure des matériaux avec une résolution a une échelle atomique. Les
¢électrons sont focalisés par des lentilles électromagnétiques et l'image est observée sur un
écran fluorescent, ou enregistrée sur un film ou un appareil photo-numérique (figure B.L5).

Les électrons sont accélérés a plusieurs centaines de kV en donnant des longueurs d'onde
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beaucoup plus faibles que celles de la lumiére. A 200 kV les électrons ont une longueur
d'onde de I’ordre de 0,025 A. Cependant, alors que la résolution du microscope optique est
limitée par la longueur d'onde de la lumiére, le microscope électronique est limité par les

aberrations inhérentes dans les lentilles électromagnétiques a environ 2,1 A.

Lentille condenseur 1

=2 Lentille condenseur 2
Diaphragme condenseur CC :

Diaphragme de contraste

Tk

entille objectif

Porte objet

Lentille de diffraction
Lentille intermédiaire

mqjl_f’v‘ Projecteur 1
=
)}'3‘;‘# < Projecteur 2
Binoculaire —

o B

(_/

d’enregistrement

Figure B.1.5 Schéma simplifié du principe de la MET.

ii. Appareil et conditions utilisées.

Les analyses TEM a haute résolution ont été réalisées sur un microscope JEOLJEM 1220
fonctionnant a 120 kV comme tension d'accélération, équipé d'un spectrometre de dispersion
d'énergie des rayons X (EDS, Oxford, Royaume-Uni) adapté pour l'identification des
¢léments des échantillons. La préparation des échantillons consiste a disperser les poudres
dans I’eau puis déposer une goutte de la solution a la surface d’une grille de microscopie en
cuivre recouverte d’une fine couche de carbone amorphe. L’identification des nanoparticules

a été faite par FFT (Fast Fourier Transform).

B.1.2.5. Spectrométrie de photons X (XPS)
i. Principe
La Spectroscopie de Photoélectrons induits par rayons X (XPS, X-Ray Photoelectron

Spectrometry) est une technique performante pour caractériser 1’extréme surface de tout
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matériau solide (profondeur analysée inférieure a 10 nm). Soumis a un flux de photons X, le
matériau émet par effet photoélectrique des é€lectrons qui sont analysés en énergie (aspect
qualitatif) et en nombre (aspect quantitatif). Si le photon incident a une énergie supérieure a
I'énergie de liaison (EL) d'un électron, celui-ci est éjecté avec une certaine énergie cinétique
(Ec). L’énergie de liaison, nécessairement inférieure a 1’énergie du photon incident, est
directement accessible par une mesure d’Ec en utilisant la relation de conservation de

I’énergie :
EC = h19 - EL_ (p Eq.B.I.6

hVY correspond a I’énergie des photons X excitateurs. De plus, 1’électron connait une perte
d’énergie cinétique constante en sortant du matériau. Cette perte d’énergie est exprimée par le
terme @ désignant le travail de sortie du spectrométre, lequel est déterminé par une calibration

du détecteur a partir d’étalons.

Le résultat d’une caractérisation par XPS se traduit par un spectre de raies. La position de
chacune de ces raies est caractéristique d’un élément de surface dont les valeurs sont tabulées

dans la littérature [9]. Les informations obtenues par XPS permettent donc :

v' d’identifier tous les éléments (sauf H et He).
v' de déterminer la nature des liaisons, I’environnement local et/ou le degré d’oxydation
de la plupart des ¢léments.
v de déterminer leur concentration atomique (limite de détection : 0,1%).
ii. Appareil et conditions utilisées.
Le dispositif est muni d’une source X utilisant les raies d’Aluminium polychromatique
d’énergie 1486,6 eV et opérant a 15 kV pour un courant de 20 mA. Les photoélectrons sont

collectés par un analyseur hémisphérique.

B.1.2.6. Spectroscopie de photoluminescence (PL).

i. Principe

La photoluminescence est une méthode de spectroscopie utilisée dans 1’étude des matériaux
semi-conducteurs ou isolants. Elle fournit des renseignements sur les propriétés électroniques
(nature du gap optique, recombinaison des paires (e/h"), présence de défauts et des
impuretés). Au cours de ces travaux de thése, la photoluminescence a été utilisée dans le cadre

de I’¢tude de I’influence des modifications apportées a la surface de TiO» par fluoration, en

63



Préparation et techniques de caractérisation des catalyseurs

particulier pour la compréhension des transferts et/ou de la séparation des charges photo-
generees.

Cette méthode repose sur la photo-excitation du matériau. Dans le cas d'un semi-conducteur,
le principe est d'exciter des ¢électrons de la bande de valence avec un photon d'une énergie
supérieure a 1'énergie de gap du composé, de telle sorte qu'ils se retrouvent dans la bande de
conduction. L'excitation fait donc passer les €lectrons vers un état d'énergie supérieure avant
qu'ils ne reviennent vers un niveau énergétique plus bas avec émission d'un photon. Aprés un
délai, 1'¢lectron se recombine et retourne dans la bande de valence avec émission d'un phonon

(lorsque le matériau est a gap indirect).

ii. Appareil et conditions utilisées.

Les analyses par spectroscopie de photoluminescence ont été réalisées a 1’Institut Lumiere
Matiere ILM a I’Université Lyon 1, a I’aide d’un spectrométre Edinburgh Instruments
(FLS980). L’excitation a été réalisée principalement a 300 nm en régime continu a 1’aide
d’une lampe au Xénon de 450 W monochromatée (bande passante de 1’ordre de 1,5 nm).
L’émission a été détectée dans la région 200-870 nm a I’aide d’un détecteur Hamamatsu
refroidi. Les échantillons sous la forme de poudre ont été analysés a 1’aide d’un support en

quartz utilisé¢ dans une configuration a 45°.

B.1.2.7. Mesure de la surface spécifique et la porosité.

i. Principe

La méthode Brunauer, Emmett et Teller, est une technique de caractérisation permettant
d’¢étudier les propriétés texturales du matériau synthétisé. Elle permet de collectée des
informations sur la surface spécifique, la porosité et le volume poreux des matériaux [10]. Son
principe repose sur le calcul de la quantité de diazote adsorbée pour former une monocouche a

la surface de I’échantillon (figure B.1.6).

O pour le diazote adsorbé 2 77,4K = 0,162 nm?

”m
—_— ‘_—

Figure B.1.6. Détermination de la surface active par adsorption de molécules de N2 [11].
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La surface d’une molécule de diazote étant connue (om = 16,2 A?), il est possible de remonter

a la surface totale du matériau, appelée surface BET (SgeT).

Le modele de Langmuir a permis d’établir les approches théoriques de 1’adsorption d’une

monocouche de molécules de gaz a la surface d’un échantillon selon 1’équation suivante [11]

__ bp
= Eq.B.L7

- On appelle le taux de recouvrement 8" le rapport entre le nombre de molécules

adsorbées N sur le nombre de sites d’adsorption total N (9 = %)

- "b" Une constante qui dépend de 1’énergie d’adsorption E.

- 'p’lapression du gaz.

Brunauer, Emmett et Teller ont développé une théorie plus compléte basée sur les travaux de
Langmuir puisque ce dernier ne prend pas en compte I’adsorption multicouche. En partant du
principe que I’énergie d’adsorption de chaque couche supplémentaire est égale a 1’énergie de
liquéfaction du gaz, le principe de la méthode développée par Brunauer, Emmett et Teller

(BET) repose sur I’équation [12] :

P 1 c-1 P
V*(Py—P) Vim*C ~ Vip*C Py

Eq.B.L.8
Po : pression de saturation,

P: pression d’adsorption,

V: volume de gaz adsorbé (cm?, CNTP),

Vm : volume de gaz correspondant a une monocouche adsorbée a la surface du solide,

C: constante.

En tracant " (PP i f (Pi), on peut déterminer la valeur de Vi et C. La relation entre la
(Ve 0

surface BET (Sger, m2-g™!) et Vi (cm® CNTP) est décrite par 1’équation :

VmNom
Vo

SBET = Eq. B.1.9

N : nombre d’Avogadro,
om : la surface occupée par une molécule adsorbée en monocouche,
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Vo : volume de 1 mole de gaz dans les conditions de gaz parfait (Vo = 22,4 L-mol!). Pour

I’adsorption de 1’azote a -196°C, la surface spécifique est calculée par la relation :
Sper = 4,35Vm (m?-g!) Eq. B.I.10

Le diameétre des pores peut étre calculé en utilisant différentes méthodes. Cela dépend de la
porosité du matériau : macroporeux (> 50 nm), mésoporeux (2 a 50 nm) et microporeux (<
2 nm). Il existe 6 types d’isothermes dans la nomenclature UICPA [13] qui sont présentés

dans la figure B.1.7.

m/ms

pip° =

Figure B.1.7. Nomenclature IUPAC d'isotherme d'adsorption. | : Matériaux microporeux (ex. zéolite, carbone
activé).ll : Matériaux non poreux (ex. alumine et silice non poreuses). lll : Matériaux non poreux et qui ont une
faible interaction entre I'adsorbant et I'adsorbé (ex. graphite/eau). IV : Matériaux mésoporeux (ex. alumine et

silice mésoporeuse). V : Matériaux poreux et qui ont une faible interaction entre I’adsorbant et I'adsorbé (ex.
carbone activé/eau). VI : Matériaux ayant une surface homogéne (ex. graphite/Kr et NaCl/Kr) [14].

Dans le cas de matériaux mésoporeux (isothermes de type IV), Barrett, Joyner et Halenda
(BJH) ont développé une méthode de détermination de la porosité fondée sur le phénomene
de condensation capillaire qui a lieu dans la région des grandes pressions [12]. Cette méthode
qui compare les isothermes d'adsorption du métarieu poreux a celui dun matériau poreux

hypothétique est utilisée pour déterminer les distributions de tailles et de volume poreux.
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ii. Appareil et conditions utilisées.

L’analyse BET de nanoparticules de TiO> préparé par la méthode sol-gel a été faite avec un
instrument Micrometrics TRISTAR 3000.

Environ 0,45 g de dioxyde de titane ont été traité sous vide avant I’analyse. Cela nous permet
d’¢éliminer les traces de solvants présents dans 1’échantillon qui risqueraient d’abimer
I’appareil pendant les mesures. Le tube contenant 1’échantillon est introduit dans un bain
d’azote liquide et mis sous vide. L’azote gazeux est ensuite rajouté par des petites quantités
dans le tube. La variation de pression mesurée nous permet d’obtenir I’isotherme
correspondant.

L’analyse d’isotherme d’adsorption-désorption des nanoparticules de TiO» montre un

isotherme de type IV (figure B.1.8).

Isoiermes d'adsorplion €1 de désorption

——d ncimorbe = §RIPD
~5— ¢ césorpd = N IPD)

quartits adsorbse (cmig ST

o o1 0.2 L3 04 1.1 0B o7 04 0.8 1
prassion retstive (PP

Figure B.1.8. Isotherme d’adsorption-désorption de nanoparticules de TiOz préparées par la méthode sol-gel.
Trois augmentations de pression peuvent étre observées ; a faible, moyenne et haute pression
relative. Ces augmentations sont dues respectivement au remplissage des micropores,
mésopores et volume inter-grain. L’isotherme montre une boucle d’hystérésis de type H2 li¢e
a la différence des mécanismes de remplissage et de vidage des pores. En effet, le remplissage
s’effectue couche par couche, tandis que le vidage se fait par le déplacement d’un ménisque
d’azote liquide. Comme étant 1’échantillon était mésoporeux on a utilisé¢ la méthode Barrett,

Joyner et Halenda pour calculer la distribution des pores (Figure B.1.9).
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BJH - Répartition du volume poreus dvidD

diamétre de pore (nm)

Figure B.1.9. Répartition du volume poreux calculée par la méthode BJH.

B.1.2.8. L’analyse TG-TD-MS.

i. Principe

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique de caractérisation des solides qui
permet de suivre la variation de masse d'un échantillon en fonction du temps et de la
température dans une atmosphere controlée. Cette méthode consiste a chauffer un échantillon
et mesurer sa perte de masse en fonction du temps. Le chauffage de I’échantillon de la
température ambiante jusqu’a 1100°C, élimine les résidus de solvants ainsi que toutes
fonctions greffées. L'ATG est généralement associée a une analyse thermique différentielle
(ATD) qui permet de déterminer les températures correspondant a des modifications du
matériau ou des transitions de phase. Dans le but d’avoir une meilleure visibilité des
différentes pertes de masse et une indication précise et globale ces deux techniques sont
couplées a la spectroscopie de masse qui nous permet de détecter et d’identifier des molécules

d’intérét par mesure de leur masse, et de caractériser leur structure chimique.

ii. Appareil et conditions utilisées

Dans cette étude 1’analyse ATG-ATD-MS a été réalisée a I'TRCELYON. L’appareil contient
un thermoanalyseur SETARAM SETSYS Evolution 12 couplé avec un spectromeétre de
masse quadripolaire Pfeiffer Omnistar par un capillaire de silice fondue chauffé a 150°C.

Une masse de 40 mg de la poudre placée dans un creuset ouvert a base de Pt a été chauffée
sous azote (50 cm*-min™') jusqu’a 1100°C avec une vitesse constante de 10°C-min’'. La

Figure B.I1.10 montre les spectres d’ATG et d’ATD de TiO préparé par la méthode sol-gel.
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Figure B.1.10. Spectres d’ATG (bleu) et ATD (vert) de TiOz préparé par la méthode sol-gel.

B.1.2.9. Le potentiel Zeta.

i. Principe

Lorsqu’une particule chargée se déplace dans un liquide sous l'influence d'un champ
¢lectrique externe, on parle du phénomene d’électrophorese. La vitesse a laquelle se déplace
cette particule est connue comme la vitesse €lectrophorétique (ve). De méme, on définit le
rapport de cette vitesse et I’amplitude du champ ¢électrique comme la mobilité
¢lectrophorétique notée wue (m*V.s). L’électrophoreése fait partie des phénomenes
¢lectrocinétiques. Lorsqu’une particule se déplace, elle déplace solidairement sa couche de
Stern (la premiére couche) et une partie de sa couche diffuse. Il existe alors un plan situé entre
la couche de Stern et la couche diffuse qui marque une limite de la particule en terme de
vitesse, ce plan est nommé plan de cisaillement (ou plan de glissement) (Figure B.I.11). Le
fluide compris entre la surface de la particule et ce plan de cisaillement se déplace a la méme
vitesse que la particule, tandis que le fluide situé au-dela de ce plan posséde une vitesse
différente. La vitesse de la particule est liée a la viscosité et la constante di¢lectrique du
fluide, et au potentiel €lectrique au niveau de ce plan de cisaillement. Donc, en mesurant cette
vitesse il est possible de mesurer le potentiel au plan de cisaillement. La valeur moyennée du
potentiel au niveau de la surface du plan de cisaillement est le potentiel z&ta noté C. La valeur
du potentiel zéta est comprise entre le potentiel associé a la couche de Stern et le potentiel de
la couche diffuse. La position du plan de cisaillement pour une sphére ayant une surface lisse

est proche du plan définissant la couche de Stern alors que pour une sphére sur la surface de
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laquelle on a greffé une structure polymérique, le plan de cisaillement se situe plus loin et
<< V¥ (plan de cisaillement).

Les mesures du potentiel Z&éta en fonction du pH du milieu permettent ainsi I’optimisation de
la formule et de sa stabilisation électrostatique. C’est pour cela on définit le point
isoélectrique comme étant le pH d’une solution aqueuse dans laquelle un solide existe sous

potentiel électrique neutre.

€ Surface de la particule

 €—— Plan de cisaillement

Potentlel Zeta

Particule chargée Distance depuis la surface

négativement

électrostatique

Potentiel

Figure B.1.11. Représentation schématique des couches électriques entourant une particule chargée et définition

du potentiel Zéta.

ii. Appareil et conditions utilisées

Les mesures de potentiel zEta ont été utilisées pour déterminer les potentiels de surface des
photocatalyseurs préparés ainsi que leurs points isoélectriques. Elles ont été réalisées en
utilisant un Zetasizer NanoZS (Malvern, RU). Plusieurs suspensions diluées des catalyseurs
ont été préparées a différents pHs. L’ajustement du pH a été fait par HC1 ou bien NaOH. La
valeur moyenne a été obtenue apres une série de 3 mesures pour chaque pH. Le potentiel zéta,
, a été calculé a partir de la mobilité €lectrophorétique Uk en utilisant la relation Henry ou
est la viscosité de l'eau (7 = 0,887 mPa's a 25°C), a est le rayon des particules et x le

parameétre de Debye :

Ug = §€°TS‘ f(x3) Eq.B.L11
Le Zetasizer NanoZS (Malvern, RU) nous permet aussi de mesurer les tailles des particules en
suspension. Cette technique est basée sur la diffusion dynamique de la lumiere. Elle permet de
mesurer des particules et des macromolécules entre 1 nm et 2 pm. Figure B.1.12 présente la

distribution de taille d’une suspension aqueuse de TiO: synthétis¢ mesuré par Zetasizer

NanoZS.
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Figure B.1.12. Distribution de taille d’une suspension aqueuse de TiO2 synthétisé.

B.1.2.10. Analyse élémentaire du fluor.

L’analyse élémentaire est un moyen rapide de donner une information efficace sur une
matrice organique ou minérale. L’analyse d’un ou plusieurs éléments constitutifs d’un produit
permet également de vérifier sa formulation ou sa qualité. Cette technique de dosage permet
de déterminer les teneurs massiques en éléments dans les matériaux. Les échantillons
subissent une minéralisation compléte en solution aqueuse via une attaque acide oxydante a
chaud. Le dosage s’effectue ensuite soit sur un appareil a émission atomique a plasma et
couplage inductif soit sur un appareil a absorption atomique. L’¢lément principal a déterminer
dans notre étude par cette technique est le fluor.

Pour déterminer le meilleur taux de fluoration a la surface du catalyseur, une série de

synthéses de photocatalyseur TiO»-F a été effectuée a plusieurs pH. A chaque pH, on a

déterminé la quantité de fluor a la surface de TiO»-F par analyse élémentaire.
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Chapitre B.Il : Formulation et techniques de caractérisation physico-
chimique des émulsions de Pickering

B.Il.1 Formulation des émulsions de Pickering.

i. Emulsifiants et huiles choisis

Dans cette partie, les deux photocatalyseurs TiO2 et TiOz-F préparés précédemment ont été
utilisés comme agents stabilisants pour la formulation des émulsions de Pickering. Concernant

la phase huileuse, une série d’huiles a différentes polarités a été sélectionnée (Tableau.B.IL.1).

Tableau.B.l1.1. Liste des huiles choisies pour la formulation des émulsions de Pickering.

Tension de surface a Solubilité | Indice de
Nom Référence

20°C (mN-m™) (g' L) réfraction
Nitrobenzéne 43,90 1,9 1,556 15
Toluéne 28,40 0,53 1,494 15
1-Méthylnaphtaléne 38,60 26x1073 1,615 15
Huile minérale 293 insoluble 1,469 16
Huile de tournesol 33,82 insoluble 1,466 17

Triglycéride a chaine
‘ 23,3 0,3x107 1,449 18
moyenne (Miglyol 812)

ii. Protocole expérimentale

Le procédé de la formulation des émulsions de Pickering a été fait sur deux étapes: la
premiére consiste a disperser les stabilisateurs (TiO2 ou bienTiO»-F) dans 1’eau a ’aide d’un
mélangeur de type rotor-stator Ultra-Turrax® T25 (IKA, Allemagne), avec une tige S25N18G
(IKA, Allemagne) de 18 mm de diamétre et a une vitesse de 22500 tr-min”! (Figure B.IL1).
Pour disperser 1 wt% de TiO2 ou TiOz-F dans des flacons contenant 160 mL d’eau distillé,

’agitation dure 5 minutes.
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Figure B.II.1. Rotor-stator Ultra-Turrax® T25 (IKA, Allemagne).

