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Introduction générale

Introduction générale

L’objectif final dans lequel *énscrit ce travail de tése est le développement de
membranes permettant le couplagpastion et réaction photocatalytique. La recherche sur
la photocatalyse est un domaineéstetudié depuis ces deréies années, avec le souci
grandissant de la protection de notre environnement, plus partiadit pour la gestion de
I’eau et de I’air. Actuellement, dans la plupart des casgst le dioxyde de titane, Ti©qui est
employ¢ pour des applications photocatalytiques. Il se pgente sous forme de poudre mise en
suspension, ce qui implique par exemple, pour le traitemeatod polluées, une étape
suppémentaire dans le pro&lé, qui est la &paration entre le catalyseur etehu. Ainsi des
chercheurs se sont én¢ssés dans les années 1990 a I’immobilisation de particules de TiO;
dans des films de silice, dans des gels, sur des fibres de Mear&talisation de couches
minces de TiQ qui permettrait la fois la dégradation des polluants et la récupération deau

ou dair traités, laisse donc envisager des applications prometteuses.

Nous nous sommes éntssés a la synthése par proédé sol-gel de couches minces et
de membranes ésoporeuses a base de TiO, anatase. La couchéadatase doit permettre une
bonne accessibifitdes espéces chimiques a traiter a la surface des pores, mais elle doit aussi
présenter une bonne perméabilité pour une application membranaire. C’est pour cela que nous
avons envisagla mise au point de couches minceporosité ordonnée afin de diminuer la
tortuosit de la couche filtrante. De telles couches sont accessibles en utilisant leffet

d’empreinte avec des mésophases de cristaux liquides lyotropes.

Ce manuscrit comprend trois parties. La péeepartie est une revue bibliographique.
Le chapitre | porte sur la photocatalyse, son principe et sesatppis. Le deuxine chapitre
est consaéraux membranes, aux applications membranaires et aux derniévsloppements
de ®acteurs photocatalytiques a membranes. Le dernier chapitre de cette partie traite des
makriaux mésostructurés a base de TiO, et plus particulirement des couches minces

Mmésostructurées.
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Introduction générale

La deuxéme partie porte sur Klaboration et la caractérisation des matériaux. Un
premier chapitre concerne la sytshd’un sol danatase a basse température. L’anatase est en
effet la forme cristalline du Ti©Oqui prsente les meilleures performances en terme de
photoactivié. Le chapitre suivant traite de la syétide couches minces d’anatase ordonnées
a partir de copolyméres triblocs a partir de ce sol. Le troi8ime chapitre présente la
préparation de différentes couches minces et membranes : couches minces mixteSiDLO

couches de Ti@dopg, couches issuesuth sol commercial de TiO».
Enfin, les gsultats concernant les proprétés photocatalytiques et les applications

membranaires des difents ma€riaux synthétisés sont pésentés dans la troisiéme et dernére

partie de ce Bmoire.

14
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Chapitre I  Principe et généralités sur la photocatalyse

Chapitre | Principe et généralités sur la

photocatalyse

Les recherches sur la photocatalyse ont beaucoup progressit les anses 70 en ce
qui concerne le comportement phé@teetrochimique des semi-conducteurs’ostydes
métalliques a large bande du gap, sous linfluence des travaux de Fujishima et Horlda/ers
le milieu des andes 80, I’intérét s’est repore sur d’autres applications des oxydes métalliques
semi-conducteurs et la recherchessstournée vers leur utilisation pour la destruction de
polluants par action photocatalytique. En 1977 Frank et’Bartlexami#é les premiers les
possibilies quoffre TiO, pour dcomposer le cyanure dans I’ecau et ont de ce fait, suséit
I’intérét de son utilisation pour des applications environnementales. Un des enjagx de
début de millénaire est la gestion de 1’eau et de 1’air. La photocatalyse estdsentée pour le
moment comme la technique "verte" par excellence, car ellseutdans certains cas, la
lumiére naturelle pour la réduction de la pollution. On psentera dans ce chapitre les
principes de la photocatalyse, les énauix utilisés et plus particulierement le dioxyde de

titane, ainsi que les applications actuelleméntbppées avec le TiQ.
-1 La photocatalyse
I-1-1 Définitions

Le terme de photocatalyse é& introduit dans les anies 193CF. Il esta I’heure
actuelle encore beaucoup sujet ddback. Par exemple, pour certainsjdée de réaction
photocatalytique Tst pas correcte”. Ils expliquent que lors’dne réaction photocatalytique,
la lumiere remplace le catalyseur, lequel est @actif. En réalité, le terme de photocatalyse
est plus large, etdn s’accordea dire qu’il est cfini comme une modification de la vitesse
d’une réaction chimique sous ’action de la lumiére en présence d’une substance, appelée
photocatalysedr. Le terme de photéaction est, dans certaines publications, remplaar

réaction photoinduite ou par réaction photoactivéee.
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PARTIE A  Etude bibliographique

La photocatalysedtérogéne implique des photoréactions qui se produisent a la surface
du catalyseur solide. Si le processus de photoexcitation initipfcgkiit sur une métule
adsorlde, celle-ci va alors interagir avec le catalyseur, ce prosesst appélphotoréaction
catalysée. Si la photoexcitation initiale a lieu sur le catalyseur éaigsi il est photoexdit il
réagit alors avec une m@lule adsorbée, on parle alors dephotoréaction sensibilisée. Dans
tous les cas, la photocatalys&énogene fait référence a un semi-conducteur photocatalyseur

oua un semi-conducteur photosensibilisatéur

I-1-2 Mécanisme

Pendant ces douze demks années, la photocatalyse hétérogéne est passée des
réactions douces en milieux gaz et liquide, a une oxydation totale et a une cgradation de
divers compo& organiques et polluants dans 1’eau ou dans 1’air humide. Le processus
photocatalytique repose suexcitation du photocatalyseur par un rayonnement lumineux de
longueur donde inférieure a son gap. En prenant comme exemple TiQde processus est

présenté sur la figure I-1.

TiO,
0,
B.C. i Réduction
Excitation Recombinaiso o,
électronique des charges
B.V.\ H.0
Oxydation
OH-*‘Q'.
Polluant iisorbu
Produit oxydé Espéce réactive
+ 02

Figure I-1 : Représentation de la création des porteurs excités

dans une particule de semi-conducteur d’apreés'®".

Un électron passe alors de labande de valence (B.V.) a la bande de conduction
(B.C.), en cfant ainsi un site thxydation : un trouh™, et un site deéduction : unélectron, .
20



Chapitre I  Principe et généralités sur la photocatalyse

Ce qui peut gcrire dans le cas de TiO> :

TiO, —™ > TiO, + h}, + €5 a1
Les trous h réagissent alors avec des donneurs d’électrons tels que 1’eau, les anions OH

adsorlds et des produits organiques R eux aussi adsorbés a la surface du semi-conducteur.

Ces difrentes réactions sont psentées a 1’aide des réactions I- 2a |- 4 pour former alors des

radicaux hydroxyles OHet R( d’aprés *?) :

HZOads+ h+ —> H+ + OHads (I- 2)
OHags t+ h" — OH’ads d-3)
Rads + h" — R’ads I-4

Les électrons quant a eux réagissent avec des accepteurs délectrons tels que le
dioxygene pour former alors des radicaux superoxyfesCette éaction (I- 5) est tes

importante car 'est elle qui limite la recombinaison des charges :

O, +e > O* I-5)

En Pabsence d’accepteur et de donneur d’électrons appropriés, on assiste alorsa la

recombinaison trodlectron, cette éaction est tes rapide, de fordre de la picoseconde9 :

TiO, + hy, +e5. - TiO, a-6)
Cette dernire réaction explique I’importance de I’ecau et de I’oxygéne dans le
processus photocatalytigifeLa recombinaison troéiectron est donc le facteur qui limite
I’efficacité de cette méthode car il a ét¢é montré que la probabilit de recombinaison est
d’environ 99,99%°. En #sumé la raction globale de la ébkradation totale d’un polluant

organique, R, peut&srire :

R+ O,—— Intermédiaires—— CO, + H,0 (1-7)
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Il faut donc étre conscient qu’il y a la formation de produits intekdiaires de
dégradation, qui, méme a 1’état de traces, peuvent seéxéler dangereux pour I’homme et son

environnement. Les applications samnvisager de pférence dans des milieuxéaés.

I-1-3 Parameétres influeng¢ant I’activité photocatalytique

[-1-3-1 Effet de la surface spécifique

Dans de nombreuse&ctions photocatalytiques, il est possible de trouver une relation
lin¢aire entre la vitesse de dégradation et la quantité de substrat adsorbé a la surface du
photocatalyseur. Quand on augmente la surfaéeifgme (aire dveloppée par unité de
masse de solide photocatalytique), sans en changer leségope surface, la vitesse de
réaction entre les ¢ et les fi avec le substrat devient plus rapide du fait du nombre plus
important de mdkules adsorbées entourant les paires ¢-h*. Ainsi une surface gpifique plus

grande permet’dnvisager une activité photocatalytique plus importanteg’le.

[-1-3-2 Influence du pH

Le pH en solution aqueuse affecimormément la charge de surface du
photocatalyseur. Le pH pour lequel la charge de surfacexdel¢ est nulle s’appelle le Point
de Charge Nulle, le PCN de Ti@st sité autour de 6-7 (en uniés de pH). Dans le cas de la
poudre P25 (DEGUSSA), qui eat I’heure actuelle, la plus utilige en photocatalyse
expérimentale, il se situe autour de 6,5. Avant et @pce PCN, la surface hydrox§t de

I’oxyde est alors charge:

TiOH + H" — TiOH," pH < 6,5 d-8)

TIOH > TiO +H' pH > 6,5 I1-9)

Dans ces conditions, sioh envisage la dégradation photocatalytique de composés
organiques ionis, leur cegradation sera tés affectée par le pH. En effet, il peut y avoir des
interactions épulsives entre le polluant ionisé et la charge de surface du photocatalyseur

diminuant la probabilé de rencontre avec le photocatalyseur.
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1-1-3-3 Influence de la concentration initiale en polluant- Modéle de Langmuir -

Hinshelwood

Pour une faible concentration initiale en polluanéxpression de la vitesse de
photomiréralisation de ce polluant organique suit la loi étiue de Langmuir-Hinshelwood
(L-H) que nous allons érire ultérieurement. Cependant, plusieurs cas sont toubord a

envisager au palable :

- la réaction se produit entre deux substances adserble radical et le polluant,
- la réaction se produit entre un radical en solution et le polluant adsorbé,
- la réaction se produit entre un radical de la surface et le polluant en solution,

- la réaction se produit entre les deux espéces en solution.

Pour lesttudes cinétiques, on ne peut pastttrminer si le processus se produiti la surface
du catalyseur ou bien en solution’isbtherme de L-H a été utilisée en premier dans la
modtlisation. Il est ggnéralement admis que la constante de vitesse et son ordre sont "relatifs".
lIs serventa décrire la vitesse de dégradation d’un composé, mais ils ront pas vraiment de
réalité physique. Dans le traitement des déemna partir du modele de L-H, il est admis que

les #actions se produisent a la surface du catalyseur.

Dans ces conditions, on peufalir deux situations exémes pour illustrer 1’adsorption a

la surface du catalyseur :

(a) le polluant et’leau sont en compétition d’adsorption sur les sites actifs du catalyseur,
(b) le réactif et le solvant sont adsorbés a la surface sans compétition sur les mémes types

de sites actifs du catalyseur.

Si I’on applique le moctle de L-H, la vitesse degaction, v, est proportionnellé la fraction de

surface recouverte par le pollug@t, L’expression que fon obtient s’écrit pour les deux cas :

_dc_, k,KC

Cas (a) V=——-=K0 =
dt 1+ KC+ K .C,

(I- 10)
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€ _, 5 _ kKC

Cas (b) V= =kb0 =——
dt 1+ KC

d-11)

aveck,, la constante de vitesse de daction ; K, la constante ’ddsorption du réactif, C, la
concentration au temps; K, la constante ‘ddsorption du solvant, Cs la concentration du
solvant (si le solvant est déedu Cs ~ 55,5 mol.LY). Comme G >> C, on peut alors
consicrer Cs est quasiment constante, et que la partie de la surface raeopaeteau est

toujours identique. On peut alorségter leséquations I- 10 et |- 11 et’bn obtient :

C K k K
C Ln(2)+ ——(C,-C)=—"——t I- 12
® ke © ke -1
CO
Cas (b) Ln(F) +K(C,-C)=k Kt (1-13)

avecC,, la concentration initiale. Sidn considére une concentration initiale, C,, trés faible,

leséquations peuventtre réduites en unequation de cinétique de premier ordre:

C
Ln(—=2)=Fk't I- 14
(C) (- 14)

aveck’, la constante de vitesse apparente.

Ainsi, si l'on trace Ln(C,/C) en fonction du temps, et si l&gdadation suit un
mécanisme de L-H, une droite est obtenue. La pente de cette droite permet alaisheiekr
la constante de vitesse apparerniteHour connire k, et K, il est gcessaire de dégrader le

substrat différentes concentrations Co.
1-1-3-4 Influence du flux lumineux

Des expriences ont montk qu’au-dessus tin certain flux photonique, 1’influence de
I’intensité du flux sur la vitesse deaction diminue I’ordre de Baction de 1 vers’brdre 0,5

1719 Cette diminution peudtre associée a la formation dun exes d’espéces photogénérées
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(e, h" et OH)?. D’autre part, pour des flux lumineux trop importants, on obtierma des
vitesses thrdre 0, indiquant que laéaction photocatalytique n’est plus dépendante de la
radiation incidente, mais essentiellement du transfert de fhéSsdéctuellement, ce
phénomeéne appardt plus fréquemment dans des travaux effectis sur des photocatalyseurs
supporés, et/ou lorsque’dgitation est faible, ce qui implique une plus petite surface en
contact avec la solution.’intensité a laquelle se produit le changement d’ordre est différente

suivant les conditions e¥fimentales du systéme”.
1-1-3-5 Influence de la température

Le systéme photocatalytique ne requiert pas de chaleur car il s’agit d’un processus
d’activation photonique. L’énergie d’activation vraie est nulle, bien que 1’énergie d’activation
apparente soit&s faible (quelques J.mol™) pour une gamme de teéptures comprises entre
20°C et 50°C. Cependant, a trés faible température (entre -40°C et O°C), I’activité diminue et
I’énergie d’activation devient positive. A’inverse, a plus haute température, entre 70C et
80°C, pour dif€rents types de dactions photocatalytiques, ’activité diminue et 1’énergie
d’activation devient négative. Ce comportement peut étre expliqué a partir des mécanismes de
Langmuir-Hinshelwood. La diminution de la teémgure favorise 1’adsorption, qui est un
phénomene spontanément exothermique (variation de lenthalpie négative). De plus, la faible
tempgrature favorise également 1’adsorption des produits de réaction. Au contraire, quand la
température augmente au dessus de 80°C, l’adsorption exothermique des polluants est
défavorisée®. Cette absence’apport de chaleur est trés attractive pour le traitement dedu

car il nest pas nécessaire de la refroidir aprés le traitement photocatalytique.
1-1-3-6 Influence du rendement quantique

En photochimie, le termeendement quantique, § est utili€ pour évaluer les
résultats obtenus et comparer différentes conditions expérimentales. ¢ est @fini comme le
rapport entre le nombre de malles qui ont réagi, An, etla guant# de photons absowds par

le syséme N, >

¢=— (I- 15)
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En pratique, la quanéitde photons absorbés par le catalyseur est trés difficile a
déterminer.

Pour la calculer, il faudrait quéh soit capable pour chaque eXjpience :

- d’évaluer I’absorption de la lumiére d’un mélange réactif trés complexe qui change de
composition au cours de léattion,
- de cterminer le flux de photons qui arrive a la surface du catalyseur,

- d’estimer la part de photons qui sont ab&sset diffuss.
Dans la partie expimentale, nous n’étudierons pas ce parametre.
1-1-3-7 Influence de la cristallinité du catalyseur

La vitesse de @radation de certains polluants peut varier en fonction du catalyseur
utilisé. Cela dépend fortement du mode de préparation du TiO, et des conditions
expérimentales'®?® La différence de photoactivité entre I’anatase et le rutile, les deux
principales formes cristallines de TiOest difficile a expliquer. Il aété montré que les
vitesses de recombinaison trélattron sont significativement différentes entre I’anatase et le
rutile® ; la vitessetant beaucoup plus grande pour le rutifepitase est considrée comme
la forme la plus actiV8 La recombinaison joue undle néfaste sur la vitesse de
photodtgradation des polluants car elle limite la formation des radicaux hydroxyles
nécessaires aux réactions comme on’h vu précédemment. Les facteurglectroniques ne sont
pas suffisants pour expliquer la difnce de photoréactivité entre les deux phases, et

plusieurs paraires physico-chimiques peuverdttre considérés:
- la surface hydroxgk du catalyseur est le paramétre le plus important®’ car les
groupements hydroxyles sont essentiels dans deanisme de photodégradation. La
présence de groupements hydroxylesa la surface du TiO, favorise ladsorption de O, qui

est gductible par capture délectrons photoproduits ;

- lataille des particules est un autre paraerimportant®® ;
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- la surface sgrifique du catalyseur : elle est inversement proportionnelléa taille des
particules et joue undle important dans les interactions catalyseur/polluants. Il a été
montrk que plus la surface spécifique est grande, plus les polluants peuvent s’adsorber a la
surface du catalyseur et peuvetigir rapidement avec les radicaux hydroxyles foism

la surface du TigF".
I-1-4 Catalyseur en suspension - catalyseur supporté

Pour une utilisation en purification dedu ou des gaz, le photocatalyseur (TiO) peut
étre utilisé soit en suspension soit supporté?’. Dans le dernier cas, le catalyseur péut
déposé sur une plaque de verre, des fibres de verre ou d’autres types de supports comme par
exemple des tubesSaumine poreuse. L’utilisation du TiO, en suspension dan®du pose
deux probtmes majeurs : la €paration du catalyseur dédau traitée et le recyclage du TiO».
La taille des particules de TiQutilisées en suspension étant de 1’ordre de 50 nm, le coit
induit par la 8paration rend le procédé difficilement rentable a grande échelle. En effet,
I’économie obtenue par ’litilisation d’énergie solaire ne compense pas les surcolts
occasiongs par la filtration du catalyseur. La décantation pourrait étre une solution mais cela
suppose’ittilisation d’énormes réservoirs pour le stockage de la suspension et une utilisation
différée de I’eau traitée. Une des solutions a ce probléme consiste a fixer le photocatalyseur
sur un support approgri Différents réacteurs a photocatalyseur supporté peuvent étre
envisags, c’est ce que 1I’on présentera dans le chapitre Il. Le seul probine majeur est de bien
fixer le film de photocatalyseur sur le support choisi afiévitker I’arrachement et la mise en

suspension de ces particules.