La deuxiéme étape, 1I’émulsification, consiste a ajouter la phase huileuse dans la suspension
aqueuse contenant le photocatalyseur et les disperser a 1’aide de 1’Ultra-Turrax® dans les
mémes conditions que 1’étape précédente. Des tests préliminaires de formulation ont été
réalisés afin de déterminer la stabilit¢ des émulsions, autrement, définir le photocatalyseur
adéquat pour stabiliser chaque huile. Apres ces tests, deux séries d’expériences ont été
réalisées sur les émulsions qui ont pu étre formulées :
- Faire varier la fraction de volume de la phase huileuse (entre 20% et 80%) et garder la
quantité du catalyseur fixe (1 wt%)
- Faire varier la quantité du photocatalyseur adéquat (0,5 wt% - 8 wt%) et garder la
fraction de volume de la phase huileuse fixe (20 vol%)
Ces expériences ont pour objectif d’identifier le type d’émulsion (huile/eau ou eau/huile) et

contrdler la distribution de la taille des gouttes des émulsions de Pickering.

iii. Test de controle de la stabilité des émulsions de Pickering

Afin d’¢évaluer la stabilit¢ des émulsions formulées, nous avons stocké pendant deux mois un
lot de chaque émulsion a température ambiante de 20°C. L’échantillonnage de contrdle se fait
a différents temps apres 1’émulsification (to) : to+ 1jour, to+ 3jours, to+ 7jours, to+ 14jours, to+
28jours et to+ 54jours. Les différentes analyses physicochimiques décrites ci-dessous ont été

effectuées sur chaque échantillon d’émulsion et a chaque temps de vieillissement.

B.1l.2 Techniques de caractérisation physico-chimique.
Les émulsions de Pickering stabilisées par les différents photocatalyseurs TiO2 ou bien TiO»-

F ont été soumises a des caractérisations physico-chimiques afin de déterminer leur type, leur
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stabilité, les tailles des particules et les angles de contact...etc. Nous mettrons en évidence
pour chaque technique d’analyse, le principe de la mesure et les protocoles et les matériels

utilisés.

B.11.2.1 Distribution de tailles des particules par granulométrie laser.

i. Principe

La granulométrie a pour concept la mesure de la taille et la répartition statistique des tailles
des particules qui, selon le critére choisi pourra s’exprimer en pourcentage massique,
volumique, surfacique ou encore en nombre. Cette technique est basée sur le principe de
diffraction et de diffusion de la lumiére lorsqu’un faisceau rencontre une particule. Les
particules éclairées par la lumiere laser dévient la lumiére de la direction du faisceau incident.
La mesure de l'intensité de lumicre diffusée en fonction de l'angle de diffusion permet de
déterminer avec précision la taille des particules (Figure B.I1.2). La gamme des diamétres

mesurables s'étend de 50 nm a 1 mm.

Lumiere incidente

Diffusion aux petits angles

Lumiére incidente

Diffusion aux grands angles

Figure B.II.2. Représentation schématique des phénoménes de diffusion de la lumiere en fonction de la taille des
particules.

L’angle et I’intensité du rayonnement diffusé sont fonction du diamétre des particules. La
théorie de Fraunhofer repose sur plusieurs hypothéses fortes :

- les particules sont sphériques, opaques et non poreuses,

- Les particules ont un diametre supérieur a la longueur d'onde,

- Les particules sont suffisamment éloignées les unes des autres.
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La théorie de Lorenz-Mie compléte et remplace la théorie de Fraunhofer pour les particules de
taille inférieures a 100 um. Pour des particules de forme irrégulicre, le diameétre mesuré est un
diameétre équivalent qui correspond au diametre de la particule sphérique présentant un motif

de diffraction comparable.

ii. Appareil et conditions utilisées

Le granulomeétre laser utilisé est le MS3000. Il permet de mesurer des particules dont les
tailles sont comprises entre 50 nm et 1 mm. Les mesures peuvent se faire par voie humide
avec I’Hydro EV ou en voie seche avec le module Aéro.

L’appareil fournit une distribution volumique des tailles de particules par défaut. Plusieurs
diametres peuvent étre déduits des mesures : le diamétre médian (D(0,5)) qui sépare la
population en 2 (50% du volume des particules observées a un diamétre inférieur au D(0,5), le
diamétre moyen volumique D(4,3) et le diamétre moyen en surface D(3,2) (diamétre de
Sauter). Pour des particules parfaitement sphériques et mono-dispersées, ces 3 diametres sont
égaux.

Les émulsions sont préparées la veille pour étre sir que la mesure soit représentative de
I’échantillon. Pour les émulsions de Pickering, il faut augmenter progressivement la
concnetration dans la cellule de mesure jusqu’a ce que I’obturation soit satisfaisante
(obturation d'environ 10%). Les parametres importants sur lesquels qu'on doit renseigner sont
les indices de réfraction des constituants. Par exemple, pour le 1-méthylnaphtaléne (1-MN),
les indices de réfraction du modéle optique utilisé pour le traitement des données étaient de
1,332 pour l'eau et 1,615 pour 1-MN et zéro pour la partie imaginaire de 1'indice de réfraction
de 1-MN. Le résultat produit par 'analyse est une distribution en volume qui est la proportion
volumique pour chaque catégorie de taille en fonction du volume total des particules. La
figure B.I1.3 représente une courbe type obtenue pour la distribution de taille des gouttes de

I’émulsion de Pickering de 1-MN/eau stabilisée par des nanoparticules de TiO»
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Figure B.I1.3. Distribution de taille des gouttelettes de I’émulsion de Pickering de (0,1 vol%) 1-MN/eau stabilisée
par des nanoparticules de TiOz (1 wt%).

B.1l.2.2 Mesure de I’angle de contact.
i. Principe
L’étude de I'angle de contact nous permet de rendre compte de la mouillabilité des substrats
solides par les liquides. Lorsqu’on dépose une goutte liquide sur une surface solide plane et
homogene, celle-ci adopte une configuration particuliere reflétant les interactions qui se
produisent a I’interface liquide/solide. En 1805, une représentation vectorielle des forces
agissant sur la ligne de contact a été proposée par Young (Figure B.IL.4). Elle décrit ainsi
I’équilibre thermodynamique de ces forces qui donne 1’angle de contact (€) entre le solide et
le liquide [19] :

cosg = LISt Eq.B.I.10

YLv

ou gy, représente 1’énergie libre de l'interface entre le solide et la vapeur du liquide, yg; est la
tension superficielle du liquide en présence de sa vapeur, y;, est I’énergie libre de l'interface

entre le liquide et le solide et 8 est I’angle de contact de la goutte du liquide sur le solide.

—

YsG

YsL Solide

Figure B.1.4. Mouillage d’un solide par une goutte de liquide : représentation vectorielle de Young.
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D’un point de vue pratique, la mesure de 1’angle de contact par la méthode de la goutte posée
est toutefois susceptible d’étre altérée par les propriétés superficielles des matériaux étudiés,
par exemple leur morphologie et leur rugosité. Dans ce travail, on s’intéresse a la mesure de

I’angle de mouillage afin de qualifier I’état de surface des photocatalyseurs.

ii. Appareil et conditions utilisées

Les angles de contact étudiés dans ce travail ont ét¢ mesurés en utilisant la méthode de la
goutte déposée. Les mesures ont été réalisées a 1’aide d’un goniomeétre Kriiss DSA 10 MK2
équipé d’un systéme d’analyse d’image se composant d’une caméra vidéo, d’une carte
d’acquisition reliée a un ordinateur PC et d’un logiciel de traitement d’images Drop Shape
Analysis (DSA). La figure B.I1.5 présente un exemple de calcul de 'angle de contact a I'aide

du logiciel DSA d'une goutte de toluéne déposée a la surface de TiO, immergé dans 1'eau.

Ligne de base

Figure B.11.5. Détermination de I'angle de contact a I'aide du logiciel DSA d'une goutte d’eau déposée a la
surface de TiO2 immergé dans le toluéne.

B.11.2.3. Observations par microscopie optique.

Les analyses microscopiques des émulsions ont été réalisées sur un microscope optique Leica
DMLP Microsystems équipé d’une caméra vidéo. Les émulsions concentrées ont été diluées
et étalées entre une plaque de verre et couvertes une lamelle pour une observation
microscopique en mode de transmission et une analyse d'image. La distribution de taille a été
déterminée en utilisant le logiciel d'analyse d'image. La figure B.IL.6 présente un exemple
d’image de microscopie optique des gouttelettes d’émulsion 1-MN (20 vol%)/eau stabilisé par

1 wt% de TiOx.
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Figure B.11.6. Image des gouttelettes d’émulsion 1-MN (20 vol%)/eau stabilisée par 1 wt% de TiO: observées par
microscopie optique.
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Chapitre B.III : Evaluation de 'activité photocatalytique

Les tests photocatalytiques ont été effectués au sein de 1’Institut de Recherche sur la Catalyse
et I’Environnement de Lyon (IRCELYON) avec I’équipe CARE. L’évaluation de I’activité
photocatalytique consiste a suivre la photodégradation des composés organiques modeles
dans un milieu homogene et en émulsion. Ce chapitre décrit le réacteur et la source
d’irradiation utilisé. Il présente aussi les tests préliminaires effectués durant cette étape afin de
déterminer le protocole de dégradation, la reproductibilité des solutions dans le réacteur et
leurs courbes d’étalonnage. Ce chapitre illustre aussi les techniques d’analyse qui ont permis

le suivi de la dégradation des polluants modeles et ’identification des produits intermédiaires.

B.111.1. Photoréacteur et source d’irradiation.

i. Photoréacteur

Un réacteur cylindrique en verre Pyrex de 10 cm de diamétre et d’une capacité de 1 L a été
utilisé pour 1’évaluation des réactions de photodégradation (Figure B.III.1). Ce réacteur fermé
(batch) a ¢été équipé d’une agitation mécanique (500 tr/min). Les expériences
photocatalytiques ont été réalisées en utilisant 160 mL de mélange contenant les polluants en
solution ou en émulsion.

Le réacteur a été éclairé par une lampe LLP UVA (8 mW-cm™) placée horizontalement en
dessous de sa face inférieure. Un bain d'eau en circulation a été utilisé pour contrdler la
température a 298 K. Ce réacteur a ¢été couplé par un nez-€lectronique qui mesure les
pressions partielles des molécules présentes en phase gaz. Pour chaque expérience, des
¢chantillons ont été recueillis a des intervalles de temps prédéterminés et filtrés a travers un

filtre Millipore PTFE 0,45 um avant les analyses.
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Figure B.lll.1. Photographie du réacteur IRCELYON (CARE).

v" Source d’irradiation

Une lampe PLL (Figure B.IIl.2a) produisant un rayonnement dans le domaine UV a été
utilisée pour effectuer les tests photocatalytiques. Elle émet des photons dans la gamme
spectrale s’étendant de 200 a 600 nm avec un maximum d’émission situé¢ a 365 nm. La figure
B.II1.2b montre le spectre d’émission de la lampe PLL mesuré a I’aide d’un spectrometre

CCD de marque Avantes AvaSpec-2048.
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Figure B.II.2. Photographie de la lampe PLL IRCELYON (CARE)(a) et son spectre d’émission (b).
La puissance lumineuse de la lampe est régulierement mesurée par un radiometre VLX-3W
doté d’une sonde CX-365 au début de chaque test de photodégradation (Figure B.IIL.3). Ainsi,
la connaissance du flux lumineux ou I’irradiance (en mW/cm?) émis par la lampe permet

d’obtenir la puissance de travail souhaitée. L’irradiance a été fixée a 8 mW/cm?.

Figure B.IlI.3. Radiomeétre VLX-3W (sonde CX-365).

B.lIl.2. Les polluants modéles

B.lll.2.1. 1-Méthylnaphtaléne

Le 1-méthylnaphthaléne est une substance chimique de formule brute Ci1Hio (Figure B.I11.4),

de la famille des hydrocarbures aromatiques polycyliques (HAP). Ce polluant est connu
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comme I’un des composés les plus toxiques parmi sa famille a cause de ses propriétés
cancérigenes et mutagenes [20, 21].

Dans la bibliographie de la photocatalyse, il y a trés peu de travaux de recherche qui traitent la
photodégradation de ce composé. Cela peut étre expliqué par sa faible solubilité dans 1’eau
ainsi que sa concentration initiale dans les réacteurs qui n’est pas toujours reproductible. Pour
cette raison, l’utilisation d’un réacteur fermé couplé avec un nez ¢électronique était
indispensable. Plusieurs tests préliminaires ont été effectués sur ce composé afin de
déterminer le protocole expérimental de dégradation, la courbe d’étalonnage et la

reproductibilité de ces concentrations dans le réacteur.

CHs

Figure B.Ill.4. Formule chimique du 1-méthylnaphtaléne.

i. Détermination de la courbe d’étalonnage pour I'analyse de 1-MN par HPLC.

La détermination expérimentale de la solubilité de 1-MN dans 1’eau est une étape préliminaire
de ce travail. Sa valeur a été¢ déterminée a 20 ppm a 25°C. Par la suite, plusieurs solutions a
différentes concentrations de 1-MN ont été préparées (2 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 15 ppm et
20 ppm). Ces solutions ont ¢été analysées par HPLC afin de tracer sa droite d’étalonnage
(Figure B.IILS).

Suite au tracage de cette courbe, la concentration de 10 ppm de 1-MN a été choisie comme la
concentration initiale pour les tests d’évaluation de [D’efficacité photocatalytique des

catalyseurs.
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Figure B.1Il.5. Droite d’étalonnage pour 1-méthylnaphtaléne analysé par HPLC.

Reproductibilité de la mesure de concentration initiale et stabilité photochimique de 1-MN dans

le réacteur.

La figure B.II1.6 montre la reproductibilit¢ de la mesure de concentration initiale de la

solution 1-MN (10 ppm) dans le réacteur a différents temps d’agitation.

000

Adre 254 nm (mVs)
B &
= =

=
=

6000

2000

1000 , 1 ,
0 1 2

3

4

-

Tempsd agitation (h)

Figure B.III.6. Reproductibilité de la mesure de concentration de 1-MN (10 ppm) dans le réacteur analysé par

HPLC.

83



L’évaluation de Factivité photocatalytique

La figure B.III.7 montre la stabilit¢ chimique de la solution de 1-MN dans le réacteur sous

irradiation UV. Cette figure a permis de mettre en évidence 1’absence de phénomene

photochimique pour le 1-MN.
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Figure B.III.7. Stabilité de 1-MN (10 ppm) dans le réacteur et sous UV analysé par HPLC.

La figure B.III.8 présente I’équilibre liquide-gaz de 1-MN dans le réacteur a différents temps

d’agitation. Cette courbe permet d’identifier le temps d’équilibre de phase dans le réacteur

grace a une analyse par le nez-¢lectronique.

260000

255000
250000
245000

240000 S
235000
1 — & MXT-5

230000 ~ —#— MXT-1701

215000

Adre (pVy)

120000 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 P4 3 4 = f 7 8 g 10 11
Tempsd'agitaion (h)

Figure B.111.8. Equilibre liquide-gaz de 1-MN dans le réacteur analysé par le nez-électronique.
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B.111.2.2. Nitrobenzéne.

Le deuxiéme polluant modele utilisé dans ce travail est le nitrobenzéne (NB), ce composé
organique aromatique de formule brute CcHsNO, (Figure B.II1.9) a été considéré comme
I’une des substances les plus toxiques de sa famille [1]. Il constitue un danger pour la santé
humaine et I’environnement. Ce liquide est un peu soluble dans 1’eau, mais posseéde une
bonne solubilité¢ dans les alcools. Ce polluant a subit les mémes tests préliminaires que le 1-
MN afin de déterminer sa courbe d’étalonnage pour son analyse par HPLC, sa stabilité

photochimique et son équilibre liquide-gaz dans le réacteur.

OQN-* /O—

Figure B.II1.9. Formule chimique du nitrobenzene (NB)

B.lll.3. Protocole expérimental des tests photocatalytiques.
A propos les tests de photodégradation des polluants modéles sélectionnés dans cette étude,
on a travaillé sur deux séries d’expériences pour chaque polluant :

4 1% série : Dégradation des polluants a faible concentration en solution
Le photocatalyseur a tester (1 g/L) est introduit dans le réacteur suivi d’un ajout de 160 mL
d’une solution de concentration 10 ppm pour le I-MN et 50 ppm pour le NB. La suspension
est agitée dans I’obscurité et tout au long de I’irradiation afin d’homogénéiser la distribution
de la poudre dans le mileiu liquide et d’avoir un apport suffisant en oxygene pour 1’oxydation
photocatalytique. La vitesse d’agitation est de 500 tr-min’'.
Initialement, une étude d’adsorption des molécules du polluant en solution a la surface du
catalyseur est réalisée. Cette étape consiste a agiter le mélange a I’obscurité pendant le temps
nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’adsorption du polluant. Dans cette étude, une durée de
90 min pour les deux polluants est considérée suffisante pour atteindre cet équilibre.
A partir de ce moment (¢ = 0), I’irradiation par la lampe est déclenchée et le suivi de la
cinétique de la dégradation photocatalytique est commencé en effectuant des prélévements a

des temps réguliers. Généralement, un volume de 1 mL est prélevé pour chaque mesure, il est
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systématiquement filtré a travers un filtre Millipore PTFE dont la porosité est de 0,45 um de
manicre a retenir les particules de photocatalyseur en suspension. Ensuite, les différents
prélévements sont analysés par des méthodes mise au point précédemment.
4 2éme série : Dégradation des polluants en émulsion.

Une fraction volumique de 0,1% du polluant et une quantité¢ de 1 wt% du photocatalyseur sont
sélectionnés pour formuler les émulsions H/E dans des flacons de volume total 160 mL.
Apres la formulation, 1’émulsion est introduite dans le réacteur et soumis a une agitation
mécanique de vitesse 500 trrmin’!. Ensuite, le suivi de la cinétique de dégradation est
commencé apres 1’allumage de la lampe source d’irradiation. Des prélevements sont effectués
a des intervalles de temps réguliers et mélangés avec une solution d’acétonitrille/eau (50% /
50% vol) afin de libérer les émulsions piégées par les particules solides de photocatalyseur.

Les échantillons sont filtrés a travers un filtre Millipore PTFE de 0,45 um avant analyse.

B.l11.4. Appareils d’analyse analytique.
B.lll.4.1. Chromatographie liquide a haute performance (HPLC)

L’HPLC est une technique d’analyse qui permet la séparation et la quantification des
différentes molécules contenues dans une solution. Elle est fondée sur 1’affinité des molécules
pour une phase solide (colonne) et autre liquide (éluant). L'évolution de la cinétique de
dégradation photocatalytique de 1-MN et de NB a été suivie en utilisant un systtme HPLC
modele 1290 Infinity. Cet appareil est équipé d'une pompe binaire (Agilent Technologies,
G4220B), d'un échantillonneur automatique (Agilent Technologies, 1290 Sampler), d'un
détecteur DAD (Agilent Technologies, G4212B) et d'un détecteur FID (Agilent Technologies,
G1321B). Le volume d'échantillon injecté est de 50 uL. Pour I’analyse des échantillons de 1-
MN on a utilis¢ une colonne HAP (Agilent, 4,6x100 mm, 1,8 um). Pour 1’analyse des
¢chantillons de NB, on a utilis¢ un détecteur PDA 1260 (a barrette de diodes) avec une
détection a 230 nm et 270 nm, la colonne utilisée est une C18 NUCLEOSIL 100-5 de
dimensions 250x4.6 mm?* et de marque Macherey Nagel. La phase mobile a été composée
d'un mélange d’acétonitrile (60%) et d’eau ultra pure (40%) avec un débit de 1 mL-min™'. Le
volume d'échantillon injecté est 50 pL. La température du four de la colonne est 30°C.
B.1ll.4.2. Nez-électronique.

Le réacteur a été couplé par un nez électronique Heracles II (Alpha M.O.S France) équipé
d'un auto-échantillonneur (CombiPal). Généralement, le nez électronique utilise la
technologie de chromatographie en phase gazeuse ultra rapide. Il comprend deux colonnes de

différentes polarités en parallele ; une colonne non polaire (MXTS : 5% diphényle, 95%
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méthylpolysiloxane) et une colonne légerement polaire (MXT1701: 14% de
cyanopropylphényl, 86% de méthylpolysiloxane). Les deux colonnes ont une longueur de
10 m et un diametre del80 pum, elles sont couplées a 2 détecteurs a ionisation de flamme
(FID). Ainsi, deux chromatogrammes sont obtenus simultanément, permettant une
caractérisation plus fine des composés chimiques. Un piege adsorbant intégré thermo-régulé
par effet Peltier (0-260°C) pré-concentre les composés volatils 1égers et permet une grande
sensibilité (de I’ordre du pg) avec des vitesses de chauffage élevées (jusqu’a 600°C/min). Les
résultats sont obtenus en quelques secondes et le cycle d’analyse est d’environ 5 & 9 minutes.