Généralement, 1’activité des différents catalyseurs est comparée a la vitesse d’oxydation
par unit de masse de photocatalyseur. La poudre de Ti@commerciale P25 (DEGUSSA) est
généralement utilisée comme standard de comparaison en suspension comme par exemple
dans la dgradation photocatalytique d’herbicides dans 1’eau®’, actonitrile®’, ou dacide
humique en solution saliffe (figure 1-2). Mais,a notre connaissance, il n’existe pas de

donrées sur de la poudre P25 supgert
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Figure I-2 : Comparaison entre la poudre P25 et différents matériaux photocatalytiques, d’aprés .

I-2 Le dioxyde de titane

I-2-1 Généralités sur les oxydes semi-conducteurs a propriétés

photocatalytiques

Les oxydes rétalliques représentent une grande partie des semi-conducteurs utilis
pour leurs propéités photocatalytiques. La liste des principaux solidésudiés est pésentée
dans le tableau I-1, avec les valeurs des potentiels de leur damaéence (B.V.), bande de
conduction (B.C.), Energie du gap et la longueur d’onde permettant d’activer le catalyseur®,

Pour franchir ce gap, la radiation déiite égale ou inférieure a 1’énergie du gap.

28



Chapitre I  Principe et généralités sur la photocatalyse

Semi-conducteur B.V. (V) B.C. (V) Gap (eV) A(nm)
TiO, anatase +3,1 -0,1 3,2 387

SnG +4,1 +0,3 3,9 318
Zn0O +3,0 -0,2 3,2 387
ZnS +1,4 -2,3 3,7 335
WO;3 +3,0 +0,2 2,8 443
Cds +2,1 -0,4 2,5 496
CdSe +1,6 -0,1 1,7 729
GaAs +1,0 -0,4 1,4 886
GaP +1,3 -1,0 2,3 539

Tableau I-1 : Positions des bandes de différents semi-conducteurs aux

propriétés photocatalytiques en solution aqueuse a pH = 1.

Parmi la liste des semi-conducteurg<ciians le tableau I-1, TiGs'est a¥ré le plus
appropré pour la plupart des applications environnementales courantes. Conamepéut
voir sur le graphique de la figure I-3, ces dix d&siannées, le nombre de travaux sur TiO
comme photocatalyseur a fortement augmeren effet, il est biologiguement et
chimiquement inertegsiste a la corrosion chimique et est trés peu cher. D’autre part, le TiO;
présente un intérét spécial car il utilise une partie de la lumiere solaire, ceciétant di a une
S¢paration énergétique appropriée entre la B.V. et la B.C. L’oxyde de zinc, ZnO, semble tout
aussi utilisable que le T¥D mais il ne ésiste pas aux solutions acides. D’autres semi-
conducteurs absorbent quantux une grande partie du spectre de la lumiére solaire mais

sont agradés durant leur utilisation au cours des cycles photocatalytiques.

29



PARTIE A  Etude bibliographique

1400

1200
1000
800

Publications

600
400
200

1990 1992 1994 1996 1998 2000 2002
Année

Figure I-3 : Evolution du nombre annuel de publications traitant de TiO, comme photocatalyseur.

Il a été¢ rapport aussi que des oxydes mixtes tels que V20s/TiO,, M0OS/TIO,,
CrG4/SiO;, ou AlLOs, NIO/TIO,, SIG/TiIO,, MgO/TIO,, CalnpOy étaient des photocatalyseurs

efficaces dans certainesctions>* 3¢,

I-2-2 Formes cristallines de TiO,

Le dioxyde de titane est utiislans une grande vér de peintures comme pigment
blanc (forme rutile), sous forme amorphe, dans des &agrs et dans 1’alimentaire.
Aujourd’hui, la consommation annuelle de TiO, dans le mondeégasse les quatre millions de
tonnes. En effet, la demandé pratiquement pas cegsd’augmenter de 1,6 Mt en 1970a
4 Mt en 2002. Pour’dnnée 2003, lestimation des producteurs deTiO, prévoyait un

accroissement entre 3,2 % et 6,@.%

Le dioxyde de titane est un semi-conducteur qui existe sousedifs formes
cristallines : le rutile, ’hnatase, la brookite, et aussi un grand nombre de formes qui sont
obtenues sous de hautes pressions. Il faut ajouter que Jg@ud pésenter des formes non
steechiométriques de type TiO,.. Les structures du rutile et daratase sont présentées sur la

figure I-4.
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(a) anatase (b) rutile

Figure I-4 : Structures cristallines du TiO, ; ® Ti ®0

Leurs principales caragistiques structurales sont donies dans le tableau I-2.

Paramdtres de maille Groupe despace Densit
25°C
_ a=b=459R
Rutile D4y, 4,204 5,60
c=2,959
a=b=3,78%R
Anatase D4, 3,82a 3,97
c=9,514A

Tableau I-2 : Données structurales sur I’anatase et le rutile, d’aprésll.

La poudre P25 (DEGUSSA), largement uééisen photocatalyse, est ur¢lamge
compos a 80% danatase et 4 20% de rutile. Il possle une surface spécifique de 50 m2.g* et

des tailles de particules deiddre de 20 nm.

Deux formes cristallines du TiOont une activit photocatalytique, lanatase et le
rutile®. L’anatase a un gap de 3,23 eV (384 nm) et le rutile de 3,02 eV (411 nm),

correspondani la lumiére ultraviolette®. Il a été montré que I’anatase était la forme la plus
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activé>?® sur le plan photocatalytique. La forme ufitislans les diff érents usages industriels
est presque toujours la forme rutile. Ohrfibria monté que les performances
photocatalytiques du rutileégendaient fortement du pro&ié de préparation et de la nature du
compos a traiter. Dans lindustrie, les poudres de TiOsont principalement produites par
I’attaque d’acide sulfurique sur de I’illménite (Fe,TiyOs, minerai naturel contenant entre
45% et 65% en masse de F)@u par le pro&dé mis en place par Du Pont de Nemours ou
I’extraction du titane se fait par carbochloration, entre 800°C et 1000°C, a partir de minerais
riches en TiG".

1-2-3 Utilisation photocatalytique du TiO; dans le visible

La lumiere utilisable pour les réactions photocatalytiques avec TiQ, est limite a des

longueurs tbndes inférieures a 400 nm, c'est-a-dire dans’lultraviolet (UV) (figure I-5).

Ultra-violet Visible Infra-rouge

UV A NIR
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rouge

1

1
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|

bleu
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1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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0.0 5C 40 30 25 20 7 15 T

E/eV
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Figure I-5 : Spectre de la lumiére avec la zone d’action du TiO,.

Des matriaux pouvant travailler dans le visible sont plus souhaitables en terme
d’utilisation de la lumiére naturelle. En effet, seulement 5% de la ludné solaire est utilise
dans le cas d€anatase. Pour cette raison, le dopage de Ji@hatase &té ¢tudié pour

déplacer son gap dans le visible.

Il a été montré que le dopage par digkents métaux de transition comme V, Cr, Mn, Fe
et Ni, permet un &alage vers le visible de la bande d’absorption du TiO,. Ce dcalage
dépend de la quantité de dopant introduite. L’efficacité dans le décalage est la suivante :

V>Cr>Mn>Fe>Ni. Ceci permet thtiliser la lumiére solaire plus efficacement et ce jusqu’a
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20% a 30% de mieux*** Les Esultats d’une étude récente™, montrant laugmentation de
I’activité photocatalytique du TiO, dopg par des ions de métaux de transitions sont @sentés

sur la figure 1-6.
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Figure I-6 : Effet des dopants sur la photoactivité du TiO, (d’aprés *%).

I-3 Applications

I-3-1 Avantages de la photocatalyse

La protection de’knvironnement requiert en particulier la purification des effluents,
notamment, des eauxdas, la purification de’hir pour la santé et/ou le confort {limination
d’odeurs ou de gaz dangereux) et la protection d’objets exposés aux intempgries. La
photocatalyse gsente de nhombreux avantages par rapport aux technologies habituellement
utilisées pour le traitement de 1’eau et de 1’air (précipitation, adsorption sur charbon actif,
réduction sélective non catalytique¢lectro-filtrage, etc.). En effet, elle pe@tre réalisée a la
temprature ambiante, elle ne ®cessite pas 1’ajout d’agents chimiques oxydants (O3, NHs,

H,0,) et permet ’ltilisation de 1’énergie solaire directe ou de léclairage artificiel dans
certaines conditions. Elle permet aussi @eiidre a certaines exigences dans des conditions

économes en énergie (lampes UV, lumiére solaire ou artificielle, psence d’air humide).
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Le dioxyde de titane, stable, non toxique, bon magrghe lon peut utiliser Soit sous
forme de poudre dan&hu (destruction de polluants, pesticides, colorants) avépasation et
recyclage en fin de traitement, soit sous formagoste sur support (fibres de verre, tissus,

plagues) semble particétement attractif.

1-3-2 Applications photocatalytiques courantes

Il existe de nombreux exemple&pplications environnementales de la photocatalyse
qui sont @ja ou sont sur le point d’étre industrialiges. Cest au Japon que 1’on trouve une
concetisation de la plupart de ces applications. Quelques exemples sonésdawvec les
photos de la figure I-7. Les champagplication vont du revétement d’objet ou dédifices en
plein air (verres, glaces, vitragé&lairage, bétons,...) par une couche submicronique (donc
invisible) de TiQ ce qui rend ces objets "auto-nettoyants", ils concernent aussi de
nombreuses applications!’intéricur des batiments, Sappuyant sur 1’utilisation d’éclairage
artificiel ayant une partie de leur spectréngission dans I’'UV. Typiquement, une lampe
fluorescenceémet un rayonnement UV de 0,4 uW.cmi? et une lampe incandescence une

puissance de 0,QMV.m?, d’aprés™.

Récemment des dispositifs pour la pollution intérieure, comme dans des batiments,
dans ¥hicules de transport, les tunnels, ont été développés, car environ les personnes passent
prées de 90% de leur temps dans des milieux configs (bureau, maison, transport en
commun...J°. Il existe depuis 2003 un dispositif qui permet de traiter des grames| si les
gaz polluants sont solubles daneail, ou encore un systme mis au point pour capter et

détruire les odeurs par photocatalys@,1’aide d’un papier enrobé de TiO,*®*".
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Figure I-7 : Illustration d’applications concrétes des propriétés de TiO,'" ;
(a) anti-buée, (b) dalles stérilisantes,

(c) dalles autonettoyantes, (d) toile autonettoyante.

I-3-3 Autres applications de la photoactivité

Il existe un plnoméne appelé "super-hydrophilie” qui aété mis en évidence sur
TiO,"1%*8 peu de maétiaux ont un angle de contact infrieur & 10 degrés, avec comme
exception quelques nméataux adsorbant I’cau et qui ont été activés par des tensioactifs ou
d’autres agents amphiphiles. Lorsque 1’angle de contact devient proche de zéro, la surface du
makriau ne retient plus I’ecau et on parle de "super-hydrophilie”. Cependant, ces surfaces ne
conservent pas ce caraet hydrophile trés longtemps. Or quand la surface du TiO, est
exposge a un rayonnement UV, I’angle de contact avec 1’eau diminue graduellement. Apres
une exposition suffisamment longada lumiére, la surface devient "super-hydrophile”. Ce
caractre particulier peut étre obtenu pendant un ou deux jours. Ce type de photocatalyseur est

le seul connu posdant une propriété super hydrophile semi permanente. Cette propriété est
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utilisée pour réaliser des miroirs anti-buée que 1’on peut utiliser par exemple dans des salles

de bain (figure I-7a).

Une dtcouverte importante est a mettre au compte de 1’équipe de Michael Graetzel,

avec lutilisation de TiO, en photovoltajue®.

I-4 Conclusion

Aprés avoir présenté les principes généraux de la photocatalyse, et les facteurs
influencant la cinétique de photodégradation, nous avons montré 1’intérét de 1’utilisation du
TiO, comme photocatalyseur ainsi que les limitations pour son utilisstidamere solaire.

Il existe cependant des moyens potplacer sa photoactivi€ vers la lumiére visible par ajout

de dopanta base d’ions de métaux de transition.

L’utilisation de la photocatalyse pour le traitement de 1’eau et de lair est une
technique #s prometteuse qui fait "objet de nombreuses recherches. Cette technique semble
aussi bien adagt a I’utilisation a I’intérieur des lieux fermés, comme pour la@&@odorisation
ou la asinfection que pour des applications éxtures. Toutefois, il appafa qu’elle Mest
industriellement rentable ¢upartir du moment ou le catalyseur est supporté, enévitant ainsi
des étapes supplémentaires pour la récupération du photocatalyseur dans le traitement

d’effluents liquides.
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Chapitre I Généralités sur les membranes et le

couplage séparation membranaire — photocatalyse

Afin de répondre a des normes toujours plus restrictives, aux volumes toujours plus
grands ceffluents a traiter, eta la pollution grandissante, d’importants efforts de recherche
ont été consacés au cours des demres décennies pour dvelopper différents moyens de
traitement. De nombreusésides portent notamment sur les procédés de traitement des eaux
et de lair. De nouvelles techniques, trés performantes, ont ainsi pu voir écemment le jour.
Ces techniques dites dépsration par membranes constituent une petite €volution dans le
domaine du traitement d&du. Leur principe consiste non plus a éliminer chimiquement les
micropolluants maisa les extraire physiquement. Elles présentent en effet le trés gros
avantage de’ntiliser aucun réactif chimique, sauf dans certains cas, pour leur entretiers Tr
fiables, elles permettent de traiter des eaésxpolluées et de produire une eau trés pure, sans
goit désagréable ni mauvaise odeur, et de quaditconstante, quelles que soient les variations
de quali¢ de I’eau a traiter. Le seul inconvénient de ces traitements est leur colit qui reste
encore relativemenélevé. On pegsentera dans ce chapitre différentes membranes et en
particulier les membraneséramiques poreuses, puis leur insertion dans des réacteurs

photocatalytique$ membranes et les développements envisagés.
II-1 Définitions
1I-1-1 Membrane

Une membrane est unedrfine couche de matie qui permet, sous l'action d'une
force motrice, deéaliser une $paration a I'échelle microscopique. La force motrice peut étre
une difrence de pression (procidés baromembranaires), de potentielélectrique ou de

concentration de part et d'autre de la membrane. On peut lesr dags trois ¢hominations,

suivant la classification psentée ci-apes.
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-1-1-1 Les membranes organiques

La plupart d'entre elles sont actuellement falééga partir de polymeéres organiques
(acttate de cellulose, polysulfones, polyamides, etc.) dont les gudhacilité de mise en
forme, élasticité par exemple) leur coéfent une grande adaptabilité aux différentes
applications. La majeure partie (aux alentours des 90%) des mmeslfaltrafiltration (UF)
et de microfiltration (MF) (cf. tableau 1I-2) est actuelletheconstitée de membranes
organiques. En revanche, elleséspntent une faible résistance mécanique aux hautes
pressions, une&sistance thermique limitée, une durée de vie plus faible que les membranes

céramiques.

-1-1-2 Les membranes céramiques

De commercialisation plusdente que les membranes organiques, ces membranes
sont compo&es entierement de minéraux, principalement d’oxydes céramiques, mais aussi de
métal fritté de carbure de silicium, de verre, Leur arrivée et leur production ont permis de
travailler dans des conditiogkrgies de temgprature, d'environnement chimique, de pression,

ce qui a ouvert de nouvelles voiégpplication pour la Sparation membranaire.

11-1-1-3 Les membranes composites

Les preméres membranes composites sont apparues il y a une vingtain€ed'ann
Elles sont caraétisées par une superposition de plusieurs couches différenciées soit par leur
nature chimique, soit par ledtat physique. Elles peuvent étre organiques (superposition de
polymeres organiques différents), organo-minérales ou minérales (association d'alumine

comme support et’dxyde métalliques tels que la zircone, le dioxyde de titane,...).

1-1-1-4 Mise en forme des membranes

Les membranes sont fabrigy principalement sous forme plane ou tubulaire. En
pratique, la dsignation de membranes tubulaires est €servée aux plus gros tubes (diamétre
intérieur supérieur a 6 mm) alors que la désignation de fibres creuses est Eservée aux tubes
fins (diandtre externe inférieur & 1 mm). A I’exception de certaines membranes de

microfiltration (MF), les membranes ont une structure &syque, c'est-a-dire qu'elles sont
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constitiees d'une couche superficielle trés mince, de trés fine porosité, couche efficace ou
couche active ou couchéparative, et de sous-couches plépaisses et de taille de pores

beaucoup plus large, la plégaisse jouant ledie de support (figure 11-1).

I Couche active

Sous couche

Support

Figure II-1 : Représentation schématique d’une membrane asymétrique avec ses différentes couches.

La Sparation a lieu dans la couche superficielle tandis que les couches interédiaires

conférent une ésistance mécanique a la membrane.

1-1-1-5 Les différents modules

Au niveau industriel, les membranes sont ré@ndans diff érents types d’assemblages
que fon appelle modules. Ceux consiérés ici dérivent des deux géométries initiales pour la
membrane : plane ou tubulaire. Suivant la mise en forme, on distih@sequatre cégories

de modules :
- les modules plans. Il S’agit d’un empilement de plaques séparatrices et de plaques

porte-membranes. Ce type de modulésgme un faible volume mort et une bonne

accessibilié des membranes, leur principal inconvénient est le colmatage (figure 11-2).
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Joint

Membranes

Rétentat

Alimentation

Alimentation '

Figure II-2 : Exemple d’un module plan (d’aprés?).

- les modules spiralés. IlIs sont fornés a partir de deux membranes planes,
déformables, de nature organique, enréed autour d’un tube qui recueille le filtrat. Les
espaceurs permettengédoulement du fluide et servent aussi de promoteur de turbulence. Les
modules spirak les plus couramment employés ont un diamétre de 0,2 m, une longueur de

1 m et contiennent environ 40°me membrane (figure 11-3).

‘«-rn\— Membrane

Espaceur

Membrane

Espaceur

’ Alimentation
collecteur

de perngat % Perm¢at

Figure I1-3 : Module spiralé (d’apreés?).

- les modules tubulaires. Constités de faisceaux de tubes mono ou multi-canaux de

différents diametres (quelques mma quelques cm). L'eaua traiter circule a l'intérieur des

46



Chapitre Il ~ Généralités sur les membranes et le couplage séparation membranaire - photocatalyse

tubes et le perfat est recueilli a I'extérieur des tubes. Les tubes constituent des canaux

d'¢coulement tangentiel (figure 11-4).

Perntat

AIimentationﬂ ] i L

-

Figure I1-4 : Module tubulaire, pour les membranes Carbosep® (d’aprés’).

- les modules a fibres creuses. Les fibres sont dispéss en faisceaux de plusieurs
centaines thnités. Le fluide a filtrer s’écoule a I’intérieur du canal de la fibre (figure 11-5a) ou

a I’extérieur (figure 11-5b). Ce type de module est compactéaégilement moins coliteux.

C D — —D P
——D C
Fibre creus — P
A —»
A —» - > P
(a) (b)

Figure II-5 : Modules a fibres creuses ; A alimentation, C concentrat, P perméat.
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ll-1-2 Classification des membranes et techniques membranaires

La barrkre semi-perneable constituée par la membrane va jouer le role d’interface
Slective entre deux phases de part et dautre de la membrane. Le transfert de matiére d’une
phasei I’autre va dépendre de la force motrice appliquée, tant par sa nature que son intensité.

Les principales techniques sonégentées dans le tableau II-1.

Type de membrane»

Force motrice Ioniques Poreuses Denses
\’
Gradient de concentratigrDialyse ionique Dialyse moéculaire Osmose
Potentieklectrique Electrodialyse Electrofiltration Electro-osmose

Microfiltration
Gradient de pression &@bdialyse Ultrafiltration Osmose inverse

Nanofiltration

Tableau II-1 : Classification des principales techniques 2 membranes’.

Les membranes sont souvent ctasgn terme de masse molaire des colloides ou des
solugs qui peuvent étre retenus, en €dfinissant la notion de seuil de coupure sur lequel nous

reviendrons ulirieurement. Sur la figure I1-6, sont mis en correspondance les fdéc
membranaires et les @sps retenues.
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4 2
DIAMETRE DES PARTICULES
(nm) (échelle log.)
) ¢ Y
SABLES Uilelelel iy FILTRATION
POLLENS GROSSIERE
MATIERES EN 100 =
SUSPENSION
FILTRATION
globules rouges 10 =- FINE
PARASITES
BACTERIES T MICROF ILTRATION
COLLOIDES
0.1 =
VIRUS
0,01 = ULTRAFILTRATION
PROTEINES
pesticides
0,001= NANOFILTRATION
SELS
IoNS 0 0001— OSMOSE
N r INVERSE
. s

Figure I1-6 : Rétention d’espéces par les différents procédés baromembranaires’.

Le pouvoir de &aration d'une membrane dépend de sa structure et de la nature du
matriau membranaire. Parmi elles, deux types santlistinguer : les membranes denses, et
les membranes poreuseses a ces dernires que fon s’intéressera principalement. Avant
d’aborder cette classification, il convient de rappeler la classification des pores suivant leur

taille propose par I'IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)

(tableau 11-2).
Dénomination Micropore Mesopore Macropore
Taille de pore <2nm 250 nm > 50 nm

Tableau II-2 : Classification IUPAC des pores suivant leur taille.
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Les différents ordres de grandeur des tailles des pores des membranes de nanofiltration
(NF), d'ultrafiltration (UF) et de microfiltration (MF) sont dasndans le tableau 11-3.

Microfiltration Ultrafiltration Nanofiltration

Diametre des pores 0,1a quelques um | Quelques nmM 100 nm <2nm

Perntance a ’eau
déminéralisée a 25 °C 10%a10° 10%°a1071° ~10%

(mol. m%.s*.pal)

AP fonctionnement 0,1 et 2 bar 0,5 et 10 bar 5 et 20 bar

Seuil de coupure noréfini 50 kDa et 300 Da 200 Da et 1000 Da

Tableau II-3 : Quelques propriétés des membranes®.

Les membranes que nous souhaitoéseldpper, se situent dans le domaine de
I’ultrafiltration basse puisque, comme on le verra plus tard, la tik pores obtenue est de

I’ordre de quelques nanométres.
1I-1-3 Propriétés des membranes poreuses
1-1-3-1 Seuil de Coupure

Les membranes sont souverdfidies suivant la valeur de leur seuil de coupure
(cut-off). Il correspondi la masse molaire des solutés retenus a 90% par une membrane
moins de sgxifier les conditions dans lesquelles le seuil de coupure a été déterminé, cette
classification doitétre utilisée prudemment et ne devrait servir qu'a situer grossérement le
pouvoir de é&paration d'une membrane, car le seuil de coupure n'est pas une é&onn
standardi&e et 1'on ne peut pas classer les membranes selon ce critére. On peut noter que des
discussions sont en cours pour mettre en place une normalisation adangckisation du

seuil de coupure
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Les membranes peuvent aussie caractrisées par des taux de étention de
substances deéférence: NaCl en osmose inverse, Mg§OCaClh ou sucrose en
nanofiltration, Dextran ou préihe en ultrafiltration, micro-particules calibfes en
microfiltration. Il est importantal encore, de connére les conditions dans lesquelles ces taux
de Rtention ont été mesurés (pression transmembranairgbd d'écoulement tangentiel ou
mode d'agitation et puissance d'agitation, tmpre, concentration, taux de récupération).
Soulignons aussi que peu d'informations s@néglement disponibles sur les progtés de
surface des membranes (charge de surface, hydroplphigime Si ces caraétistiques

jouent un éle important dans la séparation, en particulier en nanofiltration.
[1-1-3-2 Perméabilité

La perngabilité d'un milieu poreux caraétise son aptitude a laisser circuler un fluide
(liquide ou gaz) au sein de son espace poreux. Epend de la structure interne de 1'espace
poreux et particulirement de la connectivité de ses différents ¢léments. C'est une propriété de
transport macroscopique exprimant le rapport entre un gradient de pressiohammp@iside
pour traverser le milieu et le flu¥sultant. La perméabilité du milieu étudié a les dimensions
d'une longueur au cdret s'exprime donc en (m?) en unité S.1., on la noter&. On trouve aussi
comme unit de mesure de la perméabilité le Darcy (1 Darcy = 0,987.18 m?) ou encore on

la trouve exprinde en mol. m%.s*.Pa’.

Nous considrerons ici essentiellement le cas qui nous préoccupera par la suite, celui
ou le transport de fluide se produit p&roulement visqueux. Dans les conditions édles,
c'esta-dire dans un milieu poreux suffisamment hodmeget avec un dbit de fluide pas trop

fort (gradient lirdaire), la loi de Darcy ®crit :

F=—Jl a1
AP

Dans cette&quation F repksente la perméabilité intrinséque (en nf), J correspond au
flux volumique (en m:$), i est la viscosit dynamique du fluide en (Pa.s)e I’épaisseur de la
membrane (en m) eAP est la difetrence de pression (en Pa) entre les deux faces de la

membrane.
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11-1-3-3 Tortuosité

La notion de tortuositpermet de définir un paramétre géométrique pour quantifier
I'accroissement du trajet parcouru par le fluide dans la membeamaison de la complekit
du milieu poreux. Il s'agit du rapport entre la longueur du trajetemgarcouru dans la
membrane (longueur AB, sur la figure 1I-7) et le trajet dite@lus court entre les egtnités

(longueur L).

Figure II-7 : Visualisation de la tortuosité d’un réseau poreux.

Il existe une formule semi empirique reliant la pétbilité et la porosité de la

membrane. Cette relation est connue sous le nom de relation de Kozeny<Carman

1 g

- % g (11- 2)
K.-(p,S) (I-¢)

Dans cetteéquation, @ est la porosé de la couche filtrante (sans uéijt S est la surface
spécifique de la couche poreuse (en ni.kg™), @ la densi¢ du squelette (kg.m?). K, est appé

le facteur de Kozeny qui tient compte de la tortéahitmatériau. Il a été estimé par Carman

a 5 pour la majeure partie des méataux poreux’.
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La relation |- 2 peut aussiexprimer en fonction de la densité relative du éseau poreux :

_ d-p) i 1I- 3)
K. (pSpy)

@. la densi¢ relative du réseau poreux (sans urdj correspond au rapport de la defsit

apparente de la membrane poreypg,(en kg.n®) sur la densit du squelette solide,

P (en kg.nv).
lI-2 Les réacteurs catalytiques a membranes

II-2-1 Généralités

On appelle éacteurs membranaires, des réacteurs permettant le couplage réaction et
S¢paration a I’intérieur d’une néme enceinte. L’intérét d’utiliser des membranes céramiques
dans ce type deuacteur, réside dans le fait que leur ésistance mécanique et thermique leur
permet de fonctionner sur une plagés timportante de tengpatures ainsi que dans des
conditions chimiques agressives. Les tous premiers travaux proposaougkage entre
membrane et catalyseuétérogéne sont apparus vers les années 1960. Mais ce riest que
depuis une quinzain€ahnées, que les éacteurs associant, dans une méme unité, catalyseur
et membrane sorétudiés par un nombre de plus en plus grand de laboratoires. A la vue des
travaux pubks sur le sujet, le domaine potentiéhdlisation apparait trés vaste, de la chimie

de base la chimie fine, en passant par I’environnement®®.
lI-2-2 Les différents fonctionnements

Le couplage thne membrane et d’un réacteur engendre plusieurs possibilités

d’utilisation, ce qui conduit un classement suivant trois modes de fonctionnement :

- Extracteur : les produits deéaction sont retiés au fur et a mesure, et équilibre
thermodynamique de laéaction est ainsi placé, ce qui augmente le taux de

conversion.
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- Distributeur : permet le conéile de [I’arrivée d’un ou plusieurs énctifs.
- Contacteur actif : permet de coniter la diffusion desénctifs vers le catalyseur.
1I-2-3 Les réacteurs photocatalytiques
[1-2-3-1 Etat de I'art

A I’heure actuelle, la plupart des procédés photocatalytiques en phase liquide
fonctionnent avec du Ti§) en suspension ou immobdislans différents supports (lame de
Pyrex, @rogels d’alumine ou de silice, polyméres...)lo'lz. L’utilisation de I’oxyde de zinc,
ZnO, vient loin derkre en terme de travaux publiés. Le probléme majeur rencontré lorsque le
photocatalyseur solide est immohilisir un support est le détachement de microparticules du

support dans le cas de flux importantsffluents liquides®*3*° L’

approche conventionnelle
utilise une configuration du photacteur dans laquelle les madcules non dégradées ou les

produits de sougiction se retrouvent en sortie.

Une évolution proposée par Zhang en 2003 consiste en dacteur photocatalytique
tubulaire avec’hpport de la source lumineuse a I’intérieur du tube, mais sans 1’idée de

couplagé®. Le sckéma de ce montage est @isenté sur la figure 11-8.

Lampe UV

Air— Film
de

= TiO,

Réservoir ||| P
L

(7
LR

Pompe  Débimétre

Figure II-8 : Réacteur photocatalytique tubulaire (d’aprés '°).
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Le couplage photocatalyse et membrane serait un processusnirginoant pour la
dépollution de I’eau. En effet les technologies a membranes pour la séparation, grace a leurs
propriétés de sélectivité ont déja montré qu’elles étaient compétitives sur le plan des cofits
énergétiques, de leur facilité d’utilisation, de la réduction de I’impact sur 1’environnement et
de leur positionnement dans les @& intégrés pour le retrait de certains composés
indésirables'®. Actuellement il existe quatre types de phétoteurs combinant photocatalyse
et membrane, ils sont@entés dans les paragraphes suivants.

1-2-3-2 Filtration pour le recyclage de la suspension de catalyseur**’

Un microfiltre est utili pour recycler les particules photocatalytiques de la taille
micronique. La daction photocataly&e se droule dans le photoréacteur qui est séparé du
microfiltre. La membrane laisse passer tous éastifs solubles et les produits sans aucune
Slectivité, mais retient les particules de BiQLa repésentation d’un tel dispositif est donme

sur la figure 11-9.

Perngat
Source UV T

= . : . : I Membrane —l

Alimentation—l

Recyclage
Solution a traiter du TiO,
+
TiO,

Figure I1-9 : Représentation schématique d’un photoréacteur couplé avec des membranes d’UF"",

Ce type de montageéa étudié uniquement en laboratoire pour la dégradation du bleu
de methyléne. Il utilise d’un coté les proprétés photocatalytiques de TiO, divisé et dans une

autreétape la rétention des particules de TiO, par une membrane de microfiltration.
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11-2-3-3 Filtration pour le recyclage des produits de réactions et du catalyseur*®

Les particules de catalyseur et |ésctifs organiques sont recysl via un systéme
d’ultrafiltration ou d’osmose inverse. La membrane contribue au praglé de recyclage. La
destruction deséactifs par photocatalyse doit permettre de diminuer Oélidiner le
colmatage de la membrane. La f&pitation schématique du pro@dé est peésentée sur la
figure 11-10. Ce type de montage est utilisable par exemple giminuer le colmatage des

membranes dans le traitemendftluents contenant de lacide humique.

Lampe UV
] Solutior

+
— Tio,

[ * -
Recyclage L
de TiQ
et ractif:
FACHES Membrane <
Perngat

Figure I1-10 : Procédé photocatalytique avec recyclage membranaire du photocatalyseur et de réactifs'®.

On a encore dans ce pédé, les fonctions dégradation et séparation qui s’effectuent
dans degléments du montage distincts, avec un catalyseur en suspension dans le milieu

traiter.
[1-2-3-4 Photocatalyseur immobilisé et recyclage des réactifs'®

Le photocatalyseuétant immobilis€ sur un support, il ®st plus nécessaire de le
recyclef®. L’étage d’ultra filtration/osmose inverse a pour seul Ble de recycler les réactifs

organiques tayant pas été dégradés. La configuration correspondante est galatisée dans la
figure 11-11.
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Lampe UV
Photocatalyseur Solutior

suppok \

»
»

Recyclage
des
réactifs

Membrane

A

Perngat

Figure I1-11 : Représentation du réacteur photocatalytique avec le photocatalyseur immobilisé.

[1-2-3-5 Couplage direct de la photocatalyse et de la séparation®

On parlera par la suite de couplage direct lorsque la membipaetive présentera
des prop#étés photocatalytiques.

Dans unetude®, Le photocatalyseur est immob#is la surface de la membrane dans
le but de diminuer le colmatage par la destruction ou la dimindtohlm microbien. Les
différentes membranes utilisées pour I’immobilisation du TiO, sont des membranes
polyméres comme les polysulfone, polyamid®™ ou dans des fibres de verfed e Racteur

présenté utilise une membrane plane (figure 11-12).

Lampe U\

- Solutiona traiter

4//

TiO, immobilist«— =% =« *|} Membrane plar

Perngat

Figure II-12 : Schéma du montage utilisant le couplage séparation/dégradation sur une

membrane plane polymérique contenant des particules de TiO,, d’apréslo.
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Tsuru et af® ont tes récemment publi¢ une étude portant sur [’utilisation d’une
membrane de microfiltration de Ti(pour la @gradation photocatalytique de méthanol a
I’état gazeux. Sur la figure 11-13 est repsenté le concept de réaction photocatalytique

envisag par les auteurs dans un tel syst membranaire cougl

hV l-
. OH°\'
/'l
OH3
Polluant T T
h* e

Alimentation' ‘Membrane' ) Perméat
TiO,

Figure 11-13 : Schéma du concept de réaction photocatalytique dans un systéme de filtration".

ll-2-4 Perspectives en terme de développement des nouveaux dispositifs et de

nouvelles applications

[1-2-4-1 Optimisation de la configuration et de la géométrie des dispositifs de

couplage direct

Deux types de configuration peuvente envisagés pour permettre le couplage direct
Séparation — photodgradation (figure 1I-14). Dans le cas de la figure llI-14a, la membrane
photoactive estdbosée sur un support non photoactif. Ce type de montage peut étre utilisé
dans le cas deédacteurs photocatalytiques pour Fanticolmatage. Dans le deuxiéme cas
(figure 11-14b), Cest le support poreux qui est photoactif. Cette configuration et

retenue pour le traitement photocatalytiquesgbces non retenues par la membrane.
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Membrane photoactive Membrane non-photoactive

A | VA
\ 4 Support
‘Q’ - nan 4»0:
» v 4 photoactif \ J
(a)

Figure II- 14 : Configurations envisageables pour le couplage direct séparation — photodégradation.

Pour augmenter la capacifle traitement ou afin de miniaturiser les dispositifs, il
serait par ailleurs idtessant de développer des réacteurs coupks a base de fibres creuses. Le
schéma de deux types de montages quédn peut envisager, est présenté sur la figure 11-15.

Dans le cas (a), la membrargpaative n’est pas photoactive, la couche de TiO; est
immobilisée a la surface de la fibre optique qui sert de distributeur de lumicére.