Les données ont été traitées a l'aide du logiciel AlphaSoft v14.

Figure B.111.10. Photographie du nez-électronique couplé au photoréacteur.

B.11l.4.3. Chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse
(GC-MS).

Les analyses par chromatographie en phase gazeuse ont €té réalisées sur un systetme GC-MS
Hewlett Packard 6890/5973, avec une ionisation par impact €lectronique a 70 eV, un gaz
porteur d'hélium et une colonne capillaire 100% polyéthyléne glycol Zerbon ZB-Wax 30 mx
0,25. Les analyses ont été effectuées dans les modes SCAN et SIM (surveillance sélective des
ions). La température de départ était de 60°C pendant 10 minutes; puis augmentée
linéairement a 5°C-min’!' et maintenue a 220°C pendant 30 minutes. Les paramétres étaient

m/z =15 a 150 pour le mode SCAN, et m/z =97 et 130 pour le mode SIM.

B.III.5. Test de vieillissement et photocatalyseur de référence.
Le test de vieillissement sert & déterminer la stabilité des catalyseurs préparés (TiO> et TiO»-
F) en réalisant plusieurs cycles de photocatalyse. Il suit le méme protocole que celui utilisé

pour le test de photocatalyse a la seule différence que la concentration du polluant est nulle.
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B.1I.5.1. Photocatalyseur de référence : TiO, DEGUSSA P25

Le dioxyde de Titane Degussa P25 a ét¢ utilis¢é comme référence dans les études

photocatalytiques. Ce photocatalyseur est issu de 1’oxydation du chlorure de titane TiCls dans

un réacteur a flamme qui produit le TiO; sous forme de poudre blanche. Le Tableau 2 illustre

les caractéristiques physico-chimiques du dioxyde de Titane Degussa P25.

Tableau B.1II.1. Caractéristiques physico-chimiques du TiO2 Degussa P25

Nom . Structure Surface Taille moyenne des
. Fournisseur . . L ) . PzC
commercial cristalline spécifique (m*/g) particules (nm)
. 80% anatase
Degussa P25 Sigma 20% rutile 50 32 6,0—6,5
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Chapitre C.| : Effet de la modification de la surface de TiO, par fluoration
sur la dégradation photocatalytique du 1-méthylnaphthalene.

C.1.1. Introduction.

Actuellement, la photocatalyse présente une alternative prometteuse et efficace pour les
traitements des contaminants environnementaux [ 1-3]. Récemment, de nombreuses études ont
¢té menées afin de développer de nouveaux photocatalyseurs pour améliorer I’efficacité de ce
procédé dans les applications environnementales telles que : la stérilisation ou la désinfection
[4], les capteurs de gaz [5], les surfaces autonettoyantes [6,7], les dispositifs
¢électrochromiques [8], les cellules photovoltaiques [9] et la photodégradation des polluants

dans I'eau et I'air [10].

Généralement, le dioxyde de titane (TiO2) est le photocatalyseur le plus utilisé¢ et le plus
¢tudié étant donné sa stabilité physico-chimique, son faible colt et ses propriétés écologiques

[11].

Le procédé de traitement des eaux par photocatalyse en présence de TiO> est fortement li¢ a
plusieurs parameétres tels que l'interaction entre le polluant et la surface du photocatalyseur,
l'efficacité du transfert de charge dans le photocatalyseur photoexcité (recombinaison) et a la

nature des especes réactives d’oxygene photo-généres.

Etant donné que ces paramétres dépendent des propriétés de la surface de TiOa, plusieurs
méthodes de modification de la surface ont été développées tels que l'adsorption d’anions
[13,14] et le dépdt de métaux [15,16] pour améliorer 'activité photocatalytique. De ce fait,
lI'introduction de nouveaux sites actifs sur la surface de TiO devrait €tre une approche
efficace pour améliorer l'activité photocatalytique. Bien que la modification superficielle de
TiO2 par fluoration soit efficace, simple et peu colteuse, seuls quelques travaux traitant

l'activité photocatalytique de TiO; fluoré (TiO»-F) ont été publiés [17-25].

Généralement, la réaction de la modification de la surface de TiO; par fluoration résulte d’un
simple échange de ligands entre les groupements hydroxyle a la surface de TiO2 et les ions
fluorure donnant des especes Ti—F. Il est souvent rapporté que l'activité photocatalytique de
TiO2 est améliorée par la fluoration de sa surface. Cependant, il y a aussi quelques rapports
signalant que la fluoration da la surface des photacatalyseurs entraine une diminution de

performance du procédé photocatalytique [19].
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En ce qui concerne les considérations expérimentales, Minero et al. [18] ont montré
I’intensification de la photodégradation du phénol en utilisant le photocatalyseur TiO»-F par
rapport au TiOz non modifié. De plus, ils ont expliqué que cette intensification est due a une
amélioration au niveau de la production des espéces réactives d’oxygeéne de type OH" en

présence de TiO»-F.

La plupart des molécules étudiées jusqu'a présent sont polaires et pourraient s'adsorber assez
facilement a la surface du photocatalyseur. De ce fait, ce chapitre porte sur la
photodégradation de composés organiques neutre et non polaire en présence de deux

photocatalyseurs ; TiO> non modifié et TiO»-F en milieu aqueux.

Ce travail rapporte la préparation des nanoparticules de TiO> par la méthode sol-gel et la
modification de sa surface par fluoration. L’effet de la fluoration sur I’efficacité
photocatalytique sera principalement étudié. Les photocatalyseurs synthétisés seront
caractérisés par des analyses physico-chimiques afin d’attribuer la différence entre les deux

matériaux.

Le I-méthylnaphtaléne (1-MN) sera utilis¢ comme un polluant modéle. En raison de ses
propriétés cancérigénes et mutagenes [26,27], ce polluant est 1'un des composés les plus
toxiques des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP). L'oxyde de titane Degussa P25
sera utilis¢ comme un photocatalyseur de référence pour une étude comparative sur

I’efficacité photocalytique des photocatalyseurs préparés TiO> et TiO>-F.

C.1.2. Caractérisation des photocatalyseurs préparés TiO; et TiO»-F.

C.1.2.1. Fluoration de la surface de TiO>
o Teneur en fluor a la surface du photocatalyseur.

La modification de la surface de TiO: par fluoration a été réalisée a basse température par la
dispersion des particules de TiO» dans une solution de fluorure de sodium. Généralement,
cette synthése résulte d'un simple échange de ligands entre les ions F~ et les groupes

hydroxyles OH™ de la surface de TiO: dans I'eau (Rc.C.L.1) [29].
Ti—OH + F~ - Ti—F + OH™ (pKformation = 6,2) Re.C.1.1

La modification de la surface de TiO; par fluoration est fortement dépendante du pH du

milieu réactionnel. Dans ce cadre de recherche, la densité des ions F~ a la surface de TiO a
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¢été déterminée a différents pH a partir des analyses ¢lémentaires du fluor, en tenant compte de

la surface spécifique de TiO2 (103 m?-g!) (Figure C.I.1).

4

2

Sites fluorés/nm

[

pH

Figure C.1.1. Teneur en fluor a la surface de TiO: traité a 298 K dans des solutions de NaF a différents pH.

La figure C.I.1 montre que la quantité maximale de fluor présente a la surface des particules
de TiO; a été repérée a pH = 3,2. Ces résultats sont en accord avec les travaux menés par
Minero et al [17]. Cette quantité correspond a 3 sites fluorés par nm?. Sachant que la densité
des groupes hydroxyles a la surface est estimée a 4,8-6,1 (Ti—OH/nm?) [30] pour le TiO2 non

modifié, le taux de groupes Ti—F correspond a 50-60% des groupes de surface totaux.

La réaction C.I.1 a été souvent définie par un processus d'équilibre. Cependant, il n'a pas été
affirmé jusqu’a maintenant dans la littérature si cette modification a été considérée comme
une simple adsorption d'ions fluorures [31,32] ou un échange de liaison anionique entre le
fluor et le groupe hydroxyle ("complexation de surface") [17], ou bien une vraie réaction
chimique. Par contre, il est clair que cette modification ne présente pas un équilibre
d'adsorption rapide. Pour cette raison, tous les procédés de synthése des photocatalyseurs dans
ce travail de recherche comprennent une étape de lavage avec de 1'eau afin d'éliminer les ions

fluorures libres. Ce lavage ne diminue pas la teneur superficielle de fluor.

Généralement, la réaction inverse de la réaction C.I.1 nécessite des concentrations trés élevées

d'ions hydroxydes (NaOH 1 M) et souvent ces concentrations ne peuvent pas aboutir a une
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¢limination totale du fluor situé a la surface du photocatalyeur [21]. Par conséquent, une
liaison chimique entre le titane et le fluor s'est formée, de sorte que la fluoration doit étre
considérée comme une réaction chimique, définie par une substitution nucléophile. La
formation d'espéces Ti—OH," a la surface de TiO; active la substitution nucléophile par des
ions fluorures. En plus, un milieu acide diminue la concentration des ions fluorures
nucléophiles lorsqu'il déplace la dissociation de HF vers la forme acide (pKa = 3,2). Les effets

de ces deux contributions opposées donnent un pH optimal comme déja décrit par Minero et

al. [17].
e Analyses thermogravimétriques des photocatalyseurs.

Les analyses thermogravimétriques des deux photocatalyseurs TiO2 et TiO»-F ont été

réalisées a partir d’un chauffage jusqu'a 900°C (Figure C.1.2).

100
99 | _— TiOz non modifié
08 —_— TiOZ-F

Perte massique (%)
b
1

92 Fragmentation de H,0
D
91 —
Fragmentation de HF
20 T T T T T I ! |
200 400 600 800
Température (°C)

Figure C.1.2. Thermogrammes ATG de TiO2 non modifié (A) et TiO>-F (B). (C) et (D) correspondent au schéma MS
de H20 et HF libérés, respectivement.

Pour des températures inférieures a 400°C, des pertes de masse presque identiques de 4,5%
ont lieu pour les deux échantillons. Au-dessous de 500°C, la perte de masse s'est produite en
deux étapes : la premiére est située dans la zone de variation de température entre 40 et 180°C
et a ¢té attribuée a I'¢limination de 1'eau adsorbée a la surface des photocatalyseurs [33]. Dans

cette gamme de température, des pertes de masse égales a 2,0% ont été détectés pour TiO> et
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2,5% pour TiOz-F. Cette différence correspond a une légere différence dans I’hydratation de
la surface des deux photocatalyseurs. La seconde étape de perte de masse a été¢ détectée dans
la gamme de température entre de 180-500°C. Cette perte est due a la perte des molécules
d'eau formées par la condensation des groupes hydroxyles situés a la surface des
photocatalyseurs (Ti—OH) [30, 34, 35]. La déshydratation des photocatalyseurs a été presque
achevée a 500°C ; mais il y avait encore une légére perte de masse au-dela de 500°C,
montrant une déshydratation supplémentaire & des températures plus élevées. Une troisiéme
perte de masse d'environ 3% a été observée seulement avec 1’échantillon TiO»-F dans la
gamme de température entre 450 et 600°C. On a supposé que cette perte correspond a la

déshydrofluoration de la surface du photocatalyseur TiO-F.

Une analyse par spectroscopie de masse des gaz libérés du photocatalyseur TiO2-F au cours
de l'analyse thermogravimétrique a confirmé que la perte de masse autour de 500°C est due a
une fragmentation du TiO2-F produisant du HF. Une telle libération thermique a commencé a
450°C et s'est achevée a 600°C. La libération de H>O a duré jusqu'a 600°C tandis que la
libération de HF a commencé a 450°C. Des détections MS simultanées de HF et de H>O ont
¢été observées. Par conséquent, il n'a pas été possible d'utiliser la perte de masse au cours de la
libération de HF entre 450°C et 600°C pour déduire la teneur en fluor car la perte d'eau

contribuait également a la perte de masse dans la méme gamme de température.

C.1.2.2. Caractérisation structurale et morphologique.

e Analyses des photocatalyseurs par diffraction des rayons X.
Les diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) des photocatalyseurs préparés TiO; non

modifié et TiO2-F sont représentés sur la figure C.1.3.
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Figure C.1.3. Diagrammes de diffraction des rayons X des photocatalyseurs TiO> non modifié et TiOx-F.
L’identification par la carte JCPDS : 21-1272 nous a permis d’attribuer les pics de diffraction
a la structure du TiO» anatase. En particulier, les pics de diffraction apparaissant a 25,28°,
37,81°, 47,99°, 53,95°, 55,0°, 62,9° et 75,0° correspondent respectivement aux plans (101),
(004), (200), (105), (211 ), (204) et (215). La taille moyenne des cristallites des
nanoparticules de TiO; calculée a partir de 1'équation de Scherrer est d'environ 11 nm. Le
processus de fluoration n'a pas modifié¢ la structure cristalline globale et n'a provoqué aucun
déplacement dans les positions de pics DRX caractéristiques de la structure anatase. Par
conséquent, les propriétés structurales de TiO> n'ont pas changé mais seule la surface a été
modifiée. De ce fait, 'excitation des deux semi-conducteurs TiO; et TiO»-F aura lieu a la

méme longueur d'onde dans la région UV.
e Observations par microscopies électroniques.

Les photocatalyseurs TiO> et TiO»-F préparés ont été observés a 1’aide des microscopies

¢lectroniques a balayage et a transmission (MEB et MET) (Figure C.1.4 et C.L5).
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Figure C.1.4. Observation par microscope électronique a balayage des particules de TiOz synthétisé par la
meéthode sol-gel et calciné a 400°C.

Figure C.1.5. Micrographes MET des photocatalyseurs préparés TiO: (A) et TiO2-F (B)

Les images rapportées montrent de petites particules élémentaires agrégées de taille
nanométriques. La morphologie des nanoparticules était plus ou moins sphérique comme le
montrent les deux figures. La surface des particules élémentaires est apparue assez lisse. Il
convient de noter que la morphologie n'a pas changé apres la modification de la surface de
TiO; par fluoration puisque, d’une part, les ions F~ ont été liés a la surface de TiO; apres la

calcination et d’autre part, aucun traitement thermique supplémentaire n'a été appliqué apres
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la fluoration. Il est intéressant de noter que la taille moyenne des particules ¢lémentaires est

assez proche de celles des cristallites calculées a partir de 1'équation de Scherrer.
e Adsorption-désorption d’azote.

Les analyses texturales des photocatalyseurs synthétisés par 1’adsorption-désorption d’azote a
77 K ont montré des isothermes de type IV indiquant la présence d'une structure mésoporeuse
(Figure C.1.6). A une pression relative élevée de 0,45 a 0,80, les isothermes présentaient des
boucles d'hystérésis de type H2 caractéristiques de particules donnant lieu a des pores en
forme de bouteille d'encre. La surface spécifique calculée a l'aide de la théorie BET est de

’ordre de 103 m?-g!. Des résultats identiques ont été obtenus avec TiO>-F (non représenté).
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Figure C.1.6. Isotherme d’adsorption-désorption d’azote a 77 K sur le TiO, I'insert correspond a la distribution

moyenne de la taille des pores.

L'insert de la figure C.1.6 présente la distribution moyenne de la taille des pores calculée selon
'équation BJH de la partie désorption de l'isotherme. La distribution moyenne du diameétre
des pores est environ 5 nm. Comme les tailles des pores sont dans la méme gamme que les
particules élémentaires, ces pores correspondent probablement a des interstices entre les

particules solides puisque les petites particules élémentaires monocristallines ne peuvent pas

étre poreuses a leur surface.
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C.1.2.3. Espéces chimiques et charge de surface des photocatalyseurs.
o Détermination du point de la charge nulle (PCN).

La fluoration de la surface de TiO s'accompagne d'un changement de la charge de surface du
photocatalyseur. Le potentiel zéta a été mesuré afin de déterminer le point de charge nulle
(PCN) de TiO2 non modifi¢ et de TiO,-F. Par ailleurs, ces mesures nous permettent

d’interpréter la stabilité des suspensions des photocatalyseurs par rapport au pH.

Le PCN du TiO; non modifi¢ a été trouvé égal a 6,2 (Figure C.1.7), cette valeur en accord
avec celles rapportées dans la littérature [36]. La charge de la surface du TiO; est négative a

pH > 6,2 et positive a pH < 6,2.

Généralement, les groupes hydroxyle a la surface du TiO, peuvent étre protonés ou

déprotonés selon les réactions (Rc.C.1.2) et (Rc.C.1.3) [37]

Ti—OH + H* - Ti—O0H?* (Protonation).................... Re.C.1.2
Ti—OH - TiO~ + H* (Déprotonation) Rec.C.1.3
40
30 —a— I'HC.'I2 non modifié
—s— TiO,F
20 4 B
=
= 10 4
3
-0 T
2 1
S
:; =10
20
30+

Figure C.I.7. Potentiel zéta des particules de TiO: et de TiO2-F dans une solution aqueuse a différents pH.
Le point de charge nulle de TiO2-F (PCN = 4,0) a été trouvé inférieur a celui de TiO2 non
modifié. Par conséquent, les valeurs du potentiel zéta du photocatalyseur TiO>-F sont

négatives dans une large gamme de pH (pH > 4). La fluoration joue un role crucial dans la
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charge de surface du TiO>. Un déplacement du PCN vers un pH plus faible indique que les
groupes de surface Ti—OH sont plus acides. L'origine de cet effet est difficile a attribuer car
plusieurs phénomenes peuvent agir en méme temps. Trois d'entre eux peuvent étre discutés
par la suite. (i) Les groupes Ti—OH sont tous liés a I'hydrogeéne de la surface de TiO2 en
raison de leur densit¢ de surface élevée, stabilisant par la suite les formes protonées.
Inversement, comme la densité¢ des groupes Ti—OH est faible a la surface de TiO,-F, ces
groupes Ti—OH résiduels peuvent étre isolés et leur comportement devient comme celui d’un
acide fort. (ii) En raison de la forte électronégativité du fluor, les groupes Ti—OH peuvent se
lier aux groupes Ti—F par des liaisons hydrogene, stabilisant ainsi les formes protonées. Lors
de la fluoration, ce mécanisme prédit un déplacement de PCN vers le pHs basique, c'est-a-dire
contraire aux résultats expérimentaux. (iii) Cependant, il a été rapporté que, en plus de la
substitution de Ti—F par Ti—OH a la surface de TiO., la fluoration par HF se fait aussi dans
une certaine mesure sur les atomes d'oxygene du réseau pres de la surface [21]. De ce fait la
présence des atomes de fluor comme des ponts dans des groupes de types Ti—F—Ti—OH ou
Ti—F—Ti—F peuvent évidemment influencer 1'acidité de surface, bien qu'il soit difficile de

concevoir de quelle maniére.

o  Analyse par spectrométrie photo électronique X (XPS).

Généralement, les spectres XPS fournisent une analyse de la nature des especes chimiques a
la surface des photocatalyseurs. Dans ce cadre de recherche, 1’utilisation de I’XPS peut nous
permettre d'identifier la nature des liaisons entre le fluor et le titane et de déterminer le type

des espéces de titane a la surface des photocatalyseurs, Ti(IV) ou Ti(III) (Figure C.LS8).
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Figure C.1.8. Spectres XPS de TiO; et TiO,-F.

Les spectres XPS montrent 1’existence d’un pic a 284,8 eV qui correspond a I’atome C 1s
provenant de la contamination de la surface des photocatalyseurs par des matériaux
organiques. Ce pic du carbone est utilisé¢ pour le calibrage d'échelle 1'énergie de liaison. Les
spectres XPS de TiO: et de TiO>-F montrent principalement des pics a 458,2 eV, 464,0 eV et

a529,6 eV qui correspondent aux especes Ti 2ps.2, Ti 2pi2, et O 1s, respectivement.