Dans le cas (b), la fibre creuse jaut fois le role de couche photocatalytique et de

couche éparative.
Fibre optique : guide d’onde
UV/distributeur

Couche
de TiO,

() (b)

Fibre creuse poreuse : membrane séparative

Figure II-15 : "Micro-réacteurs" photocatalytiques 2 membrane utilisant
des fibres creuses pour la filtration et des fibres optiques comme distributeur de lumiére ;

(a) montage type catalyseur immobilisé, (b) montage avec couplage direct dégradation/séparation.
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[1-2-4-2 Application de procédés couplés a la destruction de COV

Un compos8 organique volatil (COV) est @fini comme tout comp@ésorganique
contenant au moinsélément carbone et un ou plusieurs des éléments suivants : hydrogne,
halogne, oxygene, soufre, phosphore, silicium ou azote, a I’exception des oxydes de carbone
et des carbonates et bicarbonates inorganiques, ayant une presspeutede 0,01 kPa ou
plusa une température de 293,15 K ou ayant une volatilité¢ correspondante dans les conditions
d’utilisation particuliéres. Les compo& organiques volatils favorisent le développement
d’ozone troposphérique, responsable du smog dété et peuvent nuire a la santé et a
I'environnement. Leurs origines principales sohttilisation de solvants, I’industrie du
pétrole, I'industrie de la chimie organique, les petits foyers de combustion, 1’industrie
alimentaire, la siéturgie, la manutention et le traitement deschets et enfin 1’agriculture.
Lesémissions de COV sont maintenangglementées par la directive européenne 1999/13/CE.

Plusieurs options se@entent pour la réduction des émissions de COV :

1) Le remplacement des COV paadtres substances, substitution
des produita forte teneur, utilisation de COV moins nocifs,

2) La modification des pratiques de gestion,

3) La modification des prédés,

4) Le recyclage et l&cupération des COV,

5) La destruction des COV.

Les pro€dés destructifs reposent sur I'oxydation, qu'elle soit biologique, thermique ou
catalytique. Il est noter qu'en France, 80% des COV traités sont détruits par incinération
thermique, technique bien fnasée mais dont la rentabilité dépend beaucoup des possibilités

de Bcupération de la chaleur produite?.

Sur Porganigramme de la figure I11-16, sont repisentés les différents procédés mis en
ceuvre pour la réduction des COV dans I’air ou dans leau. Comme on peut le voir, la
photocatalyse et laé¢upération membranaire constituent deux prédés envisagés pour

respectivementdruire et récupérer les COV.
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[Réduction des COV}
Oxydation Récupération
| | | l' .
Procédés Irradiation bli)(:.l(:) C(;d(:lses L Adsorption
d’incinération slq P
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Incinérati e N N - N
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thermique } Plasma Biofiltres L Absorption
. ]\ J
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Photocatalyse

Figure I1-16 : Procédés envisagés pour la réduction des COV, d’aprés™.

Les moékcules organiques de tres faible poids moléculaire sont tres difficiles a retenir
par traitement membranaire, le couplage diréparation - photodgradation pourrait donc
permettre un traitement partickitkément efficace pour 1’élimination des COV (figure 1I-17).
La configuration p¥sentée corresponda celle qui avait été préalablement décrite sur la
figure 11-14b.

Membrane photoactive

|

Rétention d’une fraction
des COV A 4
Destruction des COV
|:| |:| (6{0)\Y% non retenus < >

par photocatalyse ’ ' ‘

- .. )

Figure II-17 : Schéma de principe pour I’élimination de COV par couplage direct
séparation membranaire — photocatalyse.
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I1-3 Conclusion

Aprés avoir rappeé quelques énéralités sur les membranes, et sur les dacteurs
catalytigues a membranes, nous avons éqenté 1’état de D’art sur les réacteurs
photocatalytiques. Jusgu présent, la majeure partie deséacteurs photocatalytiques
fonctionnent principalement, avec des suspensions dg, EiOencore peu de montages
fonctionnent avec des photocatalyseurs supgofn trés petit nombre tquipes de
recherches essaye actuellement éeldpper les systtmes de couplage direc€aration —

photodtgradation, utilisant des membraneéparatives photoactives.
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Chapitre lll Matériaux a mésoporosité ordonnée -

TiO, mésostructuré

Une nouvelle famille de maiiaux mésoporeux avec des distributionsétr étroites de
tailles de pores ajustables entre 2 et 10 ni® découverte en 1992'. Depuis cette date, les
¢tudes sur ce thme n’ont cesg de se multiplier. Ces mataux étaient au départ, pour la
plupart, des poudres de silice ou aluminosilicates dontékaporosité était issue de 1’effet
d’empreinte de mésophases obtenues par assemblage coaptif de tensioactifs. Ceci couvre
un grand nombre de solides breéggiM41S, MCM-41, MCM-48, SBA, HMS, MSU, FSM-
16, PCH.13). Il aété montré par la suite que cetteéthode pouvait s’étendre a la synthse de
makriaux, poudres ou couches minces, autres que &ili€ZrO,, Al,Os TiO,,...)*".
L’objectif de ce chapitre est dedenter le principe de I’obtention des matériaux obtenus par

effet dempreinte, 1’état actuel des recherches sur les matériaux a base de TiO, mésostructurés

et leur @veloppement en couches minces.

llI-1 Généralité sur les matériaux a porosité ordonnée

lll-1-1 L’effet d’empreinte

Des moécules organiques amphiphiles, ioniques ou non, plus ou moins volumineuses
vont servira former par auto-assemblage desésophases. Ces mésophases serviront alors
d’empreinte (template est le terme anglais uti)isa un seau inorganique. Le @tanisme

simplifié est présenté sur la figure IlI-1, dans le cas de couches minces.

Cylindre micellaire Mésopore cylindrique

= D

4 i :‘:',’ 1 "“:‘. ;,'
REEAERE
;"‘}_ Ry Y (! )

S IR e = 4 P .
DR i Rk
Particules d’oxydes Réseau inorganique
Sol hybride Film sec Couche calcinée

Figure III-1 : Mécanisme simplifié de la synthése de couches minces

mésoporeuses d’oxydes par effet d’empreinte.
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On cpose le sol hybride contenant les moécules amphiphiles et les nanoparticules sur
un support. Lors duéshage il y a évaporation du solvant, ce qui induit lauto-assemblage des
molécules amphiphiles en mésophase ordonnée de type cristal liquide lyotrope. L¢limination
de ces mdkules amphiphiles peut alorseffectuer soit par calcination, soit par extraction
douce en utilisant diffents solvant§. Ceci conduitd des réseaux inorganiques ayant une
mésoporosit ordonnée. Les madriaux obtenus sont parfois @dnommés Matériaux a
Tensioactif Structurant (MTS). Alors que dans le cas des counress, le pénoméne
d’auto-assemblage est essentiellement induit par un processus de cadiceritéa a
I’évaporation du solvant, dans les cas des poudres, un processus moins claikembénde

S¢paration de phases se produit.

lll-1-2 Molécules amphiphiles et mésophases empreintes

Généralement, les moécules utilisées pour former les ndsophases, sont des nolles
amphiphiles, ®&st-a-dire quelles comportent une partie polaire hydrophile et une partie
apolaire lipophile. On les appelle tensioactifs. Suivant la naterka éte polaire, on classe
ces motcules en trois groupes : les tensioactifs non ioniques (copolydres blocs a base de
chanes d’oligonm¢res de polyox§thyléne et de polypropyléne, amines...), les tensioactifs
loniques (par exemple cationique comme les ammonium quaternairegnfiet les
zwitterioniques (posslant deux charges de signes oppés). Dans la partie expimentale
nous utiliserons comme tensioactif des cope@hgm triblocs. Les copolyméres blocs sont
formés dun bloc composé de la épétition d’un monomdre, suivi dun ou plusieurs blocs
composs dune répétition d’autres monorres. On appelle copolyre triblocs, un polyrre

compos de trois blocs. La repsentation d’une telle molécule est donrée sur la figure 11-2.

—> 4 —>
Bloc Bloc Bloc

hydrophile hydrophobehydrophile

Figure III-2 : Représentation schématique d’un copolymére triblocs.
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En solution aqueuse, les tensioactiisrganisent de maniére a minimiser le contact
entre la partie hydrophobe étdu. Suivant leur concentration, I’agencement dans la solution
sera diffrent. Dés que la concentration devient supérieure a la concentration micellaire
critiqgue, eme, il se forme alors des agats moléculaires que ’bn nomme micelles. Ils
peuvent se @senter sous différentes formes suivant la valeur def, appe¢ facteur de forme ou
parangtre d’empilement. Ce parardtre fait intervenir le rapport du volume du tensioactif sur
le produit de la surface de kd polaire et de la longueur de la queue. Ces difErentes formes
sont enéquilibre dynamique avec les méeliles amphiphilesa partir desquelles elles sont

formées. Les différentes géométries sont présentées sur la figure 111-3.

Micelles sphérigues Micelles eylindrigues

(lnversesi 2= f = 3)

5
a'd o
e 2 F o
L
i

Micelles sphériques inverses
f=3

Bicouches (membranes)

e

Figure III-3 : Critéres stériques d’auto-association et formes micellaires’.

Si la concentration en tensioactif devient encore plus importamte, dlors formation
de phases &somorphes ou nmésophases. Le diagramme binaire eau - tensioacti¢aidest
présenté¢ sur la figure llI-4, avec une succession de nombreusésstuctures. Dans la

réalité, on n’observe pas toujours I’ensemble des phases possibles.
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Zone de démixtion

Phase isotrope

:_‘;‘ Micelles

E Q, |H- Q. | L. 'Qm H., _Q,. ;; inverses
Micelles mverse | Iinversq invers --H
directes =

e

/ Phase solide
2]
=] /
[*]

0 concentration en teastif (%) 100

Figure I11-4 : Diagramme de phase idéal d’un systéme binaire eau- tensioactif'’ ;
avec : H,, phase hexagonale micellaire, Q,, phase cubique micellaire, Hg phase hexagonale colonnaire,
Qg phase cubique bicontinue, Lg phase lamellaire.

Les phases inverses correspondeiat formation de structure micellaires inverses : la

téte polaire est dirigée vers I’intérieur de la micelle.

Les neésostructures que 1’on peut obtenira partir des différentes phases de cristaux

liquides lyotropes sont regentées sur la figure Il1-5.

Simple

Centreé

Faces
Centrees

Figure III-5 : Représentation des différentes mésostructures rencontrées, d’aprés'™".
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Dans le tableau lll-1 songpertoriées les difiérentes mésophases représentées sur la

figure 111-5.
Structures Cubique micellaire Cubique bicontinue Hexagonale
Description
_ ) Pm3n, Fd3m, Fm3m Pn3m, la3d, Im3m P6mm
cristallographique

Tableau III-1 : Groupe d’espace de différentes mésophases.

Les phases cubiques pédst une périodicité tridimensionnelle et existent sous deux
formes : structure micellaire ou structure bicontinue.

Les phases Het H,inverse COrrespondend des phases hexagonales colonnaires. H,
correspond au casuda courbure de I’interface est oriente a 1’opposé de la région des
interactions coésives fortes. Hyinverse COrresponda une phase inverse, c'esta-dire ai
I’orientation du rayon de courbure se fait vers la région des forces attractives, comme ggenté
sur la figure 111-3.

Il existe aussi des phas&structure non périodique par translation qui sont obtenues

dans certaines conditions comme les phases vermictifaires

lll-1-3 Diagrammes de phases de copolyméres triblocs

Dans notre travail exXpimental, nous avons utilis des matcules amphiphiles non
loniques, les copolydmes triblocs de type poly(oxy éthyléne)-bloc—poly(oxy propyéne)-
bloc—poly(oxy éthyléne) (EO)(PO)L(EO), ou a, b, ¢ correspondent au nombre de motifs ;
(EO), et (EO), constituent la partie hydrophile et (BOa partie hydrophobe. lls sont
actuellement principalement utidis dans de nombreuses formulations déndbstrie
pharmaceutique. lls portent commercialement les noms de PI8ro(BASF) ou de
Synperoni® (ICI)*.

Les avantages de tels tensioactifs, sontilguprésentent de larges domaines
d’existence de mésophases ordonrées dans leur diagramme binaire avec 1’eau et qu’ils
permettent ’insertion de particules de quelques nané&ms. Pour le P123 et le F127,

copolyneres retenus, les nombres de motifs sont respectivement : {£PD),o(EO) et
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(EOxos(PO)o(EOhos Les diagrammes binaires aveéeali des deux copolyames triblocs

utilisés sont présentés sur la figure I11-6.

Fraction volumique P123
Fraction volumique F127

0o G 50 15 35 50 75
100 100 | 1
80 i
multi phase 80
~ 60 601
g 3 o8
b= 40 = 40
I
20" 201 *
0 T T T T 0 ‘ . ‘ .
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 30 100
% massique P123 % massique F127
(a) (b)

Figure III-6 : Diagrammes de phases des binaires (a) eau - P123 et (b) eau - F127, d’aprésm.

L’influence de la longueur des blocs EO et PO sur les ésostructures des métiaux
obtenus, &té trés bien étudiée, en particulier sur les miataux a base de silice®*’. Il a été
montr qu’il était possible d’obtenir différentes familles de matériaux présentant des

structures cubiques, hexagonales 2D, hexagonales 3D et lamellaires.

-2 TiO; mésostructureé

lll-2-1 Poudres mésostructurées

Le point central des rechercheéalisées sur I’obtention de TiG, mésostructuré, est la
méitrise des conditions de synthése pour obtenir de fagon reproductible des matériaux
présentant des propriétés structurales donrees. En effet, contrairement auxdourseurs utilisés
pour la synthse de la silice mésostructurée, les précurseurs de TiO, comme les alcoxydes de
titane ou bien leétrachlorure de titane anhydre (TiCly), sont tés réactifs et le contrdle de la

synthese est tes délicat.
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La premére étude relatant la synthése de dioxyde de titane mésoporeux &té rapportée
par Antonelli en 1995. Le pcurseur utilisé était 1’acetylacetonate tris-isopopoxyde de
titane, et le tensioactif utiks un alkylphosphate. La poudre obtenués@ttait une surface
spécifique de ordre de 200 m2.g™ et des diartres de pores de 3,2 nm. Lasustructureétait
de type hexagonale 2D mais la stabilitermique de la mésostructure €tait limitée, avec perte
de Pordre a 350°C?°. D’autre part, dans les conditions utilisées, le TiO, est amorpha basse

tempgrature.

On peut noter ici que pour les ré@iux a base de silice, habituellement rencortr
dans la literature, possédent des surfaces 8pifiques qui peuvent étre de lordre de
1000 nf.g™*. Compte tenu que la masse volumique de, &8 proche de 4 g.cfralors que
celle de la silice est voisine de 2 g&ntes surfaces gpifiques attendues pour les néaitiux
a base de TiO, devraientétre au moins deux fois plus faibles. Il faut noter par ailleurs que
dans le cas de SiOnésostructuré, plus de la moiti de la surface gpifique qui est apportée

I’est par la microporositdes murs inorganiques®®,

Les travaux sur Ti@se sont ensuite poursuivis en utilisant des complexants afin de
limiter la réactivité des alcoxydes de titane®!, des traitements aux phosphatgssteriori sur
les poudre¥, ou par lutilisation de tensioactifs avec unété phosphate, dans le but de
stabiliser la structure ainsi obtenue. En effet, le phosphore peldrfdes liaisons &k stables
Ti-O-P. En revanche,ihconvénient des phosphates est le fait quils ne peuvent pastre
¢liminés compktement par calcination ou traitement par solvant. Par cette voie deésynth
des grandes surfacesésifiques peuvent étre obtenues : 350 nf.g™" pour des résostructures
hexagonales 2B, mais les matiaux ne peuvent paétre considrés comme du TiO, purs,
Thiem et Sonéquipe24, ont monté I’effet stabilisant du phosphore. Dans une publication
récente, J.C Yu et son équipeze, ont monté que malgré la présence de phosphore, I’activité
photocatalytique des poudrésit proche de celle du P25, voiréme supérieure dans le cas
de la a@gradation du n-pentane. Dautres travaux indiquent au contraire que la présence de

phosphates dans le mgbu final inhibe les propriétés photocatalytiques de TiO2%.

D’autres tensioactifs ont ensuite été utilisés pour modifier les mésostructures des
matriaux. Dans la majeure partie des procédures mises en ceuvre, les tensioactifs employés
sont des mdékules de type sels’@inmonium quaternaire, utilisées pour remplacer les

phosphates, comme le chlorure deykriméthylammonnium?’**%3® | es auteurs ont fait
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varier la longueur de la ch& carbonée. Le dioxyde de titane obtenu était généralement
amorphea basse température®**> La publication de Soler-llia et &.souligne par ailleurs
quil est trés important de contrdler le vieillissement du gel pour [’obtention de
mésostructures stables. Les matériaux obtenus ont des structures hexagonales 2D ou
vermiculaires.

D’autres tentatives orité faites en utilisant TiCL:*®*° mais du fait de la psence de
trop nombreux chloruresdiduels, la mésostructure ffondre dés 400°C. Le challenge est
donc de diminuer la teneur en ions chlorure dans |érimatfinal pour conservera haute
température la structure ordonnée. Il faut noter que les murs de TiGont par ailleurs

amorphes.

Ensuite, se sontédeloppées les synthéses utilisant des tensioactifs non ioniques
contenant des padthyléne oxyde (PEO), utilisés sous différentes formes : mono bloc comme
pour les Bri® (CpH2n-1(OCH2CH2)OH) et les Triton X, (figure 111-7) ou sous forme triblocs

comme pour le P123¢h présenté.

CBHWQ (OCH,CH,)rOH

Figure I11-7 : Formule générale d’un Triton X.

Stucky et aPf’ ont utilist les premiers le P123 pour la sykh de la silice
mésoporeuse et ont étendu son utilisationa I’obtention de TiQ, mésostructuré, avec comme
précurseur, du TiClL en milieu alcoolique. La ®ostructure obtenue était soit

hexagonale 28°soit vermiculaire avec des murs de T#bnorphé®.
En rsumé, on peut dire que des résultats intéressantS ont été obtenus sur la

préparation de poudre de TiQ, mésostructuré, mais que la structure cristalline anatase tze |

€té quapres traitement thermique a haute température.
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1ll-2-2 Développement sur les couches minces

[-2-2-1 Etude de la formation de films minces de TiO, mésostructuré

Les films mésostructurés sont élaborés par voie sol-gel. Dans cette éthode, les
précurseurs alcoxydes sont hydrolys avant dajouter les moécules de tensioactifs. Cette
solution hybride est alorstposée sur un support, et le film se forme au cours de 1évaporation

du solvant (figure IlI-1).

Comme il a dja été montré préalablement pour la silicé®*° les conditions de syntte
doiventétre bien maitrisées pour que le réseau inorganique ne se développe pas trop, avant

gue les micelles ne se soient orgé&s

Une premére étude in situ par Féquipe de Brinker sur la formation par dip-coating
d’un film de silice a montré que la structure des films se forme au cours du &ot du fait de
|>évaporation de tous les composés volatils présents dans le sol hybride*!. Le scléma présenté
sur la figure 111-8, montre la structuratioriud film au cours du dépot. Le mécanisme est

appet auto-assemblage induit pavaporation®?.

Concentration en TA (mol.L-)

000 025 050 075 1.00 1.25
12 T T T T T
\. v ®) oo
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Figure III-8 : Représentation de la structuration d’une couche mince par dépét au trempé, d’apreés*.
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Cetteétude a été poursuivie par Grossoer al.**, avec la structuration des films minces
a base de TiO, obtenus en #angeant du TiCl, et du Brij 58 en milieltthanolique. Il a été
mis enévidence qUau cours du séchage il y avait ®organisation de 1’assemblage entre les
molécules amphiphiles. Ce nécanisme a été étudié in siru en diffusion des rayons X aux petits
angles (SAXS), coupé a des données d’interférométrie. La Sclmatisation du processus est
présentée sur la figure 11-9.

Dans le cas du structurant choisiarfangement passe d’une structure de type
vermiculairea une structure hexagonale 2D. Un tel phénoméne avait cja été observé par Yao

pour la silicé”.

Evaporation des

I
;‘\ I molécules volatiles I - :
+ ! adsarbbes I Augmentation du taux de condensation
: K\ : : par un départ lent de HCI
L T e e e e e
i % ' Formation de micelles 4 § :_
Epaisseur | \"\: l'interface air/film t Alignement et i Contraction
du film o {cme atteinte) : FL;I}TE_—’HII'IJISHU-'I?'“ I normale
1 = - i des micelles 1 a4 la surface
é l i !
l =S
i
1
. l '
T [ ' E : T
1 ! | Echelle des temps
Si0y (785} FLT I 455 : Taiy >
B I
! § 1
Ti0y [10s LI/ : 20s 1 E‘ "‘:;
L] 1

Figure ITI-9 : Formation des films minces mésostructurés d’apres .

Il est important de noter ¢ilipeut exister une épaisseur critique en dessous de laquelle
les films sont organés sur toute leur épaisseur. Ce phénomeéne a été mis en évidence, dans le
cas de la silice, par Sophie BesSoAu-deh, le domaine ordorin dont la croissanceéblute
a ’interface air- sol, est limié seulement a une partie de la couche comme schématisée sur la

figure 111-10.
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Figure III-10 : Evolution de I’étendue de la couche organisée en
fonction de I’épaisseur totale des films*.

[-2-2-2 Synthése de couches minces de TiO, mésostructuré

Contrairement 1’obtention de SiO, mésostructuré en couches minces, dont les voies
de syntlkse sont assez aisées, et dont les mécanismes ont été trés bien étudiés, le controle de
la syntlese de TiO, mésostructuré en couches minces, est rendu délicat par la trés grande

réactivité des précurseurs utilisés comme TiCls Ou les alcoxydes.

Les preméres descriptions de la préparation par voie sol-gel dun film de TiO;
mésoporeux ordonné ont été faites par Yang®’, puis Grosser al.**** ont monté qu’il était
trés important de contrdler I’humidité lors du séchage des couches, et ont étudié le mécanisme

de formation des films &ostructurés. Le dioxyde de titane formé était amorphe.

Le tableau llI-2, ¢ésume les principaux ésultats actuels sur des couches minces de
TiO, a mésoporosité ordonrée. Sont pécisés la nature du structurant et diéquirseur utilisé,
le type de rdsostructure obtenue, des commentaires relatéfda nature de la phase obtenue du
dioxyde de titane, ainsi que la stabilthermique de la #sostructure de la couche mince

finale.
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Référence Structurant Ricurseur M¢ésostructure Commentaires
Réticulation via un
8.37 P123 Chlorures Fio7 et E.QSBO45 Mécanisme non
Yang F127 inorganiques cubique hydrolytique ou par
EOrsB0ss P12 hexagonal 203 I’eau atmosphérique.
Dépot au
Hexagonal 2D trempt.L’eau et ions
) chlorure sont trop
0 F127 . Rectangulaire :
Grossd . TiCl4 . importants pour
Brij 58 centg apres
o former une structure
calcination ’ \
ordonrée stable apres
calcinationa 350°C.
Ci6E20 : pseudo
C”H2”+1_Eoy . cubique Dépot au trempé. Les
nly = Nanoparticules i ;
46 N Ci6EOi0: nanoparticules
Hwang 16/20 obtenues hexagonal 2D réparées sont de
16/10 partir de TiC} 9 ) P p,
C1oEOy : [’anatase.
12/4 .
lamellaire
Dépot par
centrifugation sur du
Hexagonal 2D verre. Les murs
Yun? P123 Ti(OC3H7)4 9 contiennent des
Pman cubique apis .
. nanocristaux
Séchage ,
d’anatase. Il y a perte
de Fordre apres
calcination
Dépdt au trempé sur
. des lames de verre.o
Lamellaire, sur des films polyeste
Alberius*® P123 Ti(OCoHs)4 hexagonal 2D dp y
Cubique ks recouvertg TO. La
m phase cubique posk
des murs thnatase.
Dépot au trempé.
. 9 Ti(OCzHs)4 . Murs d'anatase
Frindelr P123 EuCk.6H,0O Cubique nanocristalline doge
a ’europium.
Transition de la phas
50 : Hexagonal 2D | cubique indterminée
Yun P123 Ti(OGH)4 Pman, Ccubique a une phase
hexagonale.
Mésostructure stable
. : jusqua 570°C (TiOy).
Crepaldi*™3 F127 TiCla cubique ham Murs danatase

nanocristalline partir
de 400C seculement.

Tableau III- 2 : Récapitulatif des publications sur les couches minces a base de TiO,.
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Comme on peut le voirl’aide de ce tableau, aucune couche minéebase d’anatase et
avec une résostructure ordonnée N’a pu étre obtenue a basse temfpature. Certains ésultats
présentent des films ordonnés stables jusqu’a des températures supérieures a 500°C, mais
malgr tout la phase anatase n’est obtenue qu’a partir de 400°C>+23 Hwangfs et sonéquipe
ont, les premiers, tehtl’introduire des nanoparticulesatlatase, préalablement synthétisées,
pour obtenir de maéie plus simple et reproductible des films mésostructurés d’anatase. Mais
les nanoparticules initialésaient mal cristalli€es et les tentatives pour obtenir 1’anatase, ont

aboutia I’effondrement de la structure au dela de 450°C.

I1I-3 Conclusion

Dans ce chapitre nous avongspnté 1’évolution des recherches sur les ndsitux a
base de Ti@ mésostructuré sous forme de poudres et de couches minces. En comparaison
avec les couches de silic&sostructurée, la pg€paration de couches de TiO, est plus dlicate.

Il semble par ailleurs plus difficile ’obtenir la phase anatase a basse température sans
effondrement de la &ostructure.

Comme le montre cette analyse bibliographiqtenjéu est de syndtiser de faon
reproductible, des couches minces ordemnqui possdent, a basse température la structure
anatase. La strgtie adopée pour létude expérimentale a été de partir de nanoparticules de
TiO, anatase @a formées a température ambiante et bien cristallis, et de les rélanger
avec des meétules amphiphiles pour obtenir au final des couchesaalase mésostructuées.
Dans la voie choisie, il est cependaatessaire de veillera ce que les particules’ahatase

soient suffisamment petites pour ne pareg la formation des mésophases.
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Chapitre IV Elaboration et caractérisation du sol d’anatase nanocristalline

Chapitre IV Elaboration et caractérisation du sol

d’anatase nanocristalline

Les applications membranaires, regent l|élaboration de films sans dfaut
(homognes et continus). Par rapport aux autres techniques dpod en couches minces
couramment utili&es (évaporation, pulvérisation cathodique, CVD...), le pro&dé¢ sol-gel a
l'avantage dtre simple a mettre en ceuvre et d’aboutir a des couches mésoporeuses ou
microporeuses forte porosité. Ce procédé se @compose en différentes étapes. Dans un
premier temps, on @pare un sol formé¢ de clusters ou de nanoparticules inorganiques
dispergs dans une phase liquide. Les films sont obtenus par dip-coatisy,acdire au
tremp dans le sol, du substrat qui est ensuite érétivitesse constante. L'évaporation du
solvant et la condensation se produisent alors sintultart et entrénent la gélification du
dépdt sur le substrat. Aprés 1'évaporation des solvants, un traitement thermique est nécessaire
pour consolider le métiau. La formation de couches &ostructurées a partir de sols
hybrides contenant des nanoparticulésxgdes et des molécules amphiphiles requiert une
solution polaire, de pférence aqueuse, et des nanoparticules suffisamment petites pour
pouvoir Sinsérer dans la partie polaire des mésophases structurantes. Ce chapitre écrit la
méthode de synthése et les caraétistiques du sol d’anatase nanocristalline, utilisé pour

préparer les couches minces et les membranes développées dans cette thése.
IV-1 Choix du précurseur

Le prcurseur le plus couramment utilisé pour la synthése de TiO, anatase est le
tétrachlorure de titane anhydre, TiC(tableau IlI-2). Cest un précurseur qui réagit tres
violemment avec ’tau. Il est trés délicat de controler son hydrolyse et par voie de
congquence de préparer, de facon reproductible des sols colloidaux. Par ailleurs, il faut
consickrer la présence de quatre ions chlorure résiduels apportés par atome de titane.

Par le proédé sol-gel, il est habituel de partir’acoxydes de formule égérale
Ti(OR)4, 0 R une chae alkyle (-C,H2,+1). La syntlése, la chimie et les propriétés physiques
des alcoxydes de titane oété largement décrites notamment par Bradley et Mehrdtfa
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Dans notre cas, ’est [I’isopropoxyde de titane, prcurseur courant disponible
commercialement, qui&é choisi.

IV-2 Préparation du sol d’anatase nanocristalline

Nous avons choisi une voie deiration d’hydrosol, avec hydrolyse par un exceés
d’eau de I’alcoxyde de titane, en contdlant et minimisant la quantité d’acide chlorhydrique

ajouge pour la peptisation degian a minimiser la quantité d’ions chlorure résiduels.

L’isopropoxyde de titane a donété hydrolys par addition Sous une vive agitation,
d’une solution aqueuse d’acide chlorhydrique & 2 mol.L™. Le scléma de la préparation est

présenté de la figure 1V-1.

Ti(OiPr), Eau acide

\ / HCI

- Vieillissement contrélé -
Sol d’anatase

Précipité

Figure IV-1 : Procédure de synthése de I’hydrosol d’anatase.

Dans un premier temps, il y a formatiorua précipité (figure IV-2a). Apes un
vieillissement contilé dépendant des paramétres de la synthese, il se produit une peptisation
du pecipité ce qui donne lieu a un sol transparent (figure 1V-2b). Pour des vieillissements
trop importants, on observe lapipitation d’un solide blanc (figure 1V-2c).
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Figure IV-2 : Evolution du sol ; (a) sol initial, (b) sol aprés 3h de vieillissement,
(c) sol apres 8 heures de vieillissement.

Les différentes étapes de la synthése ont été optimisées en jouant sur différents
parangtres, tout dabord, sur la concentration en titane dans le pbi], avec une variation
entre 0,5< [Ti] < 10,0 mol.L™. Le rapport molaire entre HCI / Ti, réo4, aété testé dans un
intervalle compris entre 0,5 et 2,0. Un autre patasmimportant est le rapport H,O/Ti, le taux
d’hydrolyse h. Le domaine expléra été 6 < h < 30. Enfin, pour la temgrature, @, I’intervalle
[20°C - 40°C] a été étudié. Notre straigie a été d’optimiser ces paramétres de fagon a
diminuer au maximuna, pour avoir un sol contenant le moins possibierd chlorure tout
en conservant un sol stabléahtase. Les différents paramétres finalement retenus sont

regrougs dans le tableau IV-1.

Concentration finale en Ti du sol [Ti] = 1,0 mof.L
Rapport HCI/Ti a=1

Taux dhydrolyse h =20
Tempgrature d’hydrolyse et vieillissement du sol 0 =30C

Tableau IV-1 : Parameétres de synthése de I’hydrosol d’anatase nanocristalline.
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L’étude de la stabilié et du vieillissement du sol &t¢é faite grace a la diffusion quasi-
¢lastique de la lumiére (DQL). Elle nous a permis de suivr&olution de la taille des

colloides en fonction du temps de vieillissement apgs 1’hydrolyse acide.

La figure IV-3 pksente 1’évolution du rayon hydrodynamique moyen, Ry, en fonction
du temps. Avec les conditions de sythsélectionnées, on peut voir sur le graphique de la
figure IV-3, que la peptisation dudeipité initial se produit 2 heures aprés 1’hydrolyse. On
remarque que le sol reste stable pendant plus de 2 heures. Pentaet temps, Rreste
stable, et quasimenigal a 6 nm. Un parartre influence trés fortement la stabilité et
I’obtention d’un sol transparent : la temg@rature. En effet, on a pu définir que I’intervalle de
stabilitt diminuait quand la ten@pature augmentait et qu’au-dek de 35°C, ce palier
disparaissait. De éme, pour des temjpatures inférieures a 20°C, on riobserve pas de sol

transparent.

1000 |

€

£ 100}

o 1
10}

100 150 200 250 300 350 400 450
t (min)

Figure IV-3 : Evolution du rayon hydrodynamique en fonction du vieillissement.

Dans les conditions de sydth choisies, basse température et faible proportion
d’acide, d’aprés Jolivet®, il est possible @btenir de I’anatase. C’est ce qui va étre confirmé

dans les paragraphes suivants.
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IV-3 Détermination in situ de la structure des colloides de

TiO; dans I’hydrosol

La structure des particules &é déterminée in situ par spectroscopie Raman,
(. = 632,8 nm, dsolution = 2 cm™, logiciel dexploitation LabRam). Les formes anatase et
rutile ontété largement étudiées en spectroscopie Raman. Cette technique est agpreyri
ces deux structures donnent lieu a des spectresediff®. Les bandes cardtistiques de

I’anatase et du rutile sont @sentées dans le tableau 1V-2.

Anatase | 154 em™ intense| 400 cm' faible | 515 crit faible | 629 cnt faible

Rutile 151 cnit faible | 256 crit faible | 436 em™ intense| 612 em™ intense

Tableau IV-2 : Bandes caractéristiques des formes anatase et rutile de TiO,.

Le spectre du sol afrtrois heures de vieillissement estgmté sur la figure 1V-4. Ce
spectre p¥sente quatre bandes localisées a 154 Cm‘l, 430 Crﬁl, 520 Crﬁl, et 620 cnt
attribiées a la forme anatase. La formation denhtase est en accord avec les conditions de
synthése choisies : faible temprature et faible acidité ([HCI] < 2 mol.LY)% On peut
remarquer sur le spectre, deux bandes supmlaires pointées a 370 et 495 cm™, assodies a
I’isopropanol produit lors de I’hydrolyse de I’isopropoxyde de titane. On a aussi reparisur la
figure IV-4, le spectre de la poudre obtenue gahage du sok température ambiante. Les
mémes bandes relatives de |’anatase sont observées. En revanche, les bandes de lisopropanol

ont disparu avec leshage.
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I (u.a)

0 200 400 600 800

v (cm-1)

Figure IV-4 : (a) Spectre Raman du sol vieilli 3 heures ; (b) de la poudre issue du séchage

de ce méme sol a 25°C (x anatase ; o isopropanol).

L’évolution de la structure cristalline des particules en fonction du vieillissement du
sol aété suivie également par spectroscopie Raman. Il ne semble pas y avoir de changement
au niveau de la position des bandes, ou apparition de nouvelles bandesigajaet du
rutile, les bandes déidopropanol empgchant de voir cettegvolution. Cette technique n’est

pas appropée dans notre cas pour suivre in situ le vieillissement du sol.

IV-4 Détermination de la structure cristalline des colloides

aprés séchage
1V-4-1 Etude de I’hydrosol sec

La structure cristalline des collizs, apks séchage a température ambiante d’un sol
vieili 3 heures, aété réalisée par des mesures en diffraction des rayons X. Le
diffractogramme correspondant est déorsur la figure 1V-5. Il pésente des pics de faible
intensit et larges, associés a de toutes petites cristallites, en comparaison du diffractogramme
de la néme poudre traitée thermiquement a 150°C. La position de ces maxima est en accord

avec celle des pics dehatase reports dans la littérature’.
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Une évaluation de la taille des cristallites, L, a été faite en utilisant la formule de

Scherret, en supposant les cristallites éphues :

L= 094 V-1

~ Bcod

oud est la longueur de la raie,Kiu cuivre (1,544), ' la largeura mi-hauteur du pic en

radian, e, exprimé en Angstrom.

Ainsi nous avons trouwy a partir de la largeur des pics, une taille de 4,5 nm pour les
cristallites obtenues$ partir du sol séché. La taille est inférieure a celle déterminée en DQL
(~12 nm). Il aété montré que les diametres hydrodynamiques mesisrpour des colloides
dispergs dans leau sont toujours suieurs a la taille des particules solides, car ils tiennent
compte de la double couche de surfa@n peut en @luire que les nanoparticulestdctées

par DQL correspondent bien aux nanocristallitesmalase mises enévidence en diffraction

des rayons X.