Concernant le spectre de TiO»-F, on trouve un pic supplémentaire a 683,8 eV qui correspond
a la position F Is du groupe oxyfluorure F—Ti—O présent a la surface du photocatalyseur.
Ces résultats sont en accord avec les travaux de plusieurs auteurs [39-43]. Egalement, la
position du pic F 1s est proche de celle des composés TiFs (685,2 eV) [39] et TiOF»
(685,3 eV) [44]. Par conséquent, 1’analyse XPS donne plus de preuves supplémentaires que le

fluor a été 1i¢ au titane par une liaison covalente plutdt qu’une simple adsorption a la surface.

L'abondance relative des ¢léments F et Ti dans la couche de surface du TiO>-F déterminée a
partir des calculs des surfaces des pics ¢€tait de I’ordre de 0,23. Cette valeur est en accord avec
celle mesurée a partir de 'analyse ¢élémentaire du fluor (60% des groupes de surface) si on

considere que I'XPS sonde les matériaux dans une profondeur de 3 couches atomiques.

Généralement, les analyses XPS peuvent déterminer les lacunes d'oxygeéne a travers une
détection des espéces Ti**. Ces derniers apparaissent dans la région 450-460 eV [45-47] sous

la forme de pics attribués a la présence de Ti 2p. La détermination des espéces Ti*" peut avoir
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lieu aussi dans la région de la bande de valence a partir de la détection des pics de Ti 3d a
1 eV [48,49]. Généralement, les positions des pics de Ti 2p dépendent du degré d'oxydation
[50] mais il est souvent difficile de différencier les pics des espéces Ti’" et Ti*". Dans
quelques cas favorables, le Ti** apparait comme un épaulement de Ti 2ps» [45-47]. Dans le

présent spectre XPS, la quantité de Ti*" n'a pas été détectée par un pic distinct.

Dans un tel cas ou Ti*" et Ti*" ne sont pas résolus, la présence de Ti** provoque un décalage
du maximum qui est lié a la concentration relative des espéces Ti*" [51, 52]. Dans notre cas,
le maximum est a 458,1 eV pour TiO> non modifié¢ et a 458,2 eV pour TiO»-F, ces valeurs
montrent que le maximum a été 1égerement décalé par rapport a la ligne de la référence

d’anatase pure (458,6 eV).

Ce faible décalage indique que les lacunes d'oxygene étaient présentes dans les matériaux
mais en une faible quantit¢ et que la fluoration n'augmentait pas significativement leur
concentration. Il est cependant bien établi que des lacunes d'oxygéne et des espéces Ti*" sont
présentes, et qu'elles sont la principale origine de l'activité photocatalytique du dioxyde de

titane.

L’ XPS est considéré comme une technique d'analyse de surface ; son manque de sensibilité a
la modification de surface provient probablement de la pénétration trop profonde des rayons
X dans les matériaux, de sorte que la contribution du signal provenant des especes a l'extréme
surface était trop faible. Le signal de la ligne Ti 3d a 1 eV est trés faible et il est difficile a
détecter par XPS. Cette ligne n'a pas été détectée actuellement pour le méme manque de
sensibilit¢ provenant de la pénétration trop profonde des rayons X. La spectroscopie
photoélectronique ultraviolette (UPS) est généralement utilisée pour mesurer le pic Ti 3d dans
la région de la bande de valence, car la profondeur de pénétration de la lumiere UV est moins

profonde que celle des rayons X.

C.1.2.4. Spectres d’adsorption et d’émission.
o Spectres d’adsorption UV-Visible des photocatalyseurs préparés.

La figure C.I1.9 décrit les spectres d'absorption des photocatalyseurs TiO> et TiO»-F dans la
région UV-Visible.
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Figure C.1.9. Spectres d'adsorption UV-Visible des photocatalyseurs préparés TiO: et TiO2z-F, l'insert présente le
tracé de (ahv)? en fonction de hv.

L’analyse de ces spectres montre que la modification de la surface de TiO, par fluoration a
conduit a un léger décalage de l'absorption vers la région visible par rapport au TiO2 non
modifié. Un tel décalage a été considéré comme un avantage dans le cadre des applications
photocatalytiques. Le TiO; anatase est un semi-conducteur a bande interdite indirecte. Le

coefficient d'absorption a est 1i¢ a 1'énergie photonique :
ahv = A(hv - E;)" Eq.C.1.4

ou l'exposant est y = 2 pour une transition indirecte [38]. La fonction de Kubelka-Munk

donnée par la réflectance diffuse est la suivante :

_ 2
U-Re)” _2 Eq.C.L5

F(Ry) = === =1

avec a: le coefficient d'absorption, et s: le coefficient de diffusion. La dépendance linéaire de

(ahv)l/ ? en fonction de I'énergie d'excitation de la lumiére (I’insert de la figure C.1.9) révéle

le caractere indirect de la transition.
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La valeur de la bande interdite est diminuée a cause de la profondeur de I’énergie des défauts

qui pieégent les photoélectrons a la surface du matériau. L'extrapolation a l'absorbance nulle de

la partie linéaire dans la courbe (ahv)l/ % en fonction de hv (insert de la figure C.1.9)
détermine les valeurs des énergies de bande interdite £, de TiO2 et de TiO2-F qui sont

respectivement 3,22 et 3,16 eV.

Une bande interdite inférieure pour TiO»-F indique que les photoélectrons ont été piégés dans
des états de surface d'énergie inférieure. Ces pieges a électrons sont généralement des lacunes
d'oxygene dans la structure du TiO>. En plus de 1’échange des groupes Ti—OH en groupes
Ti—F, la fluoration de la surface de TiO> génere des pieges plus profonds pour les
photoélectrons. La diminution I'énergie de la bande interdite peut s'expliquer par la forte
électronégativité de fluor qui permet de stabiliser les espéces Ti*" (les lacunes d'oxygéne)

agissant comme des pieges photoélectroniques a la surface de TiO> [21, 53].

e La photoluminescence des photocatalyseurs préparés.

Les spectres de photoluminescence de TiO2 et TiO»-F ont été enregistrés a différentes

températures entre 293 K et 83 K (Figure C.1.10).
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Figure C.I. 10 (a) Spectres de photoluminescence des photocatalyseurs TiO: et TiOz-F a des températures +20°C
et-190 ° C. (b) Spectres de photoluminescences des photocatalyseurs enregistrés a +20°C en échelle linéaire.

Pour les deux photocatalyseurs, I'émission entre 370 et 400 nm était faible. De ce fait,
I'émission des excitons libres n'est pas observée, comme cela était prévu pour un matériau
semiconducteur a bande interdite indirecte. La grande partie de la lumiére émise était a des
longueurs d'onde plus longues correspondant a 1'émission a partir de défauts du matériau. Les
spectres de photoluminescence des photocatalyseurs étaient presque similaires a température
ambiante. Par ailleurs, le rapport entre la plus grande et la plus courte longueur d'onde a été
légerement différent entre les deux échantillons (Figure C.1.10b), soulignant la contribution de

plusieurs défauts.

A plus basse température, il a été constaté qu’il y avait des différences dans les spectres
d’émission entre les deux photocatalyseurs. A basse température, l'effet de la désactivation
des vibrations a entrainé la diminution de la désexcitation non radiative en exhalte donc la
désexcitation radiative. L'émission de TiO>-F est plus forte a des longueurs d'onde grandes
provenant de la désexcitation radiative des électrons piégés. De ce fait, ces observations
indiquent qu'une plus grande densité de pieéges d’¢lectrons émettant de la lumiére a été

détectée dans le photocatalyseur TiO>-F par rapport au TiO2 non modifié. Cependant, la
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nature exacte de ces défauts dans la bande interdite ne peut pas €tre évaluée a partir des
spectres de photoluminescence. Par ailleurs, la densité de défauts produisant la désexcitation

par voie non radiative ne peut étre évaluée a partir de ces expériences.

C.1.3. Activité photocatalytique des catalyseurs préparés

Dans ce travail de recherche, Degussa P25 a été utilis¢é comme un photocatalyseur de
référence afin d'avoir une étude comparative sur 1’efficacité photocatalytique des
photocatalyseurs synthétisés TiO2 et TiO»-F. La figure C.I.11 présente les cinétiques de la
photodégradation du 1-MN en présence de TiO2, TiO2-F et P25 sous irradiation UV émise a
partir d’une lampe LLP.
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Figure C.1.11. Cinétique de dégradation de 1-MN en présence des photocatalyseurs TiO2 non modifié, TiO»-F et
P25 sous irradiation UV. (a) Concentration de 1-MN analysée par HPLC et (b) Concentration de 1-MN dans la
phase gaz mesurée par le nez électronique.

Initialement, une étude d’adsorption de 1-MN a la surface des différents photocatalyseurs a
été réalisée. Le 1-MN a ¢ét¢ maintenu sous agitation mécanique pendant 90 min dans
'obscurité afin d’atteindre 1’équilibre d’adsorption. L'adsorption de 1-MN a été prouvée par
une diminution de la concentration de 1-MN dans la phase liquide. Cette diminution peut étre
évaluée a partir de la figure C.I.11a entre -90 et -60 min selon I'échelle de temps de la figure.
Une fois I’équilibre atteint, la lampe est allumée et la dégradation photocatalytique de 1-MN

adsorbé a lieu.

Dans l'ensemble des expériences réalisées, une diminution de la concentration de 1-MN dans
la solution a été enregistrée en présence des différents photocatalyseurs irradiés ; ceci

correspond a la quantité de 1-MN photodégradée.
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La dégradation de 1-MN a ¢été évaluée par deux techniques d’analyse. La mesure de la
concentration de 1-MN dans la phase liquide a été effectuée en utilisant une analyse par
HPLC (Figure C.I.11a) et dans la phase gazeuse a partir de mesures par le nez électronique
(Figure C.I.11ab). Du point de vue la reproductibilité, les mesures des concentrations de 1-

MN effectuées par les deux méthodes ont abouti a des résultats trés comparables.

Les résultats de la dégradation photocatalytique de 1-MN sous irradiation UV montrent que la
cinétique de la dégradation de 1-MN en présence de TiO»-F était plus rapide qu'en présence
de TiO2 non modifi¢ ou bien de P25. Plus précisément, elle était presque deux fois plus rapide

en présence de TiO2-F qu’avec TiO2 non modifié.

La fluoration de la surface de TiO» entraine une réduction de la densité superficielle des
groupes hydroxyles. Par conséquent, elle devrait réduire la production de radicaux OH’.
Cependant, les présents résultats montrent une amélioration importante de l'activité

photocatalytique de TiO; apres la fluoration de sa surface.

Généralement, 1’efficacité du procédé photocatalytique dépend de facteurs cruciaux tels que la
dispersion du photocatalyseur, l'efficacité d'adsorption, la capacité d'absorption de la lumicre

et la durée de vie des sites photocatalytiques.

En raison de la forte ¢lectronégativité du fluor, le photocatalyseur TiO»-F a une bonne affinité
pour les molécules d'eau [24, 25, 54, 55]. Par conséquent, la quantité d'eau adsorbée devrait
étre beaucoup plus ¢€levée que celle adsorbée par le photocatalyseur TiO2 non modifié et P25.
Cette bonne affinité permet au photocatalyseur TiO»-F de produire des quantités de radicaux
OH’ plus élevées par rapport aux autres photocatalyseurs ce qui constitue un facteur important
contribuant a I'amélioration de l'activité photocatalytique. Pour confirmer cette idée, Ryu et al.
[12] ont récemment déterminé les principales espéces réactives d’oxygene (ROS) générées a
partir d’une réaction photocatalytique en présence de TiO>-F. Notamment, ils ont comparé¢ la
production des especes réactives d’oxygene en présence de TiO: et de TiO»-F respectivement.
Ils ont montré que la génération des radicaux hydroxyles OH" détectés par la mesure de
l'intensité d'émission de fluorescence de la 7-hydroxycoumarine (produite par oxydation de la

coumarine par OH") a été renforcée en présence de TiO»-F.

D'autre part, la dispersion des nanoparticules de TiO»-F dans la solution aqueuse de 1-MN
¢était meilleure [55], ce qui a conduit a une meilleure surface de contact avec les molécules de

1-MN dans le milieu réactionnel.
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L'analyse par spectroscopie UV-Vis/DRS a montré que le TiO>-F a une énergie de bande
interdite inférieure a celles de TiO2 non modifi¢ et P25. Cette énergie inférieure provient de la
formation des piéges photoélectroniques lors de la fluoration, ce qui conduit souvent a la
stabilisation des espéces photo-excitées et une meilleure séparation des paires électron-trou (e
/h"). Par conséquent, la photo-production de trous a été probablement améliorée par la
fluoration. Une durée de vie plus longue des trous améliore certainement I'efficacité

catalytique du photocatalyseur.

De ce fait, la génération de picges a €lectrons constitués de défauts [56] tels que des lacunes
d'oxygéne a la surface ou dans le volume du matériau [57] constitue une technique

parfaitement judicieuse pour améliorer I'efficacité photocatalytique des catalyseurs.

C.1.4. Conclusion du chapitre.
Les nanoparticules de TiO, anatase ont été synthétisées par la méthode sol-gel. La fluoration

de la surface de TiO; a été réalisée a partir d’une solution de NaF a pH = 3.2.

La fluoration de la surface de TiO» n’a pas entrainé de modifications de ses propriétés
structurales et morphologiques. Cependant, cette fluoration a apporté des changements
importants dans les propriétés optiques de TiO.. La photodégradation de 1-MN a été
améliorée en présence de TiO»-F par rapport aux photocatalyseurs TiO> et P25. Cette
amélioration a été attribuée aux effets synergiques provenant de la bonne affinité de la surface
de TiO2-F pour les molécules d'eau conduisant a une meilleure dispersion et de la meilleure

séparation des paires e/h", par rapport au TiO, non fluoré.

A la lumiére des résultats obtenus, I’utilisation du photocatalyseur TiO»-F présente une
solution prometteuse par rapport au TiOz> pour la dégradation photocatalytique des

hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) dans 1’eau.

Le travail de recherche effectué au long de ce chapitre a donné lieu a la rédaction d’un article
intitulé « Effects of surface fluorination of TiO: on the photocatalytic degradation of 1-
methylnaphthalene »
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Chapitre C.II : Emulsions de Pickering stabilisées par TiO; et TiO,-F.

C.IL.1. Introduction

Depuis la découverte de Pickering en 1907 [1], le développement des émulsions a connu un
regain d’intérét dans plusieurs secteurs industriels. Actuellement, et grace a un progres dans le
domaine de la synthése et la caractérisation des particules solides, la stabilisation des
émulsions en utilisant des particules solides fines comme des agents stabilisants est proposée

dans plusieurs projets scientifiques.

Plusieurs travaux de recherche ont ét¢ menés sur les types de particules solides utilisés pour la
stabilisation des émulsions ; les particules a base de silice [2-8], les oxydes métalliques [9-
12], les particules minérales a base d’argile [13-16], les métaux nobles [17] et les particules

de polymeres [18-21]...etc.

Grace a ces études, il a été constaté que I’efficacité des particules solides a stabiliser des
émulsions dépend de plusieurs facteurs. Généralement, la nature de la surface des particules
solides, plus précisément, le caractéere hydrophile/hydrophobe présente 'un des plus
importants facteurs influengant sur la stabilit¢é des émulsions de Pickering. Les travaux de
recherche menés par Finkle et al. [22] ont prouvé que la stabilité¢ et le type d'émulsion
dépendent du mouillage partiel des particules par rapport a l'eau et la phase huileuse. Ils ont
montré qu'une poudre doit étre mouillée par les deux liquides pour pouvoir former un film
interfacial stable, et que le liquide le plus mouillant formera la phase continue. A I'origine, il a
été constaté que les particules hydrophiles comme le sulfate de baryum, le carbonate de
calcium et la silice peuvent stabiliser des émulsions de type huile-dans-eau (H/E), alors que
les particules hydrophobes comme le polystyréne peuvent stabiliser des émulsions de type
eau-dans-huile (E/H). Plus tard, il a été souligné que les émulsions de stabilité appréciable ne
se forment que lorsqu’on a un mouillage partial défini par un angle de contact proche de 90°

[23].

De ce cadre, plusieurs méthodes d'optimisation de la mouillabilité des particules ont été
développées. La modification in sifu, par I'utilisation de tensioactifs, 1'ajustement du pH et
’ajout d’un électrolyte, sont souvent les techniques les plus utilisées [24-27]. A titre
d’exemple, Akartuna et al. [28] ont ajouté des acides carboxyliques a chaine courte pour
modifier la surface de l'alumine et ils ont noté que la stabilité des émulsions H/E dépend de la

concentration d’acide carboxylique. La modification de surface des particules solides par des
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réactions chimiques constitue un autre moyen de changer la mouillabilité. Binks et al. [29, 30]
ont modifi¢ des particules de silice hydrophiles par le précurseur (CH3)SiCl, produisant une
série de particules d'hydrophobicité croissante attribuée a une diminution du pourcentage
relatif des groupes silanol (Si-OH) sur leur surface. Encore, He et al. ont modifié des sphéres
de polystyréne par des réactions de sulfonation dans [’objectif d’avoir un équilibre

hydrophile/hydrophobe a leur surface [31].

Récemment, ['utilisation des nanoparticules de TiO> comme des stabilisants pour les
émulsions de Pickering a suscité un grand intérét. Ces particules peuvent conduire a diverses
applications grace a leurs activité photocatalytique, leur absorption de la lumiere UV et leurs
bonnes propriétés mécaniques. L'application la plus importante d'émulsions a base de dioxyde
de titane est dans le domaine cosmétique [32, 33]. En 2009, Song et al. [34] ont utilisé pour la
premicre fois les nanoparticules de dioxyde de titane pour 'amorcage de la polymérisation du
styréne en éclairant les émulsions par la lumiére UV. Pugh a étudié aussi la stabilisation des

mousses par des nanoparticules de TiO anatase [35].

Dans ce chapitre, les photocatalyseurs préparés précédemment (TiO2 et TiO»-F) seront
développés comme des agents émulsifiants pour stabiliser une série d’émulsions avec
différentes natures d’huile. L’aptitude de ces catalyseurs a stabiliser les émulsions sera étudiée
en corrélation avec I'hydrophobicité de surface, la concentration et 1'état de dispersion des
particules. Des études physicochimiques seront mises en ceuvre afin d’interpréter les effets

des différents parameétres sur la stabilité¢ des émulsions de Pickering préparées.

C.11.2. Etude physico-chimique des émulsions de Pickering

C.11.2.1. Formulation des émulsions.

Le procédé de formulation des émulsions de Pickering est considéré comme un paramétre de
fonctionnement indispensable, qui peut influencer leur stabilité¢ ainsi que la taille des
gouttelettes.

Dans 1’objectif de développer des émulsions ayant des zones de contact trés élevées entre le
polluant organique et les particules solides, la formulation des émulsions a été effectuée en
deux étapes. Premiérement, les catalyseurs (TiO2 ou TiO»-F) ont été dispersés dans 1'eau afin
de permettre la désagrégation maximale des particules. Ensuite, selon la nature d’huile, une
série d’émulsions a été formulée en dispersant une fraction d’huile dans la solution aqueuse

contenant les particules solides dans les mémes conditions expérimentales.
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Le TiO; a été synthétisé sous la forme de nanoparticules de diamétre moyen égal a 14 nm.
Ces nanoparticules sont agrégées sous la forme d'agrégats de particules de diamétre variant
entre 600 nm et 2 pm.

Initialement, une étude comparative entre deux méthodes de dispersion des particules dans
I’eau a été effectuée. La premicere méthode consiste a une dispersion dans 1’eau a I’aide d’un
homogénéiseur de type Ultra-Turrax et la deuxiéme avec un disperseur a ultrasons.

Les résultats obtenus montrent que la dispersion par sonication pendant 3 minutes et celle par
Ultra-Turrax pendant 5 minutes ont donné les mémes distributions de taille des suspensions
de TiO; et TiO»-F. Les agrégats obtenus sont a I’ordre de 300 nm de diametre, quel que soit la
quantit¢ de photocatalyseur utilisée (Figure C.II.1a). Une valeur similaire a ét¢ obtenue a

partir des observations par microscopie optique (Figure C.II.1b).

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Diamétre moyen des particules (um)

Figure C.1l.1. (a) Distribution de tailles et (b) image optique en transmission de TiO: dispersé dans I'eau par
I’homogénéiseur Ultra-Turrax pendant 5 minutes.