L *
i * *
Z L
L (b
[ (a)
10 20 30 40 50
20()

Figure IV-5 : Diffractogrammes pour (a) la poudre a 25°C, (b) la poudre traitée a 150°C ;

% pics caractéristiques de ’anatase.

L’utilisation de la diffraction des rayons X nous a permis de confirmeréwerpe

d’anatase dans le sol vieilli 3 heures.
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Nous avons utilis cette néme technique pour @erminer la structure cristalline des
particules obtenues pour des vieillissements plus importants. dreditions opratoires
choisies pour le éshage (figure 1V-6, maximisation du rapport surface sur volume) ont

permis de éduire le temps de séchage a température ambiante afin d’éviter un vieillissement

suppémentaire.

() (b)

Figure IV-6 : Séchage en couche épaisse a température ambiante ;
(a) séchage en couche épaisse dans un cristallisoir, (b) récupération de fragments de gel sec.

En comparant les diffractogrammes obtenus sur desé&bks pour differents temps
de vieillissement en solution avec des diffractogrammes:fdeciice’® on a pu voir qlh

partir de 8 heures ar1’hydrolyse, on mettait erévidence un nmeélange d’anatase et de rutile

(figure IV-7).

I (u.a.)
[m]

20 30 40
29(°)

Figure IV-7 : Diffractogramme de la poudre obtenue a partir du sol vieilli pendant 8 heures ;

% anatase,. rutile.
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Ce pkenomene de dissolution et recristallisation d’un oxyde en solution avait @ja été
obsenré et rapport pour I’alumine'! avec la cristallisation de la bayerite (Al(QH} partir
d’un sol de boehmite (A1O(OH)s).

En couplant les observations faites en DQL et celles obtenuegiffsaction des
rayons X, il est possible detdrminer |’intervalle de temps pendant lequel le sol syttt
est stable quaritla taille de ses particules et formé avec la phase anatase seule. Cette plage de
vieillissement est comprise entre 3 et 6 heure&ajhydrolyse. Nous ne consitterons, pour

la suite de’ktude, que des hydrosols obtenus aprés un vieillissement de 3 heures.
1V-4-2 Evolution structurale des poudres séchées

Nous avonsgitudié 1’évolution structurale d’un hydrosol vieilli pendant 3 heures et
séché a température ambiante pendant 24 heures. L’évolution des diffractogrammes des
rayons X avec la tenémature de traitement thermique (vitesse de néer2°C.min™, palier de

15 min ; pas des paliers : %0 est donge sur la figure IV-8.

22 24 26 28
20()

Figure IV-8 : Evolution en fonction de la température du diffractogramme
des rayons X de la poudre issue du séchage d’un hydrosol vieilli 3 heures ;

% anatase,. rutile.
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On peut voir ainsi que la phase anatase est stable’ju$QurC. Au-dek de cette
tempgrature, les pics de la phase rutile apparaissent.

La détermination de la taille des cristallites est un paramétre trés important a maitriser.
En effet, il aété montré que la taille optimale des cristallites en terme de photoactigjtdoit
étre comprise ente 6 nm et 10 nm*2. Ceci Sexplique par le fait que des tailles de cristallite
trop petites favorisent la recombinaison de surface alors queaitles plus grandes sont
moins efficaces (surfaces ésjfiques plus faibles). A partir des diffractogrammes et en
utilisant la formule de Scherrer, nous avoégihiné la taille des cristallites en fonction de la

tempgrature du traitement thermique. Ces résultats sont présentés sur la figure 1V-9.

18
16 |
14|
12
10 F

Domaine optimal

de photoactivité

Taille des cristallites (nm)

oON MO
T 1
L3

0 100 200 300 400
T (°C)

Figure IV-9 : Evolution de la taille des cristallites en fonction de la température de calcination.

La croissance des cristallites est faibleasse température. Elle devient importanté
partir de 250C. Si I’on désire avoir une activité photocatalytique optimale, la température du
traitement thermique’dn sol brut (sans tensioactif) devra donc se faire ¢dlement dans une
gamme de tendpature trés restreinte : 250C < T < 325C. Nous n’avons pas tracé la courbe

au-ded de 400°C puisqu’il se produit ensuite le changement de phase anatase - rutile.
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IV-5 Etude de la stoechiométrie de TiO,

Les travaux de Parker et Sietfelont monté que la position de la bande Raman
caracéristique de I’anatase et située autour de 150 cih pouvaitétre associée a la déficience
en oxygne de I’oxyde de titane TiO,. (figure 1V-10). Il aété aussi mis erévidence que la

localisation de cette bandé&tait pas directement corrélée a la taille des cristallites de TiO,*,

154
152
150 |
148
o] o

144} \#
e 192 19 200

O/Ti

Position de la bande ( cm'1)

Figure IV-10 : Variation de la steechiométrie en fonction de la position
de la bande principale de I’anatase en spectroscopie Raman (d’aprés °).

Nous avons suivi’évolution du spectre Raman de la poudre issue du solé&hé, en
fonction du traitement thermique. Nous avons olisemr ctcalage des bandes du TiO»
anatase, vers les plus faibles nombreadt (figure IV-11). Ce dcalage est particuliérement

' et qui se 6kale

marqu pour la bande initialement centrée autour de 153 cm’
progressivement vers laéfjuence typiquement obseée¢ pour de lanatase bien cristallisée et

Steechiométrique, Sitiée a 141 cm™.

Ainsi, en relevant la position du pic Raman pour chaque &amape, nous avons pu
déterminer |’évolution de la stecechiométrie, de Toxyde de titane en fonction de la tend¢pature
du traitement thermique. Cettételmination est basée sur I’hypothése de I’applicabilité¢ de la
relationétablie par Parker et Siegel. Une confirmation expérimentale par une autre technique
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reste ®Bcessaire pour vérifier ces valeurs de non steechiométrie. L’utilisation de la Résonance
Paramagétique Electronique pourrait permettre par exemple de quantifier la §gence d’ions

Ti** paramageétiques.

(e) )
S @ /)
© //
) /)
@ /i ~—
0 . 200 . 400 . 600 .

v (cm'1)

Figure IV-11 : Evolution du spectre Raman de I’anatase en fonction de la température du traitement
thermique ; (a) 50 °C ; (b) 100°C ; (c) 150°C ; (d) 250 °C ; (e) 350°C.

Le dioxyde de titane @chiométrique, TiO,, est obtenwa partir d’environ 300°C
(figure 1IV-12).
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Figure IV-12 : Evolution de la steechiométrie en fonction de la température du traitement thermique.
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IV-6 Détermination du gap de I’anatase nanocristalline

Comme cela @té expliqué dans la partie bibliographique, un pagam important a
déterminer est le gap de I’anatase. En effet, sa valeur éterminera les possibles applications

photocatalytiques des couches minces obtenues, pour leur utilisation aveeéiadolaie.

Pour galiser le spectre UV - visible de lanatase synthétisée, nous nous sommes servi
d’un spectrométre a double faisceau UVIKON923 (Kontron Instruments). Laésolution de
I’appareil est de 2 nm. La poudre de soléshée a été disperge dans des pastilles de KBr (1%

en masse).

Un fort accroissement danbsorbance est observé entre 400 nm et 350 nm sur le
spectre UV (figure IV-13). On peut remarquerwudécalage vers les grandes longueurs

d’onde se produit lorsqul y a augmentation de la teréyature du traitement thermique.

= (f)
% /\u
5 (d)
3 //‘“"’\ (c)
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& (nm)

Figure IV-13 : Evolution du spectre de I’anatase traité a différentes températures ;
(a) 25°C, (b) 60°C, (c) 150°C, (d) 200°C, (e) 250°C, (f) 350°C.
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Ce plknoméne est plus clairement mis en évidence si ’on trace 1’évolution de la
position du maximum de laédvée de labsorbance (dA/dA) en fonction de la tendpature
(figure 1V-14). Ce maximum correspond la position du point d’inflexion des courbes
d’absorbance de la figure IV-13. Bien que le gap du mrddu ne soit pas directement
déductible de la valeur (dA/dL), cette courbe est indicative de séwolution avec la

temperature.
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Figure IV-14 : Evolution de la position du maximum de la dérivée de
I’absorbance (dA/d§ en fonction de la température.

On peut remarquer quéallure de la courbe de la figure IV-14, rappelle celle obsery

pour Pévolution de la steechiométrie O/Ti (figure IV-12).
IV-7 Texture poreuse

La texture poreuse du sol bruécké puis traité thermiquement a été analysée a partir
de Fisotherme thdsorption/désorption d’azote a 77 K. Les méthodes BET et BJH ont été
appligtées pour déterminer respectivement la surfaceésffique, Sger, et le diamtre moyen
des pore¥. Les mesures ontté faites sur un appareil volumétrique conventionnel
(Micromeretics ASAP 2010). ’isotherme d’adsorption/désorption d’azote du solide trai¢ a
350°C est pésentée sur la figure 1V-15.
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Figure IV-15 : Isotherme d’adsorption/désorption d’azote aprés traitement thermique a 350°C.

Il s’agit d’une isotherme de type IV avec une boucle dhystérésis liée a la psence de
mésoporosité'®. La surface siifique développée est Sger = 26 ni.g™, ce qui est assez faible
compaé a la surface potentiellement développée pour les nanocristallites d’anatase indiquant
ainsi la formation thgrégats compacts. En supposant que les cristallites sontésighes de
diametre L, la surface sgifique Ssp, théoriquement développée est donnée par la

relation V- 2. On obtient alors pour la poudr50°C une surface spécifique de 120 m?.g™.

g . 6 V-2
Sp
p anatase X L

Le diametre moyen des pores, estingé d’aprés la branche d’adsorption de 1’isotherme,
est de 3,5 nm. En revanche, la distribution de la taille des poré&sesilée. La porosié est

faible, de lordre de 7 % en accord avec la remarque g#alable sur la surface spécifique.
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IV-8 Conclusion

Nous avons mondrque ’on était capable de préparer, a basse température, par un
contole des paramtres de syntldse comme le taux thydrolyse, la quantité d’acide ajoutée et
la temprature de synthése, des nanoparticulesahatase en dispersion stable pendant environ
trois heures. létude structurale des poudres séchées a montré que la taille des nanoparticules

de dioxyde de titane permettraitdvisager des progiics photocatalytiques attractives.
L’utilisation du sol pour la synitke de couches résostructurées peutétre envisagée

puisque les nanoparticules constitutives sont suffisamment petitesnpopas perturber

I’auto-assemblage des néolles amphiphiles structurantes.
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Chapitre V Couches minces et membranes

meésostructurées a base d’anatase nanocristalline

Ce chapitre étrit la synthése et la caractérisation de couches minces et de membranes
mésostructurées, issues de’hydrosol d’anatase nanocristalline pgsentant les paramétres de
synthese optimisés. Les conditions générales de pgparation et de dpot de |I’hydrosol
contenant les métules amphiphiles de type copolyméres triblocs seront dabord décrites.
Nous @velopperons ensuite la caractrisation des films nésostructurés résultant de 1’effet

d’empreinte de mésophases.
V-1 Conditions expérimentales

V-1-1 Elaboration des sols hybrides

Les amphiphiles de type copolym triblocs P123 : (EO)o(PO)o(EQO)o et F127 :
(EO)0e(PO)o(EO)os (fournis par BASF) onété choisis car leurs mésophases possédent une
partie polaire suffisamment grande pour permettrgettion des nanoparticules *dnatase™.
Le copolyntre préalablement dissous dans de’éthanol absolu est ajouté dans 1’hydrosol
d’anatase sous agitation. Le volume dthanol ajout, doit étre minimal pour éviter de
diminuer la viscosé du sol hydride obtenu, paramétre important pour 1’épaisseur des couches
déposées. Il correspond au volumeéeessaire pour dissoudre complétement le copolymére.
Ce volume dpend de la composition désirée en amphiphile et se situe dans la gamme
1,7—- 5 mL déthanol par gramme de copolymeére. Le mélange ainsi obtenu est agié pendant
1 heure avant ’@tre déposé sur substrat, dans une enceinte féena humidité contrdlée
(HR = 98%). Ce paraptre HR, est trés important pour 1’obtention de couches parfaitement

ordonrées, comme cela a déja été montré pour la silice et le dioxyde de titane>®,

Pour examiner les conditions de formation de couch®ssinucturées en fonction de
la quanti¢ de copolynmere choisie, nous avons utiliscomme paramétre de synthése, la

fraction volumique de copolyére’v dans la couche ajrélimination de I’eau, de 1’éthanol
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et de lisopropanol issu de 1’hydrolyse1'2. Nous avons fait vari@v entre 50 % et 80 %, ce qui
correspond au domaine hexagonal colonnaire du diagramme eal-B&28¢me, pour le
copolynere triblocs F127,’v a été étudié entre 55 % et 74 %, ce qui correspond au domaine
cubique du diagramme eau-F127 (figure 1lI-6). Dans la suite dwscat, on notera les
échantillons PX ou FX, obtenus partir d’une fraction volumique X de P123 ou F127. Les
compositions principalemerétudiées sont celles donnant les couches minces de meilleure
qualitt en terme de mésostructure ordonnée. Elles correspondent aux échantillons P70

(dv = 70 %) et F67d, = 67 %).
V-1-2 Réalisation des dépoéts

Pour obtenir des couches mincessostructuies, on a utilisé le sol hybride vieilli
pendant 1 heure aprl’ajout du copolynere triblocs, de facon a bien Fhomogénéiser. Ce sol
a été déposé sur différents types de substrats plans : lames de verre, plagues de silicium, et
différents types de supports poreux en vue déatiser des membranes (support en Al,O3; de
taille de pore de 1,8m ou 5 nm pour la couche de surface, et des supports gra¥e®© une
taille de pore moyenne de 3 nm pour la couche de surface)thadnde dépot utilisée est le

dépdt au trempé, ou "dip-coating”. Le dispositif est psenté sur la figure V-1.

Ld

Dip Master 201

Figure V-1 : Dispositif expérimental de dépot au trempé.
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Il est constité par une enceinte hermétique qui permet de controler I’humidité lors du
séchage, dans laquelle se trouve le syst de tirage. Les dépdts y ont été maintenus a

temprature ambiante pendant 24 heures, avant leur traitement thermique.

La vitesse de tirage &¢ fixée a 5 cm.min™, I’épaisseur du dépot augmentant avec la
vitesse de tirage. Les couches obtenues sans ajout de cépolont pésentées sur les
micrographies de la figure V-2. Si on effectue épad a partir d’un tel sol brut, avec une
vitesse de tirage sépeure 2 5 cm.min™, les couches obtenues sedalent et sont craquelées
(figure V-2a). Pour des vitesses dgdt inférieures ou égales a 5 cm.min™, la couche est de
trés faible épaisseur (< 10 nm) et trés difficile a observer par microscopie électronique a
balayage (figure V-2b). Laéalisation de deux dépdts successifs permet d’augmenter cette

épaisseur (figure V-2c).

S.B8 kV x80.0K 37Snm

(b)

Iére couche

&

~
5

8.0 kV x68.0K /Sd@nm

(©)

Figure V-2 : Vue en coupe au microscope électronique a balayage (MEB) de couches minces d’anatase
sans copolymére et traitées a 350°C ; (a) couche de TiO, sur support de verre — vitesse de tirage
50 cm.min™', (b) monocouche sur un support plan en Al,O; 5nm - vitesse de tirage 5 cm.min”,
(c) bicouche sur lame de verre - vitesse de tirage S cm.min”.
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La morphologie des couches minces obtenues pour les sols hyBrifest F67, est
illustrée par les images MEB de la figure V-3. Ces couches sont sarfadt et homognes

aussi bien sur des supports denses que poreux.

L.@.0kYV %x35.0K

@ T ()

S5S.8 kV x35.06K 857nm

Figure V-3 : Vues en coupe au MEB ; des couches minces de P70 traitées a 350°C
(a) sur lame de verre, (b) sur support plan poreux en AL,O; 5 nm;
(¢) des couches minces F67 traitées a 400°C sur lame de verre.

V-1-3 Elimination de la mésophase empreinte

Nous avons éterminé la température a laquelle les amphiphilegtaient compttement
¢liminés par dgradation thermique. Pour cela nous avons uilisl’analyse
thermogravinétrique (ATG) sur des poudres issues @dhlage des sols hybrides, P70 et F67.
Les exgriences, réalisées sous flux ¢hir, ont monté les évolutions de la perte de masse en
fonction de la temfrature, donées en figure V-4. Lanalyse a été faite avec la morée en

tempeérature asservie a la perte en masse.
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Figure V-4 : Evolution de la perte de masse en fonction de la température sous flux d’air ;
(a) poudre P70 humide, (b) poudre F67 séche.

Cette analyse thermique montre ufBmination compléte du P123 pour une
temperature de 1I’ordre de 358C. Pour le F127, ceti@imination est obtenue autour de 400.
Nous avons donc mis en place pour P123, le traitement thermigetpsur la figure V-5.
Pour le F127, le cycle est identique raigart que le dernier palier se fait 400°C au lieu de
35C°C.
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Figure V-5 : Traitement thermique utilisé pour I’élimination thermique du P123.

Un autre mode *dlimination du copolymére a plus basse température a été appliqué
en utilisant les propéiés photocatalytiques de I’anatase. Les plaques ont été irradiées sous
UV pendant 1 minute sur chaque face (le descriptif du montage de pghbteeaitili€ sera
présenté en détail dans la partie C du manuscrit). Pour casitir I’efficacité du traitement, on
a obser¥ le spectre IR de la couche avant et aprés I’irradiation UV. Les deux spectres sont

présentés sur la figure V-6.
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Figure V-6 : Evolution du spectre IR dans la gamme de vibration des$c_ du P123 de la couche
avant (a) et apres (b) traitement UV d’une minute par face.
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La partie du spectre fentée correspond a la gamme des vibrations vcy du
copolymére P123, les bandes propres asesiu d’oxyde sortant quant & elles entre 500 cm™ et
1000 cni. Sur la courbe V-6b, les bandes de vibratieny, ont disparu. Ceci met en

¢vidence la possibilie d’¢liminer le copolymere triblocs P123 a basse température apréS un
traitementa 150°C.

V-2 Couches minces a mésostructure hexagonale 2D

Comme cela &té montré dans la partie bibliographique, le copobmntriblocs P123
((EOQ)o(PO)o(EO)0) présente dans son diagramme avec 1’eau, une nésophase hexagonale
colonnaire, avec un large domaingxdstence. La forme cylindrique des micelles conduit

d’autre part a des mésopores cylindriques non tortueux.
V-2-1 Etude structurale de la couche P70

La mésostructure attendue pour les couches minces est donc hexagonalet2pe de
cristallographique6mm. Pour @terminer expérimentalement cette structure, nous avons mis
en ceuvre la diffraction des rayons X bidimensionnelle (annexe Il). Cette technique permet
d’étudier a la fois la structure et la texturation des couches. Les clickés obtenus sur la couche
P70 apés 24 heures a 25°C et apeés calcination a 350°C sont don#s sur la figure V-7.

25°C na  390°C
1.2
beam [y
e 0O 1 npact N 12,00
im - &U:'
F'ﬂ": ‘HHZI:- Zm \‘+ * e
+ * - -y "
« ¥
(a) (b)

Figure V-7 : Diffractogrammes des rayons X 2D obtenus pour I’échantillon P70 ;
(a) aprés 24h de séchage a 25°C, (b) aprés calcination a 350°C.
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L’indexation des taches de diffraction permet d’affirmer que la structure de
I’échantillon obtenue a température ambiante correspond bien au group@mm en accord
avec la structure hexagonale 2D attendue. ksepte de taches de diffraction en incidence
rasante confirme drientation préférentielle des cylindres micellaires dans le plan pardt a
la surface du film. On peut remarquer aussi que lors du traitehentique de la couche P70
a 350°C, il a une modification du diffractogramme. En effet, les taches ipiti@nt disposes,

a 25°C, sur un cercle se trouvent sur une ellipsea 350°C. Ce phénoméne avait été déja
obser¢ et détaillé dans le cas de couches de silice’®. Cette dformation est associée a une
contraction unidirectionnelle de la couche dans la direction noimaleirface du film. Il en
résulte une mésostructure correspondant au group2mm. L’évolution structurale est

présentée sur la figure V-8.

N

"/

b2

Figure V-8 : Représentation schématique de I’évolution structurale associée a
la contraction unidirectionnelle suivant I’épaisseur de la couche.

La contraction mesge a partir du diffractogramme 2D est de A = 22 %=+ 3 %.

Des analyses comyphentaires en microscopie a force atomique (AFM) ont été
réalisées a ’'UMR "Surface du verre et interfaces" (Saint-Gobain Recherche, Aubervilliers).
L’appareil utilisé est un appareil commercial Nanoscope Illa (Digital Instruments) utili§ en
mode tapping (le levier utili€ est en silicium avec une pointe pyramidale et un rayon de
courbure inérieur a 10 nm). L’analyse de la surface des couches P70, dtait 350°C, a
permis de confirmer la pgence et I’alignement de pores cylindriques dans le plan pa¢hdla
la surface du film (figure V-9). La ligne noire, téacsur 1’image AFM, magrialise la
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direction de lalignement des pores dans un domaine ordonné, alors que la ligne blanche

repksente la jonction entre deux domaines ordonés.

500 5.0 nm

2.5 nm

0.0 nm

nm

Figure V-9 : Image AFM de la surface de la couche P70 traitée a 350°C.

D’autre part, ces observations fournissent un ordre de grandeur de la taille des
domaines ordors : quelques centaines de naroms. A partir du cliché AFM, nous avons
essay d’estimer la distance entre les pores cylindriques, elle a ét¢ évaluée a 9 nm + 1 nm. En

revanche il fest pas possible de dtterminer par cette technique le diangtre des cylindres.

Ces couches ordté aussi caractérisées en microscopie €lectronique a transmission
(MET), Iappareil utilisé est le JEOL JEM 2010. Legchantillons ont été préparés en grattant
les films des substrats et e¢pdsant ensuite les éclats obtenus sur les grilles de cuivre. De par
la méthode utilisée pour la préparation des échantillons, les observations faites en MET ne
peuvent donc pas nous renseigner sur la texture de la couche, maisle®miour confirmer
les donies structurales. Sur la figure V-10, nous avons repértes clickts MET obtenusa

diff érents grossissements pour I'échantillon P70.
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(b)

Figure V-10 : Images MET de la couche P70 a 25°C ; (a) dans le plan des micelles cylindriques,
(b) perpendiculaire au plan des micelles cylindriques.

Des images similaires ontjd été observées dans le cas de silice mésostructurée
obtenuea partir de P123". Sur la figure V-10a,’4lignement des cylindriques est bien mis en

évidence. Sur la figure V-10Db, ledseau hexagonal est parfaitement visible.
V-2-2 Evolution thermique de la couche mésostructurée
V-2-2-1 Evolution de la structure cristalline des murs
Nous avons voulu conftee I’évolution de la structure et de la taille des cristallites des
murs de TiQ en fonction de la tendpature. Nous avons utilisle méme protocole que celui

décrit dans le chapitre IV. Lévolution des diffractogrammes avec la tetmpure de

traitement thermique estdsentée sur la figure V-11.

116



Chapitre V. Couches minces et membranes mésostructurées a base d’anatase nanocristalline

Figure V-11 : Evolution du diffractogramme de rayons X en fonction de la température pour

une poudre issue du sol hybride P70 ;* anatase,rutile.

Il est important de remarquer que, dans ce cas, la forme lorestaltile rapparait
gua partir de 500C (fléche noire sur la figure V-11) alors que pour les sols sans copatym
la phase anatas€était stable que jusdiai 400°C. L’ajout du copolymere a donc permis

d’augmenter la stabilit thermique de la phase anatase.

La taille des cristallites &té calculée a partir des diffractogrammes &sentés sur la
figure V-11 et en utilisant la formule de Scherrer. L&siltats obtenus sont fournis sur la
figure V-12.
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Figure V-12 : Evolution de la taille des cristallites d’anatase en fonction
de la température ; (a) sans copolymére, (b) avec P123.
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Comme on peut le voij basse temjpature, les deux courbes se superposent, riais
partir de 200C, elles &loignent. Les cristallites grossissent alors plus vite pour le sd san
copolymere que pour Iéchantillon P70. On peut enéduire que la présence du copolymere

retarde le grossissement des cristalliteaalase et aussi’hpparition de la phase rutile.

V-2-2-2  Stabilité thermique de la mésostructure

La mésostructure ordonree est clairement mise en évidence sur les diffractogrammes

des rayons X 1D aux petits angles (figure V-13).

I (u.a)

Figure V-13 : Evolution thermique du diffractogramme
des rayons X aux petits angles de la couche P70.

La meésostructure de la couche P70 est maintenue jusqu’a 500°C. A partir des
différentes observations effectuées, il est possible d’associer I’effondrement de la structurea

la cristallisation des murs en rutile.

L’observation des pics de diffraction correspondant aux plans (10) et (20), confirme
gue les cylindres micellaires puis les pores cylindriques sonéalgrallclement a la surface
de la couche (figure V-14). Cette orientation #shettre en relation avec ’influence de

I’interface sol-air, au moment de la formation des films comme ceaig aiscut dans le

chapitre IlI.
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Figure V-14 : Diagrammes de diffraction prévus pour une structure p6mm ;
(a) cylindres perpendiculaires film, (b) cylindres paralléles avec
les plans compacts (10) paralléles au film, (c) tubes cylindriques avec
les plans (11) paralléles au plan du film, d’aprés '%.

Avec ce type thrientation, I’utilisation de ces couches en tant que membranes Tst

pas favorable sibn souhaite utiliser ces mésopores cylindriques calibrés pour la séparation.

On peut de plus remarquer sur la figure V-13ilgse produit un décalage vers les
grands angles du pic principal de diffraction (10), ainsi que pamonique (20), lorsque la
tempgrature augmente. L’évolution de la position du pic correspondant au plan (10) en

fonction de la temfrature du traitement thermique, est déersur la figure V-15.
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Figure V-15 : Evolution de la distance d;( en fonction de la température.

On observe sur la courbe de la figure V-15, un saut entrC22®R75C. Ce saut est
assoat au départ du copolymeére P123, si Pon s’en référe a la courbe d’analyse
thermogravinétrique de la figure V-4a. La diminution de la distance int&igulaire
corresponda la contraction du éseau avec le traitement thermique suivant la direction
perpendiculairea la couche. La contraction totale duédeau entre 25°C et 350°C est de
25% + 2%. Cette contraction avaété estimée a 22 % + 3 % avec la diffraction X 2D. Ce

phénoméne avait déja était observé pour la silice et I’alumine®*%*3

A partir des diffractogrammes des rayons X 1D (figure V-d8Yéchantillon P70 a
350°C, nous avons essayé¢ d’estimer la taille des domaines ordonnés a partir de la largueur a
mi-hauteur du pic principal de diffraction (10), en utilisant la fderde Scherrer. La valeur
obtenue est de 200 nm100 nm.

Les clicks des couches tradies a 350°C, obserges en MET (figure V-16), montrent

gu'il y a toujours I’alignement des pores cylindriques (figure V-16aj@t peut aussi

observer la éformation du réseau hexagonal des pores (figure V-16Db).
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Figure V-16 : Images MET de la couche P70 a 350°C ; (a) parallélement au plan des pores cylindriques,
(b) perpendiculairement au plan des pores.

La déformation du réseau hexagonal, observée en diffraction des rayons X 1D et 2D,
est confirnde par I’évolution du réseau hexagonal entre la figure V-10b et la figure V-16b.
Les observations par MET montrent que les tailles des domainesnésdde quelques
centaines de nanatmes, sont en accord avec les observations AFM et la diffraction des
rayons X. La valeur moyenne de la distance entre les cylinahesuée sur les clichés pour
une couche trait a 350°C est de 8 nm + 1 nm. La valeur moyenne du diamétre des pores

cylindres, mesue sur les clichés est de 4 nm + 1 nm.

Nous avonségalement étudié 1’évolution de la mésostructure des couches avec le
traitement &limination du copolymeére triblocs P123 par UV. Les diffractogrammes des

rayons X 1D avant et afgrdégradation sont montés sur la figure V-17.

I (cps)

(b)
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Figure V-17 : Diffractogrammes de la couche P70, (a) traité a 150°C,
(b) traitée a 150°C puis sous irradiation UV.

121



PARTIE B  Préparation des couches minces et des membranes a base d’anatase

On peut constater ¢ilin’y a pas de disparition de la mésostructure et que la position
du pic principal de diffraction’a pas chang ce qui montre qu€dn a retiré le copolynére
P123 sans contraction dés¢au inorganique. Ce Esultat est tés intéressant car il montre que
la mésophase peutétre ¢liminée sans dommage basse tempgrature. Il est ainsi possible
d’envisager des @podts de couches mésostructurées d’anatase sur des supports polymeres, ou
tout autre support thermosensible, en utilisant les @tépphotocatalytiques intrinséques de

la couche éposée pouréliminer la mésophase empreinte.

V-2-3 Etude de la texture poreuse

La porosié des échantillons P70 a été étudiée a partir des isothermes
d’adsorption/désorption d’azote. Pour des raisons de facilité de mise en ceuvre, les premiéres
mesures de surfaceésjfique et de dianitres de pores ont été obtenues sur les poudres issues
du sol P70. Des mesures ont ensétiéaréalisées sur des couches déposées sur des plaques de
verre soit en utilisant'dppareillage conventionnel et une cellule spéciale, soit par couplage

adsorption thzote — diffraction X. Les dtails opgratoires sont donis en annexe |.

Il faut noter que dans le cas des couches minces éappartillage conventionnel
utilisant une cellule sgiale, 1’évaluation de la masse du matériau poreux utilisé est délicate

et de faible picision. Ceci peut induire des erreurs importantes sur les valeurgcsfiques

mais ne change en aucun cas la forme’detlierme. Dans le cas du couplage adsorption

d’azote — diffraction X, on peutgalement accéder a la forme de 1’isotherme. L’ensemble des
isothermes meséss pour des échantillons P70 est report sur la figure V-18. A titre de
comparaison, ’Isotherme correspondant a un sol sans copolymeére traité a 350°C est

également ajoutée.
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Figure V-18 : Isothermes d’adsorption/désorption d’azote ; (a) couplage RX sur
la couche mince P70 a 150°C et traitement UV, (b) couche P70 a 350°C,
(¢) poudre P70 a 350°C, (d) sans copolymére a 350°C.

Les caracdristiques obtenues sur la poudre P70 sont les suivantes :

Sger = 197 m.g?,
Porosit = 40 %.

Si Pon compare ces valeurs a celles du matériau obtenu sans copolymeére, on a

multiplié par 7,5 la surface sgifique, et par 4,5 la porosié totale par 1’ajout du P123.

Nous avons prédemment déterminé la taille des nanocristallites d’anatase :

L=9 nm= 1 nm a 350°C. Si I’on suppose que les cristallites sont sphériques, la surface

specifique correspondante peut étre estimée a I’aide de la formule donnée par 1’équation 1V-2.

La valeur ainsi calcét pour la surface spécifique est de Ssp = 175+ 20 nf.g*. Cette valeur
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est assez proche de celle mésukpérimentalement. Ainsi la quasi-totalité de la surface des
nanocristallites thnatase est accessible, ce qui permet de supposer que les murs de la
mésostructure, sont constitués par 1’arrangement compact de ces entit avec des surfaces de

contact entre particulestrfaibles.

Les deux valeurs, exfimentale et calculée, qui sont obtenues sont significativement
plus élevées que la valeur de la surface spécifique théorique, Spex, Calcube en considrant un
réseau hexagonal 2D idéal, avec des pores cylindriques lisses et des murs denses de dioxyde
de titane. Le calcul pouréttrminer cette surface sgrifique théorique est explicié dans
I’annexe |. A partir des valeurs exXpimentales obtenues, la valeur de Sex vaut: 70 rﬁ.g'l.
L’¢écart entre cette valeur théorique et la valeur mesurée s’explique par la nature poreuse des

murs danatase.

La forme dissyrétrique de la boucle d’hystérésis a 1’adsorption eta la désorption, ne
correspond pa& ce qui est attendu pour des pores parfaitement cylindriques (annexe I). Cette
différence a déja été observée pour diffrents oxydes mésoporeux avec des pores
cylindriques*®® La chute brutale sur la branche désotiption peut étre attribuée a la
présence d’étranglements de mésopores aux joints entre domaines ordonnés. Le diametre des
pores obtenus par la technique BJH et la coutbés@ption est de 4,2 nm + 0,1 nm cette

taille est en accord avec la valeur estipartir des clichés de MET : 4 nm+ 1 nm.

Les mesufes couplées de diffraction X et adsorptionésorption d’azote ont été
réalisées sur la couche P70 traitée a 150°C et puis sous UV car’est ce type de couche qui
présente les intensités diffractées les plus fortes. On observe une diminution d&nlktensité
diffractée lorsque la pression relative d’azote augmente. Ce phomeéne est di a |’absorption
additionnelle des RX par’adsorbat et aux variations de contraste dans la densit
électronique™®. L’isotherme résultante est pesentée sur la figure V-18a. La courbe &té
inversge pour faciliter sa lecture et la comparaison avedsotherme classique
d’adsorption/désorption d’azote de la poudre équivalente. Le diandtre de pore estimé a partir
de la branche’ddsorption est d’environ 3,5 nm. Il apparait donc que la taille moyenne des
pores crit lIégérement alors que le réseau mésoporeux prend du retrait lors du chauffage de

150°C a 350°C.
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V-2-4 Effet de la composition

Comme cela avaiitait préalablement réalisé sur la silice et I’alumine, nous avons fait
varier la fraction volumique de P128, (P123) dans le domaine hexagonal colonnaiéeupr
par le binaire eay P123. Nous avons obsérson influence sur I’intensité diffractée du pic

principal (10). Les diffrents diffractogrammes obtenus sont psentés sur la figure V-19.

I (cps)
5x10*
4x10*
3x10*
2x10*

1x10*

20()

Figure V-19 : Evolution des diffractogrammes aux petits angles en fonction de.v(P123).

On peut remarquer ¢illy a une évolution de I’intensité diffractée.
Cette variation fest pas liée a une variation d’épaisseur de la couche qui est

guasiment la ®me, comme 1’a montré la microscopie électronique a balayage. L’évolution

de Fintensité du pic (10) en fonction d‘v (P123) est dorée sur la figure V-20.
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Figure V-20 : Evolution de I’intensité du pic (10) en fonction de. (P123) aprés traitement a 150°C;
(a) SiO,, (b) TiO,, (¢) ALLOs, d’aprés ">,

Les limites de la phase hexagonal@0°C dans le diagramme binaire eau-P;,3 sont
makrialisées par les deux traits verticaux sur la figure V-20. Nous avons de plus repeut le
graphique lesésultats qui avaient été précédemment obtenus pour la silice etalumine®*?*’

Le tra@ pour la couche de Tixdincide avec ceux obtenus pour les deux autres oxydes. On
observe un maximum pour la compositign(P123) = 70 %. Dwtre part, le domaine de
composition donnant liedrdes couches ordonnées est compris entre 60 %< ¢, (P123)< 75 %

en accord avec le domaine de formation de la phase hexagonales 2D dans le birdigSeau

Les diffractogrammes en diffraction des rayons X 2D pourmdiffes valeurs de

¢v (P123) sont dorés sur la figure V-21.
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(a) (b)

() (d)

Figure V-21 : Diffractogrammes des rayons X 2D a 25°C des couches :
(a) P58, (b) P63, (c) P67, (d) P75.