La prolongation de la durée de dispersion par les deux méthodes n'a pas entrainé de
diminution supplémentaire de la taille des agrégats de nanoparticules. Cela peut étre di au fait
que les particules élémentaires sont collées entre elles de facon irréversible durant leur
synthése, plus précisément pendant la calcination des échantillons dans un four a moufle a

400°C.
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Les résultats préliminaires de la formulation des émulsions stabilisées par TiO2 et TiO2-F
permettent d’identifier par une simple observation visuelle les émulsions réussies par rapport
a celles qui sont en échec (Figures C.I1.2a et b). Concernant les émulsions en échec, une
libération d’huile a été observée suivie d’une séparation rapide de phase huileuse. Dans ce
cas, les particules solides sont incapables d’assurer la stabilit¢ des gouttelettes d’huile.

Généralement, 1’échec de stabilité des émulsions correspond a une démixtion totale.

Figure C.11.2. Photographies des émulsions d’une série d'huiles (20%) stabilisées par 1% deTiO: (a) et TiO2-F(b),
respectivement.

La figure C.I1.2.a montré que les nanoparticules de TiO2 ont réussi a stabiliser plusieurs
huiles ; 1-méthylnaphthaléne, toluéne et 1’huile minérale. Ces résultats peuvent étre
considérés comme de nouvelles performances dans les applications des émulsions de
Pickering puisque a notre connaissance, seuls les semi-conducteurs a surface modifiée ont été

utilisés jusqu’a présent comme stabilisants.

L’énergie de surface de TiO> anatase est généralement supérieure a 0,44 J-m™ quelle que soit
la face cristalline de TiO; utilisée. De ce fait, cette énergie de surface élevée offre

probablement a TiO; un grand pouvoir d’attraction envers différents liquides.

Concernant le TiO»-F, la figure C.IL.2b montre que ce dernier a réussi a stabiliser une large

gamme d’huiles par rapport a TiO: ; le nitrobenzeéne, 1-méthylnaphthaléne, le toluéne, huile
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tournesol et le triglycéride a chaines moyennes. Cette amélioration dans 1’aptitude de
stabilisation des différentes huiles résulte de la modification de la surface de TiO: par
fluoration. Cette modification entraine un équilibre hydrophile/hydrophobe a la surface des
particules. Généralement, les échecs ou les réussites de la formulation des émulsions

dépendent de la nature d’huile utilisée et aussi de la nature d’émulsifiant (TiO2 ou TiO»-F).

Dans le cadre des émulsions réalisées, il a été constaté que celles formulées avec succes
avaient des stabilités variables. Elles peuvent étre stables ou présentent un phénoméne de
crémage (tolueéne) ou bien sédimentation (1-méthylnaphthaléne). Ces deux phénomeénes de
déstabilisation par l'effet de la gravité sont réversibles; une simple agitation permet
d’homogénéiser de nouveau le systeme. Le tableau C.II.1 dresse un constat plus précis des

essais primaires et rend compte de la taille des gouttelettes et de la stabilité des émulsions.

Tableau C.I1.1. Stabilité et tailles des gouttelettes des émulsions formulées a partir d’une série d'huiles (20%)
stabilisées par 1% deTiO: (a) et TiOz-F (b), respectivement.

TiO; (1%) TiO,-F (1%)
Taille . Taille .
e Taille moyenne R Taille moyenne
. o Stabilité des moyenne X Stabilité des moyenne X
Huile (20%) . . des gouttes a ¢ . . des gouttes a ¢
émulsions des gouttes = 2 mois (um) émulsions des gouttes =2 mois (um)
a¢=0 (um) n a¢=0 (pm) ”
. N Démixtion L1 .
Nitrobenzéne compléte | T Sédimentation 94,3 95,6
Toluéne Crémage 84,8 86,3 Crémage 63,4 64,2
1-MN Sédimentation 112,4 100,3 Sédimentation 83,4 84,9
. . A Démixtion
Huile minérale Crémage 125,3 126,0 compléte |
Huile de t ! Démixtion | Crémage
uile de tournesol compléte cmag 136,3 138,6
T{‘lglycerlde a Demlxt}on _________ Crémage 109.4 109.7
chaines moyennes compléte

Ce tableau montre que la taille moyenne des gouttelettes varie entre 60 et 140 um selon la
nature de I’huile et de 1’émulsifiant. Il est important de mentionner que globalement, aucune
séparation de phases ni changement des tailles moyennes des gouttelettes des émulsions n’ont

¢été observés pendant 2 mois de stockage.

Par ailleurs, ce tableau montre que la taille moyenne des gouttelettes stabilisées par TiO»-F est
souvent inférieure a celle des gouttelettes stabilisées par TiO». Etant donné qu’une grande
surface de contact entre I’huile et les particules solides permet de réduire les tailles des
gouttelettes des émulsions, le TiO»-F semble plus efficace pour stabiliser des émulsions que le

Ti0O; dans les mémes conditions expérimentales.
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Généralement, la nature de I’huile a un effet sur la stabilité des émulsions et sur la taille
moyenne des gouttelettes. Pour cette raison, une relation entre les propriétés des huiles et la
stabilit¢ des émulsions a été recherchée en étudiant la polarité des huiles utilisées et en les
reliant dans un premier temps a la réussite ou a I’échec de 1I’émulsion, puis a la stabilité des
émulsions réussies. Aprés cette €tude, nous avons constaté que les polarités des huiles
utilisées n’offrent aucune indication sur les huiles a sélectionner pour réaliser des émulsions
efficaces. Plus spécifiquement, le 1-méthylnaphtaléne apolaire s'émulsionne de la méme
manicre que le toluéne peu polaire. La stabilité des émulsions réalisées n’est donc pas corrélée
avec la polarit¢ des huiles, ou tout au moins la polarit¢ des huiles n’est ni un critere
nécessaire, ni suffisant pour la prédire la réussite d’une émulsion. La liste des huiles a tester
est infinie, 1’observation de six huiles ne semble pas pouvoir permettre une conclusion

empirique.

C.11.2.2. Adsorption des particules a l'interface huile/eau.
La stabilisation des émulsions de Pickering repose généralement sur le principe que les
particules solides s’adsorbent a I’interface en forment un film interfacial rigide contre les

phénomenes de déstabilisation.

La figure C.I1.3 présente des observations par microscope optique des €émulsions stabilisées
par les différents catalyseurs: (a) 1-Méthylnaphtaléne/eau stabilisée par TiO2, (b)
Toluéne/eau stabilisée par TiO», (c) 1-Méthylnaphtaléne/eau stabilisée par TiO»-F, (d)
Toluéne/eau stabilisée par TiO»-F, (e) Triglycéride a chaines moyennes/eau stabilisée par

Ti0;-F et (f) nitrobenzeéne/eau stabilisée par TiO»-F.
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Figure C.1.3. Images optiques en transmission des émulsions stabilisées par les différents catalyseurs (a) 1-
Méthylnaphtaléne /eau stabilisée par TiO2. (b) Toluéne/eau stabilisée par TiOz, (c) 1-Méthylnaphtaléne/eau
stabilisée par TiOz-F, (d) Toluéne/eau stabilisée par TiOz-F, (e) Triglycéride a chaines moyennes/eau stabilisée
par TiOx-F et (f) Nitrobenzéne/eau stabilisée par TiOx-F.

D’apres ces images, on constate que les gouttelettes d’huiles sont bien dispersées dans la
phase continue et que les particules solides des catalyseurs sont fortement adsorbées a
I’interface huile-eau. L’énergie nécessaire pour déplacer des particules solides adsorbées a

I’interface huile/eau vers une des phases volumiques est donnée par 1’équation suivante [45,

46]:
AE = nr?yp. (1 £ cos6)? Eq.C.I1.1

I1 est établi que quelle que soit la valeur de 1’angle de contact, cette énergie est supérieure a
10 £T. Donc, I’adsorption d’une particule solide a I’interface huile-eau est considérée comme
irréversible. Pour cette raison, si les émulsions de Pickering sont stables apres la formulation,
elles restent stables au cours du temps.

Ces observations montrent aussi que les particules adsorbées a ’interface peuvent s’organiser
selon plusieurs configurations. Elles s’arrangent sous forme de monocouche, multicouche ou
pontées a I’interface (Figures C.I1.3a, b et c, respectivement). Les figures C.I11.3.d et C.11.3.e
montrent que les particules s'organisent dans la phase continue en formant un réseau

tridimensionnel dense.

Généralement, 1’arrangement des particules a I’interface huile/eau dépend de leur potentiel de
recouvrement. Les particules peuvent recouvrir I’interface de différentes manieres :

partiellement, intégralement, ou bien en multicouches. Le terme « taux de couverture » est
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défini pour caractériser ce phénomene. A partir de simples considérations géométriques, si
toutes les particules sont adsorbées a I’interface, le taux de couverture C est déterminé selon
I’équation suivante [36, 37] :

mp D

— Ml Eq.C.IL2
4ppdpVy

ou mp est la masse des particules, D est le diamétre de la gouttelette d’émulsion, p, est la
densité des particules, d,, est le diametre moyen des particules et Vg est le volume de la phase

dispersée.

Ces deux phénoménes dépendent de la compétition entre les différentes forces attractives et
répulsives. Ces dérniéres dépendent des interactions €lectrostatiques, capillaires ou de van der
Waals. La figure C.IL3.f permet de comprendre qu’en général, pour la méme émulsion,
différentes tailles de gouttelettes sont visibles et le diameétre peut varier du simple au
quadruple. Il semble important de préciser ici que la granulométrie donne une tendance

générale de la taille moyenne d’une gouttelette au sein de 1’échantillon.

C.1l.2.3. Mesure de I'angle de contact.
La stabilit¢ et les caractéristiques physico-chimiques des émulsions de Pickering sont

principalement reliées au mouillage partiel des particules adsorbées.

Généralement, I'¢tude de la mouillabilité tient compte du comportement des liquides a la
surface des substrats solides. Lorsqu'une goutte liquide se dépose sur une surface plane et
homogene de particules solides, elle adopte une configuration particuliere reflétant les

interactions qui se produisent a l'interface liquide/solide.

En pratique, le mouillage partial décrit le positionnement des particules a 1’interface huile-
eau. De ce fait, la mesure des angles de contact & entre la phase aqueuse, la phase huileuse et
la particule solide nous permet de quantifier et décrire ce phénomene. D’un point de vue
thermodynamique, 1’angle de contact est reli¢ a I’équilibre entre les énergies libres de surface
aux interfaces particule-eau, particule-huile et huile-eau [38]. La valeur d’angle de contact est
calculée a partir de la loi de Young en fonction des énergies interfaciales selon I’équation
suivante [39] :

Yps/h=Vps/e
Yhe

cosf = Eq.C.IL3
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ou 0 est I’angle de contact entre huile-eau-solide défini dans la phase aqueuse. yp5/n, Vps/e €t
Yn/e Tépresentent les énergies de surface entre la particule solide et Ihuile, la particule solide
et ’eau, I’huile et I’eau, respectivement. Généralement, 1’angle de contact renseigne sur les
propriétés de surface des particules et permet de prédire le sens des émulsions (H/E ou bien
E/H). Un angle de contact défini dans la phase aqueuse (6 < 90°) favorise les émulsions H/E
et la majeure partie de chaque particule est immergée dans la phase aqueuse. Un angle de
contact ¢levé dans la phase aqueuse (6 > 90°) signifie un meilleur mouillage par I'huile que
par l'eau et donne la préférence aux émulsions E/H. Une stabilité optimale des émulsions de

Pickering est assurée lorsque l'angle de contact est proche de 90°.

Comme il a été déja décrit dans la partie expérimentale, les mesures de 1'angle de contact dans
cette ¢tude ont été réalisées par des observations optiques des gouttes déposées sur la surface
solide. Ces mesures nécessitent la préparation de pastilles des particules solides avec des
surfaces planes et lisses, ou au moins des surfaces de faible rugosit¢ observables au
microscope optique. La figure C.I1.4 représente une image d’une goutte de nitrobenzeéne

déposée sur la surface de TiO»-F immergée dans I'eau.

Figure C.I.4. Image vidéo d’une goutte de nitrobenzéne déposée sur la surface de TiO>-F immergé dans I'eau.

Les résultats de détermination de I’angle de contact montrent que les comportements des
gouttes d’huiles a la surface des pastilles différent selon la nature d’huile et d’émulsifiant. Les
gouttes peuvent ne pas adhérer a la surface des pastilles ou bien s'étaler totalement sur la
pastille. Ces deux cas correspondent généralement aux émulsions qui sont en échec de

préparation. Le troisieme cas décrit un mouillage partiel des gouttes a la surface.

Les résultats des mesures des angles de contact pour les différentes huiles sont rapportés dans

le tableau C.11.2.
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Tableau C.11.2. Mesures des angles de contact pour les différentes huiles utilisées.

Angle de contact (°)

Huile TiO2 TiO2-F
Nitrobenzéne |  ----—--—-- 76
Toluéne 65,2 80,3
1-Méthylnaphtaléne 66,4 102
Huile minérale 53,3
Huile de tournesol |  --—-—-—-—-—--- 118.,2
Triglycéride a

--------- 129,7

chaines moyennes

Ces mesures montrent que les angles de contact mesurés a la surface de TiO»-F sont plus

proches de 90° en comparaison avec les angles mesurés a la surface de TiO».

Ils confirment que 1’équilibre hydrophile/hydrophobe attribué a la surface de TiO»-F améliore
de facon significative la formulation des émulsions et leur stabilité. Finalement, on peut
conclure que dans le cadre des émulsions réalisées, une stabilité élevée est obtenue lorsqu’on

a un mouillage partiel avec un angle de contact entre 60° et 130°.

C.11.2.4. Influence de la salinité sur la taille des gouttes.

Généralement, la pollution des eaux par les hydrocarbures se retrouve essentiellement dans
les océans et les mers. Toujours dans la perspective d’améliorer la stabilité¢ des émulsions de
Pickering, mais aussi dans 1’objectif d’imiter les conditions « naturelles » (eau de mer, eaux
dures), du CaCl; a été ajouté lors de la dispersion des catalyseurs dans 1’eau. L’influence de la
concentration introduite sur la taille des gouttes des émulsions a été suivie.

Dans cette étude, 1’ajout de CaCl: a été réalisé dans I’émulsion nitrobenzeéne/eau stabilisée par
Ti0>-F avec une fraction massique H/E 20/80. Les résultats de ces expériences sont rapportés

sur la figure C.ILS.
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Figure C.II.5. Evolution de la taille des gouttelettes d'émulsion nitrobenzéne (20%)/eau stabilisées par 1% de
TiO2-F en fonction de la concentration de CaClz (mM).

Contrairement aux résultats exprimés dans les travaux précédents menés par Yamanaka et al.
[40] ou ils ont observé que pour une quantité croissante de NaCl, la distribution de la taille
moyenne des émulsions augmente, les résultats de cette étude montrent que la taille moyenne
des gouttelettes évolue a peu prés de la méme facon quelle que soit la quantité de CaCl,
introduite dans I’émulsion. Les tailles moyennes des gouttelettes sont presque similaires.
Généralement, le processus de dispersion des particules solides dans I’eau sépare les agrégats
ce qui limite I’effet de la force ionique [41]. Au microscope optique, I’analyse des
photographies réalisées ne permettait pas d’évaluer I'influence de la quantit¢ de CaClx

introduite sur la taille des gouttelettes.
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Pour confirmer les résultats mentionnés ci-haut, la méme expérience a été réalisée sur une
autre émulsion stabilisée par un autre type d’émulsifiant : 1-méthylnaphtaléne/eau stabilisée
par TiOy (figure C.I1.6). L’évolution de la taille des gouttes de 1-méthylnaphtaléne en
fonction de la concentration de CaCl, montre la méme tendance que celle des gouttes de
I’émulsion nitrobenzene/eau stabilisée par TiO>-F. Aucune variation de taille moyenne des
gouttelettes en fonction de la concentration de CaCl, n’a été notée. Par conséquent, 1’ajout de

CaCl, n’a aucune influence sur la taille des gouttelettes d’émulsion.

1M =
ﬁ[l—-
4[1—-
2[!-‘
“. T '

=104 [Ill "lll] 31}[I 4"[! S0 ﬁllﬂ .-Hﬂ B 900 1000 1100
Concentration de CaCl, (mM)

La taille movenne des gouttelettes, D{um).

Figure C.11.6. Evolution de la taille des gouttelettes d'émulsion 1-méthylnaphtaléne (20%)/eau stabilisé par 1%
de TiO: en fonction de la concentration de CaCl> (mM).

C.11.3. Caractérisation d’émulsions toluéne/eau stabilisées par les différents
photocatalyseurs (TiO2 et TiO2-F).

La caractérisation des émulsions de Pickering nécessite I'¢tude de deux facteurs cruciaux ;
I’effet de la quantité de particules solides (TiO2 ou TiO,-F) et la fraction de la phase huileuse
(toluéne). Ces études permettent d'identifier le sens des émulsions et de contrdler la taille des

gouttelettes.

C.11.3.1. Identification du sens des émulsions.

La figure C.I1.7 rapporte les mesures de conductivité d'une séquence d'émulsions contenant

des différentes fractions massiques de toluéne (¢huile) stabilisées par 1 wt% de TiOz et TiO2-F
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respectivement. Les résultats présentés dans cette figure montrent que deux types d'émulsions
ont été obtenues : (i) des émulsions de sens E/H dominent dans la gamme des faibles valeurs
de conductivité, @omene > 60% et 50% pour le TiO; et TiO2-F, respectivement ; (ii) des
émulsions de sens H/E pour des valeurs de conductivité élevées, @romuene < 60% et 50% pour

Ti0; et TiO,-F, respectivement.
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Figure C.1I.7. Inversion de phase d'émulsions toluéne/eau stabilisées par (1) —m—TiO, et —#&—TiOx-F,

respectivement.
Cette transformation du sens des émulsions est connue sous le nom d’inversion de phase. Elle
s'accompagne généralement par des changements des propriétés des émulsions, telles que la
viscosité, la taille des gouttelettes et la conductivité. Pour des fractions de toluéne @ouene >
60% stabilisées par TiO,, une partie de 1’huile pure a été¢ lentement libérée. Par conséquent,
les émulsions toluéne/eau en présence des nanoparticules de TiO» ne sont pas stables.
Notamment, en raison de la nature hydrophile de sa surface, seules les émulsions toluéne dans
I’eau peuvent étre efficacement stabilisées par TiO2. Au contraire, TiO2-F peut stabiliser les

deux types d’émulsion, toluéne-dans-eau ou bien eau-dans-toluéne.

C.11.3.2. Variation de la taille moyenne des gouttelettes de toluéne.

Pendant la formulation des émulsions de Pickering, les tailles des gouttelettes peuvent étre
affectées par deux facteurs principaux : la concentration initiale des particules solides
dispersées dans la phase aqueuse et la fraction de la phase organique.

Dans 1’objectif d’avoir un déplacement maximal des polluants organiques de la phase

huileuse vers les microréacteurs formés par les gouttelettes entourées par les particules solides

125



Emulsions de Pickering stabilisées par 110 et T1O-F.

a propriétés photocatalytiques, 1’effet de la concentration de TiO; et TiO>-F dans la phase
aqueuse sur la taille des gouttes a été déterminé. Une fraction massique de 20% de toluene a
été utilisée pour chaque formulation.

Afin d'assurer une certaine reproductibilité, tous les tests d’émulsification ont été effectués

dans les mémes conditions expérimentales. Les concentrations des catalyseurs dans la phase

-
-

aqueuse ont été variées de 1 a 8 wt% (Figure C.IL8).

HHHH

40 —

20 4

Diametre moyen des gouttelettes. D (un)
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0 1 2 3 4 s 6 7 8 9
Quantité des catalvseurs (%o en poids)

Figure C.I1.8. Distribution de diametres des émulsions toluéne (20%)/eau en fonction de la quantité des
photocatalyseurs —a—TiO; et —#&—TiO>-F.

Lorsque la concentration des catalyseurs a été augmentée, deux régimes distincts ont été
observés : les tailles des gouttelettes d'émulsion ont diminué jusqu’a atteindre d’un «plateauy
ou les émulsions formulées sont stables et les tailles des gouttelettes restent constantes.

Les tentatives d'utilisation de concentrations de catalyseur inférieures a 1% en masse ont
échoué. L’émulsification de toluéne avec 0,5% en masse de TiO> montre une libération d'une
fraction du toluéne suivie d’une séparation macroscopique des phases. Concernant le TiO>-F,
une émulsification partielle de toluéne a été observée en utilisant une quantit¢ de 0,5% en
masse. Le rendement d'émulsification était de 50%. Le toluene restant (50%) flottait au-
dessus de I'émulsion sous la forme d'une couche d'huile pure, marquant l'instabilit¢ de cette

émulsion.
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La stabilité de 1'émulsion de Pickering est liée a la réduction de 1'énergie libre du systéme par
le transfert des particules solides de la phase aqueuse a l'interface H/E, ce qui entraine une
variation de la taille des gouttelettes. La diminution de la taille des gouttelettes par rapport a
la teneur de photocatalyseur correspond a l'augmentation de l'aire interfaciale. En effet, une
teneur en photocatalyseur plus ¢élevée permet la stabilisation d'une plus grande aire

interfaciale. Ces résultats sont en accord qualitatif avec la relation géométrique [42] :
D=A/M Eq. C.I1.4

ou D est le diamétre moyen des gouttes, M est la masse des particules solides et 4 une

constante qui dépend de la phase dispersante.

Puisque l'aire interfaciale est liée a la quantité de particules stabilisantes, cette relation
géométrique renseigne que le diametre des gouttelettes d'émulsion d'huile dans 1'eau est donné
par le rapport photocatalyseur/huile. En effet, il a ét¢ montré qu'une plus grande quantité de
particules dispersées dans la phase aqueuse permet la formation de plus petites gouttelettes
d'émulsion.

Si le photocatalyeur est complétement adsorbé a l'interface huile-eau sans modification
structurelle des agrégats adsorbés sur toute la gamme de concentration, l'aire interfaciale
augmente linéairement par rapport a la concentration du photocatalyseur et le diamétre des
gouttelettes est inversement proportionnel a cette concentration.

Selon 1'équation précédente (Eq. C.I1.4), le diametre des gouttelettes varie en fonction du

rapport volume/surface (@,V/A), autrement dit, selon le rapport toluéne/photocatalyseur

( )-

D’aprés les travaux de Midmore [42], le plateau observé dans la gamme de concentrations du

(M (tolueéne)
M(photocatalyseur)

photocatalyseur ou la taille des gouttelettes est constante est dii au manque d'efficacité du
procédeé d'émulsification. En effet, I'émulsification en utilisant un homogénéiseur Ultra-
Turrax avec une vitesse de rotation de 22000 tr/min ne permet pas de diminuer la taille des
gouttelettes du polluant en deca de la valeur qui serait obtenue par extrapolation de la courbe
dans la partie décroissante. En conséquence, un exces de nanoparticules des photocatalyseurs
dispersées peut étre observé dans le régime «plateauy.

Ces résultats dépendaient de maniére significative du type du photocatalyseur utilisé (TiO2 ou
TiO2-F). 1l y avait de grandes différences entre les tailles limites des gouttelettes au plateau ;
25 um pour TiO; et 12 um pour TiOz-F. D’aprés ces données expérimentales, le TiO»-F

apparait plus efficace comme émulsifiant que le TiO>. La taille des gouttelettes stabilisées par
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TiO»-F est plus petite, donc le crémage est plus lent et la stabilité est meilleure. Une telle
différence est liée au comportement de mouillage des catalyseurs. Le TiO>-F est plus
hydrophobe a sa surface que le TiO2, l'angle de contact eau/toluéne sur la surface des
photocatalyseurs (définie dans l'eau) est de 80,3° pour TiO»-F et 65,2° pour TiO. L'angle de
contact pour TiO»-F est plus proche de 90°, ce qui correspond a une stabilité optimale compte

tenu de I'énergie libre d'adsorption des particules a l'interface toluéne-eau.

D’aprés les résultats mentionnés ci-dessus, le diametre moyen des gouttelettes de tolueéne

(M (toluéne)
M(photocatalyeur)

varie selon le rapport toluéne/photocatalyseur ( ). On suppose que la fraction

massique du photocatalyseur dispers¢ dans la phase aqueuse est totalement adsorbée a
l'interface toluéne-eau et la structure des agrégats des particules adsorbées ne varie pas en
fonction de la teneur en toluéne. Le développement de I’équation C.I1.4 nous permet de le
réécrire sous la forme [44] :

D § Puceotuine) Eq.C.IL5

(ptoluéne gM(phOtocatalySeur))((1_gM(toluéne))aphotocatalyseur)

6 Mtoluene

Proluenephotocatalyseur Mphotocatalyseur

ol By (totuene) €t Buphotocatalyseur) S0Nt les fractions massiques de toluéne et de TiO2 ou de

TiO2-F dans les émulsions respectivement, est la densité du toluene et

Protuene
Atphotocatalyseur €St 1'aire interfaciale par unité¢ de masse de TiOz ou de TiO>-F pour une
couverture totale. Cette hypotheése sera vérifiée par la comparaison des résultats des
expériences effectuées en faisant varier la teneur en toluéne ou photocatalyseur. Dans la
section précédente, nous avons fait varier la concentration du photocatalyseur dans la phase
aqueuse, By photocatalyseur) de 1 a 8% en masse pour une fraction d'huile constante,
D (totene) = 20% en masse. Dans la suite, la teneur en huile @y (¢omene) sera variée de 10 a

50% en masse pour une concentration d'oxyde de titane constante, @y pnotocatalyseur) = 3%

en masse pour TiO; et TiOz-F.
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Figure C.11.9. Taille moyenne des gouttelettes d'émulsion en fonction du rapport M(toluéne)
/M(photocatalyseur). A gauche : le photocatalyseur utilisé est TiO> ; & droite : le photocatalyseur utilisé est TiO»-
F. —m— : la concentration du photocatalyseur varie et la teneur en toluéne est constante (20%) ; —#%— : la
teneur en toluéne varie et la concentration du photocatalyseur est constante (5%).

La figure C.I1.9 montre que les deux expériences peuvent étre associées dans une seule courbe

(M (toluene)
M(photocatalyseur)

maitresse et que le rapport toluéne/photocatalyseur ( ) est le parameétre

pertinent de la formulation des émulsions qui permet le contrdle de la taille des gouttelettes.
Par conséquent, ces résultats valident les hypotheéses tirées précédemment pour établir

I'équation C.ILS.

D’apres les données expérimentales présentées dans les deux courbes (Figures C.I1.9.a et b),
on remarque que le comportement linéaire prédit par 1'équation précédente n'a pas été observé
pour tous les rapports toluéne/photocatalyseur. De ce fait, la pente de la courbe qui
correspond a l'aire interfaciale par unit¢ de masse du photocatalyseur sera définie dans le
régime linéaire pour de faibles rapports toluéne/photocatalyseur. L'aire interfaciale par unité
de masse du photocatalyseur appotocataryseur St alors égale a 8,4 m*g' eta 5,0 m* g pour
Ti0; et TiO»-F, respectivement. Ces valeurs indiquent que TiO»-F permet une couverture plus
dense des gouttelettes de toluene. En conséquence, le TiO>-F confére au toluéne en émulsion

une meilleure résistance a la coalescence que TiO».

C.11.3.3. Les particules solides en exces.
D’aprés les résultats mentionnés ci-dessus, il a été clairement montré que la distribution
granulométrique de la taille des émulsions de Pickering dépend fortement de la quantité

initiale de dioxyde de titane.

Dans le régime ou le diamétre des gouttelettes varie en fonction de la teneur en

photocatalyseur, les résultats d’analyse granulométrique montrent une distribution de taille
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sous forme d’une seule population qui correspond évidemment a la taille des gouttelettes
stabilisées par les particules solides. Au contraire, dans le régime ou la taille des gouttes ne
dépend pas de la quantité du photocatalyseur (plateau), deux populations distinctes ont été
observées (Figure C.I1.10). Une population de grande taille représente les gouttelettes
d’émulsion. La deuxiéme a une taille moyenne de 1’ordre de 300 a 400 nm. Cette faible
population augmente lorsque la quantit¢ de TiO» ou de TiO»>-F dans la phase aqueuse
augmente. On constate que le diamétre moyen de cette population est significativement
proche du diametre moyen des agrégats d'oxyde de titane dispersés dans 1’eau, mesuré
précédemment a 1’aide d’un ZetaSizer (Figure C.II.1). Une simple identification nous permet

d’attribuer cette population aux particules de dioxyde de titane en exces dans la suspension

aqueuse.

10

Volume (%)
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100

Figure C.11.10. Distribution de tailles d’émulsions toluene (20)/eau stabilsée par 6% de TiO, (—m—) et

TiO,-F(—®—), respectivement.
Afin de donner des preuves expérimentales concernant la présence de particules de dioxyde
de titane en exces, une centrifugation a une vitesse de rotation modérée égale a 7800 tr/min a
été exécuté sur des émulsions toluéne/eau de fractions massiques 20/80 stabilisées par 6% de

TiO; et TiO,-F, respectivement (Figure C.I1.11a).
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Pour I’émulsion stabilisée par TiO»-F, les résultats montrent 1’existence de trois couches dans
le tube (Figure C.II.11b) : un sédiment au fond, un milieu aqueux au centre limité par une

créeme laiteuse au-dessus.

Figure C.11.11. Photographies des tubes de centrifugation ; (a) tube contenant une émulsion (20%) toluéne/eau
avant la centrifugation d'émulsion stabilisée par un des photocatalyseurs (3%), (b) tube contenant une émulsion
toluéne (20%)/eau stabilisée par (3%) TiO2-F aprés centrifugation (7800 tr/min) et (c) tube contenant une
émulsion toluéne (20%)/eau stabilisée par (3%) de TiOz aprés centrifugation (7800 tr/min).

Des expériences a blanc ont permis d'attribuer la nature de la couche de "créeme" et du

sédiment.

La centrifugation d'une suspension de TiO>-F a donné un sédiment au fond du tube. Le
crémage des gouttelettes d'émulsion a été observé uniquement pour des émulsions ayant une
faible concentration de TiO»-F. Par conséquent, la couche crémeuse est I'émulsion et le
sédiment correspond au TiO2-F en exces. Concernant I’émulsion stabilisée par TiO> (figure
C.Il.11c), une fraction d’huile pure a été observée au-dessus de la créme laiteuse indiquant
que la vitesse de centrifugation 8700 tr/min entraine une déstabilisation de 1’émulsion. De ce
fait, ’effet de la vitesse de centrifugation sur la stabilité de I’émulsion toluéne/eau stabilisée
par TiO; a été étudié¢ comme cela est montré dans la figure C.I1.12. Les résultats montrent que
la centrifugation de I’émulsion toluéne/eau stabilisée par des particules de TiO> entraine sa

déstabilisation a partir d’une vitesse de rotation supérieure a 3000 tr/min.
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Figure C.11.12. Effet de la centrifugation sur la stabilité d’une émulsion toluene (20%)/eau stabilisée par 3% de
TiOz.
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C.11.4. Emulsion formulée a partir d'une faible fraction d’huile

En photocatalyse hétérogeéne, la concentration et la nature du polluant influencent la vitesse de
dégradation. Généralement, pour une faible concentration initiale de polluant, la vitesse de
réaction est proportionnelle a cette concentration. Au contraire, pour une concentration tres
¢levée, la vitesse de réaction atteint un palier jusqu’a devenir indépendante de Ia
concentration. La présence de ce palier est due a une saturation de la surface du
photocatalyseur en polluant couplée a I'accumulation de sous-produits générés durant le
procédé photocatalytique. Cette saturation provoque une diminution de la vitesse de réaction

[47, 48] et limite par conséquent I’efficacité de la dégradation photocatalytique.

Dans le cadre des émulsions réalisées précédemment, I'utilisation d’une fraction massique de
la phase dispersée (polluant) de I’ordre de 20% semble étre trop €élevée pour pouvoir faire un
suivi de la cinétique de dégradation. De ce fait, la formulation d’émulsions diluées ou la
concentration du polluant est inférieure a 1% constitue une alternative pour résoudre cette

situation.

Récemment en 2012, Koos et al. [49-51] ont développé ce type d’émulsions de Pickering. 11
ont montré que lorsqu'une petite quantité d'un second liquide non miscible (moins de 1%) est
ajoutée a la phase continue d'une suspension, les propriétés rhéologiques de la phase
dispersante sont modifiées et peuvent changer d'un état de type fluide a un état de gel,

indépendamment du fait que le second liquide mouille les particules mieux ou moins bien que
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le liquide primaire. Ils ont rapporté que ces modifications sont dues principalement a une
agglomération provenant des forces capillaires des suspensions formant un réseau de

particules. La figure C.II.13 explique le phénomene observé par Koos.

secondary
fluid

*
solid -
particles

Figure C.11.13. Suspensions capillaires observées par Koos lors de la formulation d’émulsions contenant une
fraction de second liquide inférieure a 1% [49].

Contrairement aux résultats obtenus par Koos, la formulation des émulsions toluene (0,1%)
/eau avec 1% de photocatalyseur (TiO2 ou TiO2-F) entraine la formation de gouttelettes
huileuses fines bien dispersées dans la phase aqueuse et entourées par des particules solides a

base de dioxyde de titane (Figure C.I1.14).

La figure C.IL.14 montre que les diamétres moyens des émulsions toluéne (0,1%)/eau
stabilisés par 1% de TiO2 et TiO2-F sont de 1’ordre de 5 et 2 um, respectivement. Pour
confirmer ces résultats, d’autres huiles (1-méthylnaphthaléne et nitrobenzéne) ont été
émulsionnées avec les mémes fractions massiques. Les résultats ont montré la méme tendance
que celle du toluene : des gouttelettes fines bien dispersées dans la phase aqueuse (les figures

seront rapportées dans les chapitres C.III et C.IV).

En conséquence, grace a une surface de contact élevée entre le polluant et le photocatalyseur
d’une part, et en raison de la faible diffusion de la lumiére par les émulsions diluées qui
permettent la pénétration des photons du rayonnement UV d’autre part, ces fractions
massiques seront par la suite sélectionnées pour effectuer les tests de dégradation

photocatalytique des polluants en émulsion.
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Figure C.I1.14. Distribution de tailles des émulsions toluéne (0,1%)/eau stabilisées par (1%) de TiO, (—m—) et

TiO2-F (—®—), respectivement.

C.I1.5 Conclusion du chapitre.
Des émulsions de type huile-dans-eau stabilisées exclusivement par des nanoparticules de
TiO; et TiO2-F ont été préparées. Une série d’huiles représentant de polluants organiques

modeles de différentes polarités ont été utilisées comme constituants de la phase huileuse.

Dans la série d’huiles étudiées, les nanoparticules de TiO, ont réussi a stabiliser le 1-
méthylnaphthaléne, le toluéne et I’huile minérale. Ces résultats peuvent étre considérés

comme des nouvelles performances dans les applications des émulsions de Pickering.

TiO2-F permet la stabilisation d'une plus large gamme d’huiles par rapport a TiO>; le
nitrobenzeéne, le 1-méthylnaphthaléne, le toluéne, 1’huile de tournesol et le triglycéride a
chaines moyennes. Ces formulations ont permis d’obtenir des émulsions stables sans
séparation de phases pendant au moins 2 mois de stockage a température ambiante. La

stabilité des émulsions n’est pas corrélée simplement avec la polarité des huiles.

Dans le cadre des émulsions réalisées, il a été constaté que les gouttelettes avaient des tailles
relativement grandes (60 a 140 um) quelle que soit la nature de I’huile utilisée. La distribution

de tailles des gouttelettes stabilisées par TiO»-F est souvent inférieure a celle des gouttelettes
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stabilisées par TiO». De ce fait, le TiO»-F apparait plus efficace pour stabiliser des émulsions
que TiO: dans les mémes conditions expérimentales. Par ailleurs, il a été constaté que les
particules adsorbées a I’interface peuvent s’organiser selon plusieurs configurations. L’étude
de la mouillabilité sur ces émulsions a montré que les angles de contact calculés a la surface
de TiO,-F sont proches de 90° par rapport a ceux calculés a la surface de TiO». Il a été
¢galement confirmé que I’équilibre hydrophile/hydrophobe attribué a 1lI'hydrophobicité de la
surface de TiO2-F améliore de facon significative la formulation des émulsions ainsi que leur
stabilité¢. Généralement, pour cette s€rie d’huiles, une stabilité¢ élevée des émulsions a été
obtenue lorsqu’on a un mouillage partiel avec un angle de contact variant entre 60° et 130°.
L’étude de Dl’effet de la salinité sur la taille moyenne des gouttelettes a montré que la
distribution des tailles des émulsions évolue a peu pres de la méme fagon quelle que soit la

quantité de CaCl, introduite dans 1I’émulsion.

La caractérisation d’une émulsion toluéne/eau stabilisée par les deux photocatalyseurs
séparément a montré que la taille des gouttelettes d’émulsion de Pickering dépend des
quantités relatives des particules solides et d’huile. La stabilité¢ des émulsions est faible pour
des rapports photocatalyseur/huile faibles. Pour les rapports intermédiaires, la stabilité est
satisfaisante et on peut controler la taille des gouttelettes par la variation du taux du
photocatalyseur. Pour des rapports photocatalyseur/huile importants, on peut obtenir un exces
de photocatalyseur dans la phase externe d’émulsion. La surface interfaciale de TiO»-F
indique une couverture plus dense des gouttelettes de toluéne. Donc, le TiO»-F fournit une
meilleure résistance a la coalescence par rapport au TiO2 non modifié¢ pour la stabilité de

toluéne émulsionné.

Une tentative de formulation d’émulsions de Pickering avec une fraction d’huile inférieure a
1% a montré la formation de gouttelettes tres fines bien dispersées dans la phase aqueuse et
entourées par des particules solides. Ces résultats different des résultats annoncés récemment
par Koos signalant qu’une faible fraction de la phase dispersée entraine une modification de

ses propriétés rhéologiques qui peuvent étre changées d'un état de type fluide a un état de gel.

Le travail de recherche effectué¢ au long de ce chapitre a donné lieu a la rédaction d’un article

intitulé « Pickering emulsion stabilized by pristine TiO: and TiO>-F »
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Chapitre C.III : Intensification de la dégradation photocatalytique des
polluants organiques modeles dans des émulsions de Pickering
stabilisées par TiO, non modifié et TiO,-F.

C.lII.1. Introduction.

La photocatalyse présente une alternative extrémement prometteuse pour le traitement des
eaux grace a une haute efficacité conduisant a une minéralisation complete des contaminants
organiques. Cependant, 1’efficacité de ce procédé est diminuée lorsque la concentration des
contaminants est faible a la surface du photocatalyseur. Autrement, lorsque le polluant
organique hydrophobe a une faible tendance de se localiser a la surface hydrophile du

photocatalyseur.

De ce fait, I’interaction importante induite par la génération des émulsions de type huile/eau
(H/E) stabilisées par des particules solides a propriétés photocatalytiques formant des micros

réacteurs devrait accroitre 'activité photocatalytique.

Depuis l'article publi¢ en 2010 par Crossley et al. [1] montrant la possibilité¢ de réaliser des
réactions catalytiques hétérogeénes dans des émulsions de Pickering stabilisées par des
catalyseurs, plusieurs exemples de réactions catalytiques dans des émulsions de Pickering ont
été rapportés [2-9]. Cependant, il y a peu de rapports sur la photocatalyse hétérogéne pour la
dégradation des contaminants organiques dans les émulsions de Pickering [10-12]. ZnO et
Ti0; ont été étudiés dans ces applications [10, 13] mais, a notre connaissance, seuls les semi-

conducteurs a surface modifiée ont été utilisés jusqu'a présent [10-12].

Généralement, les particules solides choisies pour formuler les émulsions de Pickering

doivent, ici, répondre a trois criteres importants [11] :
- Une grande efficacité d'activité photocatalytique.

- Une mouillabilité partielle, réalisée par un équilibre hydrophile-hydrophobe a la surface des

particules solides a adsorber a l'interface huile-cau.
- Une taille nanométrique pour éviter la sédimentation.

L'affinité entre le polluant et les nanoparticules du photocatalyseur présente un facteur

essentiel pour évaluer l'efficacit¢é du procédé de la photodégradation. L'introduction de
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nouveaux sites actifs dans le catalyseur devrait étre une approche réalisable pour améliorer les

propriétés d'adsorption a l'interface huile-eau.

Dans ce chapitre, les photocatalyseurs préparés et caractérisés précédemment (TiO2 et TiO»-
F) seront utilisés pour étudier la dégradation photocatalytique des contaminants dans des

émulsions de Pickering.

Le nitrobenzéne (NB) et le 1-méthylnaphthaléne (1-MN) sont deux composés aromatiques
toxiques [14-17] qui seront utilisés dans cette ¢tude comme des polluants organiques modeles
pour évaluer I’efficacité photocatalytique du procédé. L’utilité de 1’utilisation des émulsions

de Pickering dans la photocatalyse hétérogeéne sera étudiée de maniére détaillée.

C.1I1.2. Sélection du photocatalyseur adéquat pour la stabilisation des
polluants organiques dans des émulsions de Pickering.

Initialement, I’objectif principal de la préparation des catalyseurs a différentes hydrophobicité
de surface était d’identifier les capacités de ces derniers a stabiliser des émulsions contenant

des huiles de différentes natures.

Suite aux analyses physico-chimiques mentionnées dans le chapitre précédent (C.II), la
sélection du photocatalyseur adéquat pour stabiliser chaque polluant a été basée sur les

résultats des tests préliminaires de la formulation des émulsions de Pickering.
o [-Méthylnaphtaléne, TiO; non modifiée.

En dispersant pendant 5 minutes une fraction volumique de 20% de 1-MN dans une solution
aqueuse contenant 1% en masse de TiO; a I’aide d’un homogénéiseur de type Ultra-Turrax, le
systeme résultant est constitué d’une couche de solution aqueuse limpide sur laquelle surnage

sur une couche d'émulsion (Figure C.I11.1A).

L’émulsion obtenue est restée stable pendant au moins deux mois ou aucune séparation des

phases entre 1’eau et le 1-MN n’a été observée le long de cette période.

La sédimentation de I’émulsion au fond du tube est due a la densité élevée de 1-MN
(1,029 g:cm™) par rapport a l'eau. Une simple agitation nous permet d’homogénéiser le

systeme.

140



Intensification de la dégradation photocatalytique des polluants organiques modéles dans des
émulsions de Pickering stabilisées par 110. non modifié et TiO-F.

L’observation microscopique de I’émulsion 1-MN/eau stabilisée par des particules de TiO»
non modifi¢ montre que les gouttelettes de 1-MN sont bien dispersées dans la phase continue

aqueuse et elles sont bien entourées par les particules du photocatalyseur (figure C.I11.1B).

Ces résultats montrent que les nanoparticules de TiO> non modifié peuvent stabiliser des
émulsions de Pickering de 1-MN. De ce fait, ’émulsion 1-MN/eau stabilisée par ces
nanoparticules sera par la suite sélectionnée pour évaluer 1’efficacité photocatalytique du

procédé d’émulsification.

Figure C.III.1. (A) Image du systeme obtenu aprés la formulation d'émulsion 1IMN/eau stabilisée par des
particules de TiO2 non modifié. (B) Image de microscopie optique de I'émulsion.

e Nitrobenzéne, TiO;-F
Le deuxiéme polluant étudié est le nitrobenzéne (NB). La figure C.III.2 présente des images

des émulsions NB/E stabilisées par TiO2 non modifié et TiO»-F, respectivement.

Dans le cas ou le TiO2 non modifié est utilis¢é comme stabilisant (figure C.III.2A), une
sédimentation rapide a été observée suivie d’une libération partielle du NB pur. En
conséquence, les nanoparticules de TiO> non modifi€ sont incapables de stabiliser des

émulsions de nitrobenzéne.

Au contraire, I'émulsification d’une fraction volumique de 20% de NB en utilisant 1% en

masse de TiO»-F comme émulsifiant a été un succes (figure C.111.2B).
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Figure C.1ll.2. Photographies des émulsions NB (20%)/eau stabilisées par 1% en poids de TiOz2 non modifié (A) et
de TiOx-F (B), respectivement.

En employant le TiO2-F comme stabilisant, la taille moyenne des gouttelettes de 1'émulsion
NB/eau n'a pas changé (= 95 um) et aucune séparation de phases n'a été observée pendant au
moins deux mois. Ces résultats ont été confirmés par des images de microscopie optique
(Figure C.IIL.3) montrant des gouttelettes de NB bien dispersées dans la phase aqueuse. Les
tailles des gouttelettes étaient assez grandes provoquant une sédimentation due a une densité

élevée du nitrobenzéne (1,2 g-cm™) par rapport a 1’eau.

Le succes dans la formulation de 1’émulsion NB/eau stabilisée par des nanoparticules de
TiO>-F est di a un équilibre hydrophile-hydrophobe issu de la modification de la surface de
TiO, par fluoration. La capacité de dispersion du photocatalyseur TiO»-F dans les phases
polaire et non polaire a été¢ améliorée. Ces résultats prouvent que la formulation des émulsions
de Pickering dépend non seulement de la nature de l'huile mais également du type de

particules solides émulsifiantes.
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Figure C.I1l.3. Image de microscopie optique d’une émulsion NB (20%)/eau stabilisée par 1% en poids
de TiO,-F.

C.lI1.3. Caractérisation physico-chimique des émulsions de Pickering
sélectionnées.

Généralement, les émulsions ayant des tailles de gouttelettes trés petites entrainent la
formation de zones de contact trés importantes entre le polluant organique et les
nanoparticules solides utilisées comme stabilisants. Dans ce cadre, 1’effet de la quantité du
photocatalyseur et I’effet de la fraction volumique du polluant seront étudiés. Ces deux
facteurs cruciaux influencent d’une manicre significative le type d'émulsion ainsi que la

distribution de la taille moyenne des gouttelettes.

C.111.3.1. Identification du type des émulsions.

La figure C.II1.4 montre des mesures de conductivité¢ d'une séquence d’émulsions contenant
des fractions volumiques différentes des polluants modeles choisis 1-MN et NB (¢gi-mn et gnp)

stabilisées par 1% en masse des photocatalyseurs, TiO2 et TiO»-F, respectivement.

143



Intensification de la dégradation photocatalytique des polluants organiques modéles dans des
émulsions de Pickering stabilisées par TiO. non modifié et 110x-F.

2 HE b

10

Conductivité (ms)
Conductivite {ms)
-3

0 T v L v T T T LS LS v LS L v L v T 4 T v T v T Ll HI]“
o 10 11} M “ 5 o0 ™ s 0 1) 20 30 o S0 (20 N 0 S
¢| '“\'(%) ¢Nllmtwnzum (%)
Figure C.I11.4. Inversion de phase de I'émulsion 1-MN/eau stabilisée par 1% de TiO: (a) et de I’émulsion NB/eau
stabilisée par 1% de TiOz-F (b)

Les résultats présentés dans la figure C.II1.4a montrent que deux types d'émulsion ont été
formulées en présence de 1-MN : (i) des émulsions de type E/H dominent dans la gamme des
faibles valeurs de conductivité, ¢gi-mn > 60% ; la phase continue pour ces émulsions est le 1-
MN ; (i1) des émulsions de type H/E pour des valeurs de conductivité élevées, ¢i-mn < 60% ;
la phase continue pour ces émulsions est I’eau.

Pour des fractions de 1-MN ¢i.mn > 60%, une partie d’eau pure a été lentement libérée. Par
conséquent, les émulsions 1-MN/eau stabilisées par les nanoparticules de TiO> ne sont pas
stables. Notamment, en raison de la nature hydrophile de sa surface, seules les émulsions 1-

MN dans I’eau peuvent étre efficacement stabilisées par TiO2 non modifié.

En utilisant le TiO>-F comme stabilisant et le nitrobenzéne (NB) comme phase huileuse, les
mesures de conductivité d'une séquence d'émulsions avec des fractions volumiques
différentes de NB (figure C.II1.4b) montrent aussi la possibilit¢ de formuler deux types
d’émulsions : (i) type E/H ou la phase continue est le NB (faible conductivité) et H/E ou la
phase continue est 1’eau (haute conductivité). La conductivité électrique est élevée pour des
fractions faibles de NB puis diminue ensuite lorsque la fraction volumique du NB dépasse 50-
60 vol%.

En particulier, pour 1% en masse de TiO-F, les émulsions NB/E s’inversent en des émulsions
de sens E/NB pour des fractions ¢ng > 60%. Cette inversion s’accompagne généralement d'un
changement important des propriétés des émulsions, telles que la viscosité, la taille des
gouttelettes et I'angle de contact. Le comportement observé signifie que les nanoparticules de

TiO>-F ont un caractére amphiphile. Cette aptitude a préparer deux types d'émulsion avec les
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mémes nanoparticules est un avantage significatif pour les émulsions de Pickering par rapport

aux systeémes stabilisé€s par des tensioactifs.

C.1ll.3.2. Variation de la taille moyenne des gouttelettes.
La taille des gouttelettes des émulsions de Pickering constitue un parametre indispensable
pour la caractérisation des émulsions. Par ailleurs, la taille des gouttelettes peut affecter la

cinétique de la réaction photocatalytique.

Généralement, la taille des gouttelettes est influencée par plusieurs facteurs dont les
principaux sont les fractions massiques des nanoparticules solides stabilisantes et la quantité

d'huile dispersée.

Sachant que les petites gouttelettes offrent une grande surface de contact entre le
photocatalyseur et le polluant, et dans I’objectif d'effectuer un déplacement maximal du
polluant de la phase huileuse vers les micros réacteurs formés par les gouttelettes entourées
par les particules du photocatalyseur, une étude sur la variation de la taille des gouttelettes des
polluants modeles choisis (1-MN et NB) en fonction de la quantité de photocatalyseur

adéquat a été réalisée (figure C.IILS).
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Figure C.I1I.5. Distribution du diamétre moyen de I'émulsion 1-MN (20%)/eau en fonction de la quantité de TiO>
(a) et de I'émulsion NB (20%)/eau en fonction de la quantité de TiO2-F (b).

Initialement, pour une fraction volumique des polluants modéles (I-MN ou NB) constante
(20%) et en présence d’une quantité inférieure a 0,5% en masse de photocatalyseur adéquat
(TiO2 non modifié¢ ou TiO2-F), les études de formulation d’émulsions NB/eau stabilisées par
TiO2-F et d’émulsions 1-MN/eau stabilisées par TiO2 non modifi¢ ont montré que les

émulsions formulées n'étaient pas stables. Une coalescence partielle a été observée
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immédiatement apres la préparation. De ce fait, une quantité de stabilisant inférieure a 0,5%
en masse paraissait insuffisante pour assurer la stabilit¢ d’une fraction de 20% du polluant.
Une stabilité efficace de ces émulsions a été¢ obtenue pour des quantités des photocatalyseurs

supérieures a 0,05% en masse.

Les résultats enregistrés sur les courbes (a) et (b) de la figure C.II1.5 montrent que lorsqu’on
augmente la concnetration de photocatalyseur de 0,5 a 8% en masse, les tailles des
gouttelettes des polluants diminuent progressivement jusqu’a qu’elles deviennent presque
constantes a partir d’'une quantité du photocatalyseur supérieure a 3%, soit 79 um pour les
gouttelettes de 1-MN (a) et 54 um pour les gouttelettes de NB (b). Ce régime constant
(plateau) peut s'expliquer par un manque d'efficacité du procédé d'émulsification. En effet, la
formulation des émulsions a 1’aide d’une mélangeur de type Ultra-Turrax n'a pas permis de
diminuer la taille des gouttelettes du polluant a la valeur qui serait obtenue par extrapolation

de la courbe dans sa partie décroissante.

La diminution de la taille des gouttelettes par rapport a la concentration du photocatalyseur
correspond a l'augmentation de l'aire interfaciale. Par conséquent, une stabilisation efficace
des émulsions est établie lorsque la quantité de photocatalyseur est suffisante pour assurer une

couverture totale des gouttelettes.

La fraction de la phase huileuse est également un paramétre déterminant pour la stabilité des
émulsions de Pickering. Pour assurer la stabilité d’une fraction du polluant élevée il fallait une

grande quantité¢ du photocatalyseur.

L'effet du rapport 1-MN/eau sur la taille des gouttelettes des émulsions de Pickering a été
étudié pour une gamme de fractions volumiques de 1-MN allant jusqu'a 20% (figure C.I11.6).
D’apres ces résultats, on constate que la taille des gouttelettes augmente proportionnellement
avec la fraction volumique de 1-MN tout en gardant la quantité¢ de TiO: constante (1% en

masse).
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Figure C.111.6. Distribution de tailles d'une séquence d’émulsions contenant des fractions volumiques différentes
de 1-MN/eau stabilisées par 1% en masse de TiO2 non modifié, accompagnée par les images de microscopie
optique correspondant a ces émulsions.

Pour une fraction volumique égale a 0,1% de 1-MN, les résultats de 1’émulsification montrent
la formulation d’émulsions stables avec des gouttelettes fines de taille moyenne d’environ
5 um. Par conséquent, ce rapport a €té¢ sélectionné pour réaliser les tests de dégradation

photocatalytique du 1-MN en émulsion.

C.lI1.4. Dégradation photocatalytique des polluants organiques modeles en
émulsions.

C.l11.4.1. Etude de la dégradation photocatalytique de I’émulsion 1-MN/eau
stabilisée par des particules de TiO> non modifié.

L'objectif principal de cette partie est de montrer I'utilité de ’utilisation des émulsions de
Pickering dans les applications de traitement des eaux par photocatalyse hétérogene. Pour
valider cette idée, deux systémes ont ¢ét¢ considérés pour subir la dégradation
photocatalytique : (i) une émulsion 1-MN/eau stabilisée par des nanoparticules de TiO2 non

modifié et (i1) un mélange non émulsionné de 1-MN/eau en présence de TiO:. Les résultats de
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la photodégradation sous irradiation UV de ces deux systémes sont présentés dans la figure

C.IIL7.
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Figure C.Ill.7. Dégradation photocatalytique du 1-MN (0,1%), (—® ) test a I'obscurité en absence de
catalyseur ; (—®—) mélange non émulsionné en présence de 1% en masse deu TiO2 non modifié ; (—%—)
émulsion stabilisée par 1% de TiO2 non modifié.

L’allure des courbes obtenues montre que la concentration initiale de 1-MN diminue
progressivement en fonction du temps pour les deux systémes. Cependant, la dégradation
photocatalytique dans le systéme émulsionné est significativement plus rapide et atteint 95%
aprés 24 h d'irradiation UV. Seulement 25% de la concentration initiale de 1-MN sont
dégradés pendant la méme durée (24 h) dans le mélange 1-MN/eau non émulsionné. Etant
donné les valeurs des parametres suivants : le volume total dans le photoréacteur est V =
160 mL, la fraction volumique de 1-MN est gi.mn = 0,1%, et la taille des gouttelettes du 1-
MN est D =5 pum, alors l'aire interfaciale totale 1-MN/eau dans le systeme émulsionné est :

6V ¢,
A= $1-mMN

~ 0,02 m?
D m

La taille des gouttelettes dans le systtme non émulsionné (seulement agité a 1’aide d’un
agitateur mécanique avec une vitesse de rotation 500 tr/min) est de l'ordre de 1-2 mm,
donnant des valeurs d'aire interfaciale comprises entre 5x107° et 10 m?, soit 50 a 100 fois

inférieure a la valeur obtenue dans le systéme d'émulsion de Pickering.
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Dans le systéme non émulsionné, la photodégradation de 1-MN a lieu dans la phase aqueuse
saturée de 1-MN (solubilité¢ de 1-MN dans I'eau a 20°C est de 25 ppm). Les grosses gouttes de
I-MN agissent comme des réservoirs qui libérent de maniere lente le polluant, ce qui entraine
par la suite de fagon enchainée la phase aqueuse saturée du polluant. Par conséquent, puisque
la concentration de 1-MN dans la phase aqueuse saturée peut étre supposée constante, la
vitesse de la réaction de photodégradation était également constante, justifiant ainsi la
décroissance linéaire observée dans la partie initiale de la figure C.II1.7 pour le systeme non
émulsionné. La cinétique de photodégradation dans le cas de l'émulsion de Pickering était
50 fois plus rapide que dans le systtme non émulsionné. Cet ordre de grandeur refléte en
réalité la différence de dimensions des gouttelettes entre les deux systémes. En effet, la taille
des gouttelettes est le parameétre principal affectant la dégradation photocatalytique dans
'émulsion de Pickering. La toxicité des produits intermédiaires d'oxydation est également un
sujet de préoccupation. Par conséquent, la compréhension des transformations chimiques au
cours de la dégradation photocatalytique de 1-MN et I'identification des produits

intermédiaires sont des points extrémement importants.

La photodégradation induite du naphtaléne [18] et de ses dérivés substitués [19] en présence
de TiO; a été étudiée de maniere approfondie dans la littérature pertinente, de sorte qu'une
discussion mécanistique détaillée est inutile et hors des objectifs du présent rapport.
Toutefois, certaines constatations spécifiquement liées au systeme particulier dans cette étude
méritent d'étre mentionnées. Les produits de photo-oxydation ont été détectés par analyse CG-
SM et identifiés par une comparaison assistée par une base de données de spectroscopie de
masse. Comme a ¢été précédemment rapporté, le 1-MN subit d'abord 1'oxydation du groupe
méthyle, donnant des produits d'oxydation successifs tels que l'alcool correspondant (1-
naphtaléneméthanol) et 1'aldéhyde (1-naphtalénecarboxaldéhyde) (Figures C.IIL.8 A et B,

respectivement).

OH O
/

A B

Figure C.111.8. Structures de deux produits identifiés par analyse GC-MS durant la dégradation photocatalytique
de 1-MN dans des émulsions de Pickering : (A). 1-naphtaléneméthanol, (B) 1-naphtalénecarboxaldéhyde.
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A la différence des travaux de recherche menés précédemment, les analyses par GC-MS
montrent 1’existence de composés plus lourds obtenus par addition d'intermédiaires
radicalaires. En particulier, des quantités non négligeables d'ester 4-formyl-phénylique d'acide
4-(1,3-diméthyl-2-naphtyl)-1,2-benzénediol et naphtaléne-1-carboxylique (Figures 12 A et B,

respectivement) ont ét¢ identifiées.

0
o
A B

Figure C.111.9. Structures des deux produits identifiés par analyse GC-MS durant la dégradation photocatalytique
de 1-MN dans des émulsions de Pickering : (A) 4-(1,3-diméthyl-2-naphthyl)-1,2-benzenediol, (B) naphtaléene-1-
acide carboxylique 4-formyl-phényl ester.

La présence de ces composés peut étre comprise en considérant que la dégradation
photocatalytique se produit a la surface des gouttelettes 1-MN agissant comme des

microréacteurs.

Par conséquent, la probabilité d'addition des radicaux intermédiaires produits est plus élevée
dans I’émulsion de Pickering que dans les systémes cités dans la littérature ou la dégradation
de 1-MN s'est produite dans I'acétonitrile ou dans des solutions aqueuses faiblement

concentrées.

C.111.3.2. Etudes de la dégradation photocatalytique de I’émulsion NB/eau stabilisée
par des particules de TiO>-F.

Concernant la dégradation photocatalytique du nitrobenzéne (NB), les tests ont été effectués
sur des émulsions NB/eau avec des fractions volumiques du NB ¢égal a 0,1%. La sélection de
ce rapport volumique qui présente une concentration du NB égale a = 1000 ppm a ¢été basée
sur I’idée que la formulation de petites gouttelettes permet d’avoir une grande surface de
contact entre le polluant et le photocatalyseur. De plus, une émulsion tres diluée permet de

laisser pénétrer les photons du rayonnement UV. La figure C.III.10a présente une image de
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microscopie optique de 1'émulsion NB (0,1%)/eau stabilisée par 1% en masse de

nanoparticules de TiO»-F.
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Figure C.Ill. 10. (a) Image de microscopie optique en transmission de I’émulsion (0,1%) NB/eau stabilisée par 1%
en masse de TiOz-F et (b) distribution de tailles de gouttelettes.

L’observation microscopique de cette émulsion montre des gouttelettes de NB bien dispersées
dans I'eau. Ces gouttelettes sont de tailles fines et bien entourées par les nanoparticules de
TiO,-F. les résultats d’analyse granulométrique (Figure C.III1.10b) montrent une distribution
de taille sous forme deux populations distinctes. Une population de grandes tailles correspond
a la distribution de taille des gouttelettes d’émulsion (4 um). La deuxiéme dont la taille
moyenne est de I’ordre de 300 a 400 nm représentent des agrégats des particules de TiO2-F en

exces dans la suspension aqueuse.

Pour développer les avantages des émulsions de Pickering dans le procédé de dégradation
photocatalytique, trois systémes ont été préparés et irradiés par une lampes LLP UVA
(8 mW-cm?); (i) un mélange NB/eau non émulsionné en présence de TiO»-F, (ii) une
émulsion NB/eau stabilisée par des nanoparticules de TiO2 non modifié et (ii1) une émulsion
NB/eau stabilisée par des nanoparticules de TiO>-F. Les résultats de la cinétique de

dégradation photocatalytique sont illustrés sur la figure C.IIL.11.
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Figure C.1lI.11. Dégradation photocatalytique du NB (0,1%), (— 8 ) test & I’obscurité en absence de catalyseur ;
(—®—) mélange non émulsionné en présence de 1% en masse de TiO»>-F; (—&—) émulsion de Pickering
stabilisée par 1% de TiOz non modifié ; (—¥—) émulsion de Pickering stabilisée par 1% de TiOx-F.

La Figure C.III.11 montre que quel que soit le systéme utilisé, la concentration du NB a
diminué en fonction du temps. Cependant, la cinétique de la photodégradation de ce polluant

a varié selon le systeme étudié.

En conséquence, seulement 13% de la concentration initiale de NB ont été photodégradés
apres 48 h dans le cas d’un mélange NB/eau non émulsifié. Ce faible pourcentage est da a la
faible surface de contact entre le NB et le photocatalyseur TiO>-F. Dans ce systéme, les
nanoparticules du photocatalyseur ont été localisées a l'interface planaire NB-eau qui n’était

pas suffisante pour fournir une zone de contact ¢levée entre le polluant et le photocatalyseur.

Dans le cas du systeme émulsionné, la vitesse de dégradation photocatalytique est nettement
plus rapide par rapport a celle du mélange non émulsifié. Les résultats montrent que 48% et
75% de la concentration initiale de NB ont été photodégradés aprés 48 h en utilisant les
photocatalyseurs TiO2 non modifié et TiO:-F, respectivement. Cette intensification de la
cinétique de la photodégradation est due a l'amélioration de la surface de contact entre le

polluant et le photocatalyseur apres émulsification.

En particulier, la vitesse de dégradation photocatalytique du NB en émulsion stabilisée par

des nanoparticules de TiO>-F a été plus élevée que celle en émulsion stabilisée par des
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nanoparticules de TiO> non modifi¢. Cette différence au niveau de la cinétique de la
dégradation peut étre attribuée aux effets provenant de la modification de la surface par
fluoration ; (i) ’effet sur la formulation des émulsions de Pickering et (ii) I’effet sur

l'efficacité de la dégradation photocatalytique.

Comme il a ét¢ déja mentionné précédemment, seul le TiO»-F permet la stabilisationr

d'émulsions de nitrobenzene, ce qui favorise par la suite son adsorption a l'interface NB-eau.

Par ailleurs, pour mieux comparer 1’efficacité¢ photocatalytique entre les deux catalyseurs
TiO: et TiO»-F, une solution du NB (50 ppm) a été irradiée sous UV en présence de 1 g-L™! de
TiO2 non modifi¢ et de TiO»-F, respectivement. La dégradation du NB a été évaluée en

mesurant la concentration de NB dans la phase liquide par HPLC (Figure C.111.12).

Initialement, une étude d’adsorption du NB a la surface des deux photocatalyseurs a été
réalisée. Le NB a été maintenu sous agitation mécanique pendant 90 min dans I'obscurité afin
d’atteindre 1’équilibre d’adsorption. L'adsorption du NB a été prouvée par une diminution de
sa concentration dans la phase liquide. Cette diminution peut étre évaluée entre les temps -90
et -30 min de I'échelle des temps de la figure. Une fois 1’équilibre atteint, la lampe est allumée

et la dégradation photocatalytique du NB adsorbé est déclenchée.
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Figure C.IlI.12. Cinétique de dégradation du NB en présence des photocatalyseurs TiO2 non modifié¢ (—®—) et
TiO2-F (—®—) sous irradiation UV analysée par HPLC.

Les résultats obtenus montrent que la dégradation du NB en présence de TiO»-F a été plus

rapide que celle en présence de TiO, non modifié.

Comme il a été déja discuté dans le chapitre C.1I, la forte ¢électronégativité des ions fluorure
permet au photocatalyseur TiO2-F d’avoir une bonne affinité envers les molécules d'eau, ce
qui conduit a la production d’une grande quantité¢ de radicaux OHe en comparaison avec le
Ti02 non modifié. De ce fait, il apparait que la dégradation du NB a ¢été intensifiée d’une part
grace au procédé d'émulsification permettant une plus grande surface de contact
polluant/photocatalyseur, et d’autre part grace a I’effet de la fluoration du catalyseur

permettant une meilleure génération des radicaux oxydants OHe.

C.IIL5. Conclusion du chapitre.
Les photocatalyseurs préparés TiOz et TiO2-F ont été utilisés pour la premiére fois en tant que

stabilisants pour des émulsions Pickering.

Les résultats de la formulation ont montré que les nanoparticules de TiO2 non modifié
peuvent stabiliser 1’émulsion 1-MN/eau. Par ailleurs, seul le TiO>-F a réussi a stabiliser

I’émulsion NB/eau. Ce succes est dii a un équilibre hydrophile-hydrophobe a la surface du
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photocatalyseur qui entraine une amélioration de I’aptitude de dispersion du photocatalyseur

dans les phases polaire et non polaire.

Les études physico-chimiques de ces émulsions ; IMN/eau stabilisée par TiO> non modifi¢ et
NB/eau stabilis¢ par TiO>-F ont montré que plusieurs paramétres opérationnels affectent la
taille des gouttelettes d'émulsion telles que la quantité des particules solides, la fraction du

polluant et le processus d'émulsification.

En comparant la dégradation photocatalytique de ces polluants dans deux systémes différents,
émulsionné et non émulsionné, les résultats ont montré que la dégradation de ces deux
polluants a été intensifiée environ 50 fois en utilisant les émulsions de Pickering par rapport
au systeme non émulsionné. De plus, une taille trés fine des gouttelettes du polluant émulsifié
améliore de facon significative la zone de contact entre le contaminant organique et le

photocatalyseur.

Par ailleurs, 1’é¢tude par GC-MS de la photodégradation de 1-MN a permis également
d’identifier des quantités non négligeables d'ester 4-formyl-phénylique d'acide 4- (1,3-
diméthyl-2-naphtyl) -1,2-benzénediol et de naphtaléne-1-carboxylique, comme produits de

dégradation.

Des émulsions de Pickering stabilisées par de fines particules de photocatalyseur peuvent étre
efficacement proposées pour des procédés de traitement des eaux contenant des contaminants

organiques non solubles.

Le travail de recherche effectué¢ au long de ce chapitre a donné lieu a la rédaction de deux

articles intitulés :

« Photocatalytic degradation enhancement in Pickering emulsions stabilized by solid

particles of bare TiO:».

« Pickering emulsions a new route for intensification of photocatalytic degradation of

Nitrobenzene.
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La gestion des eaux est un probléme mondial majeur, qu’elle soit vouée a la potabilisation, a
la réutilisation des eaux usées ou au traitement pour le rejet dans l’environnement. La
persistance de polluants résiduels apres des traitements conventionnels et I’application de
normes de plus en plus contraignantes a amené a mettre en ceuvre de nouveaux procédés de
traitement. Aujourd’hui, ce travail de recherche pluridisciplinaire a montré des résultats
encourageants concernant I’intensification de la dégradation des polluants organiques non ou
peu miscibles dans I’eau par photocatalyse hétérogene en appuyant sur 1’utilisation des
émulsions de Pickering. Ce travail a été effectué¢ dans des laboratoires complémentaires en
¢laboration et modification de surface des catalyseurs, en physicochimie des émulsions
stabilisées par des particules solides (émulsions de Pickering) et en étude des mécanismes de

la photocatalyse.

Dans cette thése, les nanoparticules de TiO> ont été initialement synthétisées par la méthode
sol-gel. Les paramétres du protocole de synthése ont été établi afin d’avoir le photocatalyseur
TiO, anatase sous forme de particules sphérique ayant des tailles nanométriques pour assurer

une grande surface spécifique.

Ce photocatalyseur, TiO2 non modifié, a été sélectionné comme étant le photocatalyseur de
base dans ce travail. Dans 1’objectif d’avoir un équilibre hydrophile-hydrophobe a sa surface,
cette derniere a subit une fluoration a partir d’une solution de NaF pour obtenir le

photocatalyseur TiO»-F.

Pour rassembler le maximum d’informations sur les propriétés structurales, morphologiques
et optiques des photocatalyseurs préparés, plusieurs techniques de caractérisation ont été
mises en ceuvre. Les résultats ont montré que la modification de la surface de TiO2 par
fluoration n’a pas entrainé des modifications sur ses propriétés structurales et morphologiques
(phase cristalline, taille et forme des particules et surface spécifique). Cependant cette
modification a appporté des changements importants dans les propriétés optiques de TiO>

(changement de la bande interdite).

Pour comparer [D’efficacité photocatalytique des deux photocatalysuers préparés, la
dégradation photocatalytique d’un polluant modele, le 1-méthylnaphtaléne, en solution
aqueuse a ¢été effectuée en présence de TiO2 non modifié, TiO»-F et P25 respectivement. Les
résultats ont montré que la dégradation en présence de TiO»-F a été améliorée par rapport aux
photocatalyseurs TiO; non modifié¢ et P25. Cette amélioration a été expliquée par les effets

synergiques provenant de la bonne affinité¢ de la surface de TiO>-F pour les molécules d'eau
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conduisant a une meilleure dispersion, et de la meilleure séparation des paires e-/h+, par

rapport au TiO2 non modifié.

Apres cette étape de synthese et de caractérisation, une série d’huiles contenant des polluants
organiques modeles de différentes polarités a été utilisée pour la formulation des émulsions de
Pickering. Des émulsions de type huile-dans-eau stabilisées exclusivement par des
nanoparticules de TiO2 et TiOz-F. Les nanoparticules de TiO2 non modifié ont réussi a
stabiliser le 1-méthylnaphthaléne, le toluéne et I’huile minérale. Ces résultats peuvent étre
considérés comme des nouvelles performances dans les applications des émulsions de
Pickering. Concernant le TiO»-F, ce dernier a réussi a stabiliser une large gamme d’huiles par
rapport au TiO2 non modifié : le nitrobenzéne, le 1-méthylnaphthalene, le toluéne et 1’huile de
tournesol. Ces formulations ont permis d’obtenir des émulsions stables sans séparation de
phases pendant au moins 2 mois de stockage a une température ambiante. La polarité des

huiles n’a aucune corrélation apparente avec la stabilité des émulsions réalisées.

Les résultats de la formulation des différentes émulsions ont montré que les gouttelettes
avaient de grandes tailles (60 a 140 um) quelle que soit la nature d’huile utilisée. La
distribution de la taille des gouttelettes entourées par TiO»-F est souvent inférieure a celle des
gouttelettes stabilisées par TiO2 non modifié dans les mémes conditions expérimentales. De
plus, il a été constaté que les particules adsorbées a I’interface peuvent s’organiser selon
plusieurs configurations. L’étude de la mouillabilité sur ces émulsions a montré que les angles
de contact calculés a la surface de TiO2-F sont proches de 90° par rapport a ceux calculés a la
surface de TiO> non modifié. De ce fait, il a ¢été confirmé que 1’équilibre
hydrophile/hydrophobe attribu¢ a la surface de TiO;-F améliore de fagon significative la
formulation des émulsions ainsi que leurs stabilités. Généralement, pour cette série d’huiles,
une stabilité élevée des émulsions a été obtenue en conditions de mouillage partiel dont

I’angle de contact a vari€ entre 60 ° et 130°.

L’¢tude de Dl’effet de la salinité sur la taille moyenne des gouttelettes a montré que la
distribution des tailles des émulsions évolue a peu pres de la méme fagon quelle que soit la

quantité de CaCl, introduite dans 1I’émulsion.

Une étude sur la caractérisation d’une émulsion toluene/eau stabilisée par les deux
phtocatalyseurs TiO2 et TiO»-F séparément a montré que la taille des gouttelettes d’émulsion
de Pickering dépend des quantités relatives en particules et en huile. La stabilité des

émulsions est faible pour des rapports photocatalyseur/huile faibles. Pour les rapports
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intermédiaires, la stabilité est satisfaisante et on peut controler la taille des gouttelettes par la
variation du taux du photocatalyseur. Pour des rapports photocatalyseur/huile importants, on

peut obtenir un exces du photocatalyseur dans la phase externe de 1’émulsion.

Une tentative de formulation des émulsions de Pickering avec une fraction volumique d’huile
inférieure a 1% a montré la formation de gouttelettes tres fines bien dispersées dans la phase
aqueuse et entourées par des nanoparticules solides. Ces résultats ne sont pas en accord avec
les travaux annoncés récemment par Koos et al, ou ils ont montré qu’une faible fraction de la
phase dispersée entraine une modification de ses propriétés rhéologiques qui peuvent étre

changées d'un état de type fluide a un état de gel.

Dans la dernicre partie, notre objectif a consisté a montrer I’utilit¢ des émulsions de Pickering

dans les applications de traitement des eaux par photocatalyse hétérogene.

Dans ce contexte, deux polluants modeles ont été sélectionnés en se référant aux résultats de
la formulation des émulsions. Ces derniers ont montré d’une part que les nanoparticules de
TiO2 non modifié peuvent stabiliser 1’émulsion 1-MN/eau. D’autre part, seul le TiO-F a
réussi a stabiliser I’émulsion NB/eau. Les tests photocatalytiques réalisés durant ce travail ont
montré que la dégradation a été intensifiée presque 50 fois en utilisant les émulsions de

Pickering par rapport au systéme non émulsionné pour les deux polluants.

Les émulsions de Pickering stabilisées par de fines particules de photocatalyseur peuvent étre
efficacement proposées comme procédés de traitement des eaux contenant des contaminants

organiques non solubles.

Le nombre de polluants insolubles dans 1’eau est infini, de ce fait, ce travail de recherche
ouvre de nombreuses perspectives pour la nature du polluant ainsi que la nature des particules
solides a propriétés photocatalytiques utilisées comme stabilisants. Il est intéressant d’élargir
la liste des polluants a tester pour optimiser un photocatalyseur efficace pour la stabilisation

des émulsions d’un part et ’amélioration de I’efficacité photocatalytique d’autre part.

Enfin, toute cette étude a été réalisée a 1’échelle du laboratoire, il serait intéressant d’effectuer
une ¢étude process complete et d’étudier le cycle de vie des catalyseurs avant de passer a

I’échelle du pilote pour vérifier I’industrialisation de notre systéme.
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Titre : Intensification de la dégradation de polluants organiques par photocatalyse dans des émulsions de
Pickering.

Résumé : Ce travail de thése examine une nouvelle méthode prometteuse pour la dépollution efficace des eaux
contaminées par des polluants organiques insolubles de type toluéne, 1-méthylnaphtaléne, nitrobenzene,.... Cette
méthode d’oxydation avancée repose sur la photocatalyse hétérogene dans des émulsions de Pickering. Dans ce type
d’émulsions, les tensioactifs stabilisants des gouttelettes huileuses sont remplacés par des nanoparticules solides a
propriétés photocatalytiques €levées. Par ailleurs, ces nanoparticules solides doivent remplir les conditions de
mouillabilité partielle dans les deux phases aqueuse et huileuse grace a un équilibre hydrophile-hydrophobe a leur
surface. Pour cette raison, le dioxyde de titane (TiO,) anatase a été préparé par la méthode sol-gel puis modifié par
fluoration pour obtenir le catalyseur TiO,-F. L’objectif est de formuler des émulsions de Pickering de type huile dans
I’eau (H/E) a partir de polluants organiques de faible solubilit¢ dans I’eau. Les catalyseurs synthétisés ont été
caractérisés par XRD, BET, SEM, DRS, XPS, et TG-TD-MS. 1l a ét¢ montré que la fluoration apporte des
changements importants dans les propriétés optiques du TiO; et a amélioré 1’équilibre hydrophile/hydrophobe a sa
surface de fagon significative. Par ailleurs, les résultats obtenus indiquent que des émulsions de Pickering stables
peuvent étre formulées en utilisant des particules de TiO; ou TiO,-F de taille nanométrique. Le type et la stabilité des
émulsions dépendent de la mouillabilité des nanoparticules stabilisantes évaluées par des mesures d'angle de contact.
La mouillabilité des nanoparticules a été trouvée fortement dépendante du type d’huile en raison des contributions de
la polarité et des interactions spécifiques avec les polluants. L'étude des émulsions de Pickering par conductivité
¢lectrique, microscopie optique et diffusion de la lumiére a montré qu'une stabilité¢ élevée a été obtenue dans des
conditions de mouillage partiel : angle de contact dans I'eau compris entre 70 et 110°. L’évolution de la taille des
gouttelettes d'huiles avec le rapport de masse huile/photocatalyseur a confirmé une forte adsorption des
nanoparticules de catalyseur sur les gouttelettes d'huiles. Finalement, les émulsions jugées stables ont été
photodégradées sous rayonnement UV. La cinétique de photodégradation des polluants organiques mesurée par
HPLC a montré que la dégradation a été intensifiée en utilisant les émulsions de Pickering par rapport aux systémes
non émulsionnés. Ces résultats ont prouvé que [’utilisation des émulsions de Pickering stabilisées par des
nanoparticules de dioxyde de titane constituait un moyen efficace et innovateur pour intensifier la dégradation
photocatalytique des polluants organiques.

Mots clés : émulsions de Pickering, photocatalyse, TiO2, TiO,-F

Title: Intensification of organic pollutants degradation by photocatalysis in Pickering emulsions.

Abstract: This thesis examines a promising new method for the effective depollution of water contaminated by
insoluble organic pollutants such as toluene, 1-methylnaphthalene, nitrobenzene, etc. This advanced oxidation
method is based on heterogeneous photocatalysis in Pickering emulsions. In this type of emulsion, the stabilizing
surfactants of the oily droplets are replaced by solid nanoparticles having high photocatalytic properties. Moreover,
these solid nanoparticles must fulfill the conditions of partial wettability in both aqueous and oily phases thanks to a
hydrophilic-hydrophobic balance on their surface. For this reason, the titanium dioxide (TiO») anatase was prepared
by the sol-gel method and then modified by fluorination to obtain the TiO»-F catalyst. The objective is to formulate
Pickering oil-in-water (O/W) emulsions from organic pollutants of low water solubility. The synthesized catalysts
were characterized by XRD, BET, SEM, DRS, XPS, and TG-TD-MS. It has been shown that fluorination brings
about important changes in the optical properties of TiO, (change in band gap) and improves the hydrophilic /
hydrophobic balance at its surface significantly. Moreover, the obtained results indicate that stable Pickering
emulsions can be formulated using TiO, or TiO»-F nanoparticles. The type and stability of the emulsions depend on
the wettability of the stabilizing nanoparticles evaluated by contact angle measurements. The wettability of the
nanoparticles has been found to be highly dependent on the type of oil due to the contributions of polarity and
specific interactions with pollutants. The study of Pickering emulsions by electrical conductivity, optical microscopy
and light scattering showed that high stability was obtained under partial wetting conditions: contact angle in water
between 70 and 110°. The change in the size of the oil droplets with the oil/photocatalyst mass ratio confirmed a
strong adsorption of the catalyst nanoparticles on the oil droplets. Finally, the judged stable emulsions were
photodegraded under UV radiation. The photodegradation kinetics of organic pollutants measured by HPLC showed
that degradation was intensified using Pickering emulsions compared to non-emulsified systems. These results have
shown that the use of Pickering emulsions stabilized by titanium dioxide nanoparticles is an effective and innovative
way to intensify the photocatalytic degradation of organic pollutants.

Keywords: Pickering emulsion, photocatalysis, TiO», TiO,-F.
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