Ces clickés confirment que c’est bien la phase hexagonale 243mm, qui est obtenue

sur Fintervalle de composition balayé.
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V-3 Couches minces a mésostructure cubique

La phase cubique bicontinue est émgsante pour la synthése de matériaux
membranaires car elle neépgnte pas d’anisotropie structurale, mais elle présente une
tortuosit plus importante que 1’hexagonale 2D. L’utilisation d’une telle mésophase comme
empreinte doit conduirg un réseau mésoporeux interconnecté a 1’échelle de chaque domaine
ordonreé. Pour cela, nous avons utilis le EO10POr0EOi06 (F127). En effet, le diagramme
binaire eau-F127 montre que ce congidosme une phase cubique bicontinde3m) sur une

large gamme de compositidrigure 111-6).
V-3-1 Etude structurale de la couche F67

Les diffractogrammes 2D, obtenus pour les couches F67 sésuntps sur la
figure V-22.

25°C 2
(11-31 (22-2) aﬁﬂ C
a {-131}
- 113
e, oo A (111} {200} {113
bearn - - beam .E:El.i:-c?': .
impact {1113 2Z2] o -:111;

R S N -
o -

£

(a) (b)

Figure V-22 : Diffractogrammes des rayons X 2D obtenus pour la couche F67 ;
(a) a 25 °C, (b) apreés traitement thermique a 400°C.

L’indexation des taches de diffraction permet thffirmer que la structure de
I’échantillon correspond au groupe d’espace Fm3m que lon rencontre dans les cas de

micelles sphriques assemblées en un réseau cubique faces centrées™®.
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Cette structure ’est donc pas celle attenduepartir du binaire eau — F127. Une
structure similaire a &la ¢été obtenue pour des ndaiaux ordonnés a base de silice et
synthétisés a partir du copolymre triblocs F127%?° Une explication que’dn peut avancer
pour cette diffrence est que lors du séchage, le fait d’avoir des nanoparticules, limite la
contraction du syse et bloque sur la structure Fm3m au lieugboutir a la structure Im3m

attendue dans le cas de murs denses.

Il faut par ailleurs noter dune telle différence entre la structure desésvphases
obtenues dansehu pure et celle de mésophases empreintes de couches, a égalementété mise

enévidence dans le syséme silice — CTAB?.

L’analyse faite en AFM de la surface des couches F67, t&it a 400°C, ne met pas en
évidence une structure ordonnée ni de pores débouchant en surface (figure V-25). De telles
images ont éfa été observées pour des échantillons de silice @soporeuse synthétisés a partir

de nésophases cubiques micellaire§*
5.0 nm

2.5 nm

0.0 nm

nm

Figure V-23 : Image AFM de la surface de la couche F67, traitée a 400°C.

Comme pour les couches P70, les couches F6%ténibservées en microscopie

¢lectronique a transmission (MET). Un des clichs obtenus est ggenté sur la figure V-24.
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Figure V-24 : Image MET de la couche F67 traitée a 350°C.

L arrangement cubique de la structure est bien visible sur cette image qui ressemble
aux images plablement obtenues pour la silice &vporeuse cubique de néme groupe
d’espace™ 192023 | 3 distance entre les centres des pores fetiestimée 2 9 + 1 nm en
accord avec le parante de maille mesuré par diffraction des rayons X : 8,5 nmt 0,5 nm. Le

diametre des pores, évalué a partir des clichés MET est de 4 nm 1 nm.
V-3-2 Evolution thermique de la couche mésostructurée
V-3-2-1 Evolution de la structure cristalline des murs
Comme pour les poudres sans copals et P70, nous avons enregisties

diffractogrammes de rayons X aux grands angles de la poudre gedir difrentes

temperatures de traitement thermique (figure V-25).
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I (cps)

Figure V-25 : Evolution du diffractogramme des rayons X de I’échantillon F67 en fonction de la

température de traitement thermique ;* anatase,rutile.

L apparition de la phase rutile se fait ici entre 46t 475°C, ce qui est matérialisé
par la feche noire sur la figure V-25. De éme que pour le P123 litilisation du F127 retarde
la transformation anatase - rutile. A partir de ces difigretmmes des rayons X nous avons
de plus pu estimer la taille des cristallitésndtase et nous avons tracé 1’évolution de celle-cCi
en fonction de la tendpature du traitement thermique. Lessultats sont rassemblés sur la

figure V-26 avec les courbesépédemment obtenues sur échantillons sans copolymeére et

P70.
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22t (@ (b) (c)
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Figure V-26 : Evolution de la taille des cristallites en fonction de la température ;
(a) sans copolymére, (b) F67, (¢c) P70.

Comme pécédemment, les courbes se superposeriasse température et divergent a
partir de 200C. Ces résultats confirment que la @sence du tensioactif retarde le
grossissement des cristallites mais que le copatyfl27 sembleékérement moins efficace
que le P123.

V-3-2-2 Stabilité thermique de la mésostructure

Nous avonggalement étudi¢ la stabilit thermique de la mésostructure ordonnée des
couches F67 I’aide des diffractogrammes des rayons X 1D aux petits angles. Leévolution
en fonction de la tendpature de traitement thermique estégntée sur la figure V-27. On
remarque que la ésostructure est maintenue jusqu’a 475°C, comme on pouvait’g attendre,
au vu desésultats précédents sur les couches P70 et sachant que la cristallisation des murs en
rutile se produisait entre 450 et 475°C.
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Figure V-27 : Evolution thermique des diffractogrammes des rayons X aux petits angles
en fonction de la température du traitement thermique pour la couche F67.

Contrairement ce que lon avait pu remarquer pour la couche P70, il ne se produit
gu’un tres faible décalage du pic principal de diffraction pendant la calcination. La variation
de position des pics de diffraction est ici dénm ordre de grandeur que I’incertitude
expérimentale. Ces résultats sont en accord avec le fait qu€oh n’ait pas obse& de

contraction sur les cliél de diffraction X 2D.

V-3-3 Etude de la texture poreuse

Nous avonsétudi¢ la porosité des échantillons F67 a partir des isothermes
d’adsorption/désorption d’azote, avec des expiences a la fois sur la poudre et sur les
couches minces (figure V-28). Comme les pics de diffracti@nalila mésostructure sont
beaucoup moins intenses que pour la couche P70, nousmspas réalisé d’expérience de
couplage adsorptiondsbrption d’azote et diffraction des rayons X.
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Vv, (ua)

3 -1
V. (cm.g’)

PIP,

Figure V-28 : Isothermes d’adsorption/désorption d’azote pour des échantillons traités a 350°C ;
(a) couche F67, (b) poudre F67, (c) poudre sans copolymére.

La surface sfrifique BET est égale a 180 m2.g™, ce qui est assez proche de la valeur
trouvée pour I’échantillon P70. A partir de ces isothermes’adsorption/dsorption, le
diamdtre moyen de poré déterminé par la méthode BJH appliquée & la branche

d’adsorption, est égal a 4,8 + 0,2 nm. Cette valeur est en accord avec cellealuée a partir des
clichés MET : 4 nm+ 1 nm.
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V-3-4 Effet de la composition

Nous avonségalement étudié I’influence de la fraction volumique de F127 sur la

formation dune couche mésostructurée. Les diffractogrammes des rayons X aux petits angles

obtenus pour diffrentes compositions sont pgentés sur la figure V-29.

I (cps)
1.5x10°

1.0x10°

5.0x10*

20()

Figure V-29 : Evolution des diffractogrammes de rayons X aux petits angles de
la couche FX en fonction de., (F127).

On sapercoit qu’il a une variation des intensis diffracées, comme ce quédn avait

pu observer sur les couches PX. Les variationsintersité du pic en fonction de la valeur de
¢y sont repokes sur la figure V-30.
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Figure V-30 : Evolution de intensité du pic principal de diffraction
en fonction de., (F127) a 150°C ; (a) SiO,, (b) TiO,.
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Les limites de la phase cubique bicontinue ImBp0°C dans le diagramme eau-F127
sont repésentées par les deux traits verticaux. Le domaine de composition donnant dieigs
couches ordonies de type Fm3m est compris entre 55%, < 70 %. Si I’on compare cette
courbea celle précédemment obtenue pour la silié un dcalage vers les plus grandes

fractions volumiques est ici obsérv
V-4 Conclusion générale sur les couches mésostructurées

Nous avons mondrque I’on était capable de synthétiser des couches minces d’anatase
a mésoporosit ordonnée présentant une structure hexagonale 2D de type p6mm sur différents
supportsa partir du copolymere triblocs P123. La pksence d’anatase permet de égrader le
structurant par photocatalyaebasse température. Nous avons mis aussi €midence que la
disparition de la @sostructure des couches a 500°C, est associée a la transformation anatase -
rutile des murs. Les couches obtenuéseatent des surfaces spécifiques de 1’ordre de 200
m?.g™ et nous avons vu que, dans ces conditions, la quasi¢akalii surface des cristallites
est accessible aux @sps chimiques ce qui est particidlrement important pour une utilisation

de ces mdtiaux en photocatalyse.
Nous avons mis efvidence que dans les conditions expérimentales choisies, nous

obtenions des coucheségmtant une structure cubique non attendue, Fm3m, lors de la

synthese avec le copolynre triblocs F127.
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Chapitre VI Autres couches minces et

membranes a base d’anatase

Comme on a pu le voir dans les deux chapitréségents, nous avons mis au point la
synthese d’un sol contenant des nanoparticules d’anatase et permettant ’obtention de
différentes couches minces ésostructurées. Nous avons souhaitdans un premier temps,
étendre cetteétude a I’obtention de matériaux mixtes TiOp-SiO,. Il a en effetété montré que
cela pouvait aliorer la tenue mécanique de couches sans significativement diminuer leur
activité photocatalytique.

Nous avons ausstudié la faisabilité de couches en anatase dopée afin de @caler le
gap vers le visible et favoriser ainsi une augmentation de la photdaaiiltiinicre naturelle.

Nous avons enfin mis euvre des sols commerciaux consésude particules plus
grosses de TiPafin de galiser des couches susceptibles de servir de couches &diairas
pour le @pdt de couches mésostructurées d’anatase ou d’étre utilisées pour 1’élaboration de

membranes photoactives en Fi@vec des seuils de coupuresésigors.
VI-1 Couches minces ordonnées mixtes TiO2-SiO;

VI-1-1 Conditions de synthése

Nous avons utilis le copolymere triblocs P123, comme agent structurant. Pour

réaliser les couches mixtes le protocole suivanéta appliqué :

1- Pparation d’une solution éthanolique de tétraé¢thoxysilane
(TEOS) (2,5.18 mol.L'Y),

2- Ajout du sol optimi& d’anatase sous agitation ;

3- Ajout sous agitation du copolyme P123 ;
(@v (P123)= 63% rameim 1’ensemble des oxydes) ;

4- Vieillissement ¢tine heure sous agitation ;

5- Dépdt au tremp (vitesse de tirage 5 cm.nip;
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6- Vieillissement sous atmosph humide a 25°C ;

7- Traitement thermique.

C’est I’eau acide contenue dan&ydrosol de TiQ qui serta I’hydrolyse du TEOS.
Nous avons fait varier le pourcentage molaire de; Bi@re 20 % et 100 %. Léshantillons
seront nais yTi, ou y est le pourcentage molaire de Fi@ans le mdtiau final. Le
pourcentage volumique choisi pour le copadyenP123 correspond I’optimum d’intensité

sur des diffractogrammes des rayons X aux petits angles pour la silite pure

VI-1-2 Structure cristalline de I'oxyde mixte

L’évolution des diffractogrammes de rayons X en fonction de la compositiorOgn T
montre lapparition des pics caraétistiques de lanatase a partir de 45 % molaire du TiQ
(figure VI-1). L’oxyde mixte est donc de nature composite, avec uglamge de silice

amorphe et de nanocristallitenughtase.
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Figure VI-1 : Diffractogramme RX de la poudre 60Ti ; * anatase.

Nous avonségalement pu suivre 1évolution de la taille des cristallites de TiQ
déterminée en utilisant la formule de Scherrer (figure VI-2). Ce#tilld varie entre 4,1 nm et
142
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8,5 nm pour un traitement thermique de ¥GOPIlus la proportion de Si@st grande dans le
makriau final, plus la taille des cristallites de TiO, est petite. La gamme optimale en terme

d’activité photocatalytique débute a 60 % en TiO».
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Figure VI-2 : Evolution de la taille des cristallites en fonction de
la composition en TiO, dans le matériau final traité a 350°C.

En spectroscopie Raman, la silice amofgiésente une bande large et peu intese
440 cm® ainsi que thutres bandes plus au moins marquées a 492 cm™, 605 cm', 800 cnf,
1060 cn* et 1190 crit. Dés 50 % de TiO- (figure VI-3), ce sont les bandes relati¥e$iO,
anatase qui pdominent. Nous avons ainsi pu suivr&volution de la steechiométrie de TiO,

en fonction du pourcentage de cet oxyde dans lérimafinal.
La position de la bande intense denhtase a 350°C, se situe a 146 cm™ pour la

composition 50Ti. Elle sembl&voluer vers les faibles nombres d’onde lorsque la teneur en

TiO, augmente.
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Figure VI-3 : Evolution des spectres Raman en fonction de la composition en TiO; ;
(a) 50Ti, (b) 60Ti, (c) 80Ti, (d) 100Ti.

L’évolution de la stcechiométrie de loxyde de titane en fonction de la composition est
trace sur la figure VI-4.
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Figure VI- 4 : Evolution de la taille des cristallites en fonction de
la composition en TiO, des poudres traitées a 350°C.
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VI-1-3 Caractérisation des couches mixtes
VI-1-3-1 Morphologie des couches minces obtenues

Nous avons obsefvau microscopeélectronique a balayage Iévolution de la

morphologie des couches minceépahées sur des lames de verre, en fonction de la

composition en TiQ(figure VI-5).

(b)

© (d)

Figure VI-5 : Vues en coupe au MEB des couches mixtes traitées a 350°C ;
(a) 45Ti, (b) 60Ti, (c) 70Ti, (d) 80Ti ; vitesse de tirage : 5 cm.min’.

Les couches sont homags et présentent un état de surface sans craquelure ags

traitement thermique.
Il'y a une diminution de’épaisseur de la couche lorsque la teneur en TiO, augmente.

Ceci peutetre relié¢ a une décroissance de la viscosité du sol mixte avec laugmentation de la

teneur en TiQ
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VI-1-3-2 Mésostructure des couches mixtes

La caractrisation structurale a été réalisée par diffraction des rayons X 1D aux petits

angles. Lévolution des diffractogrammes est pésentée sur la figure VI-6.

I 20 %
L — 40 %
I 60 %
L — 70%

80 %
- ‘ — 90 %
[ —100 %

I{u.a.)

05 10 15 20 25 30 35
26(°)

Figure VI-6 : Evolution des diffractogrammes des rayons X aux petits angles
en fonction de la teneur en TiO, pour des couches traitées a 150°C ;

‘position du pic principal pour SiO, mésostructuré avec du P123 (d’aprés 3)

Les différentes couches obtenues sont mésostructurées. Pour les compositiona faible
teneur en TiQ le pic principal se situé une position comparable a celle observée pour la
silice pure. On observe ensuite une augmentation;glgusgua 60 % en TiO, puis une

décroissance jusqu’a la valeur mesurée pour TiO; pur (figure VI-7).
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Figure VI- 7 : Evolution de la position du pic d;¢ en fonction de la composition yTi
dans le matériau final traité a 150°C.

VI-1-3-3 Caractérisation de la porosité par adsorption/désorption d’azote

L’analyse de la texture poreuseéid réalisée sur des poudres pisentant diff érentes
teneurs en Ti@ L’allure des courbes est sensiblement laéme quelle que soit la proportion
de dioxyde de titane dans le @rétu final (figure VI-8). Elles pésentent toutes une boucle

d’hystérésis caracéristique d’un matériau mésoporeux.

200
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Figure VI-8 : Isothermes d’adsorption/désorption d’azote des poudres traitées a 350°C;
(a) 50Ti : Vsori = Vaast 50, (b) 60Ti, (¢) 45Ti : Visyi = Vags- 40.
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On observe cependant ugeolution de la surface sfrifique et de la taille des

diametres de pores des matériaux (tableau VI-1).

% Ti 45 50 55 60 70 80 920 100

Seer(megl) | 320 | 275 | 260 | 230| 225/ 212 209 197

o) théorique calcuk

3 2,8 2,9 3,0 3,1 3,3 3.4 3,6/ 39
(g.cm?)
Svolumique
> 3 900 800 780 755 750 730 760 770
(m“.cm”)
Diametre des
3,2 3,3 3,6 3,9 4,0 4,2 4.2 4,2
pores (nm)
Porosit (%) 45 44 44 45 44 44 45 43

Tableau VI-1 : Caractéristiques de la porosité des poudres yTi traitées a 350°C.

La surface sfrifique diminue lorsque la teneur en TiQ, augmente. Pour tenir compte
de la variation de masse volumique, on a introduit la surface volumgigjueorrespond au
produit de la surface BET par la masse volumiquerifue calculée. Elle repésente la
surface dveloppée par cm® de solide. Pour des compositions aukdiel 50 % en TiG, cette
valeur est quasiment constant€ailie que soit la composition ce qui suppose que |’état de

division du sysime est comparable d’une composition a I’autre.
VI-1-4 Bilan sur les couches mixtes SiO,-TiO,
Nous avons mondrla faisabilité de couches minces mésostructurées mixtes de

TiO.-SiO,. La composition de’dxyde mixte permet de faire varier la taille des cristallites et

donc leur activit photocatalytique.
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VI-2 Couches minces ordonnées d’anatase dopée

Comme on’kh montré dans le chapitre |, la lumire ultraviolette est Acessaire pour
obtenir unétat excité du dioxyde de titane. L’introduction de métaux de transition en tant que
dopant permet ’dbaisser ce gap d’énergie et d’étendre les capacités d’absorption et de
conversion du dioxyde de titardela partie visible du spectre de la lumicre solaire. D’aprés
différentes études, I’ordre d’efficacité pour un dcalage vers le visible est le suivaft:
V<Cr<Mn<Fe<Ni. Nous avons édid¢ d’étudier seulement ’Influence des trois cations
métalliques suivants : Ni*, Mn*" et le F&". lls sont introduits sous forme de chlorures

métalliques dans lThydrosol d’anatase.

VI-1-5 Conditions de synthése

Le protocole de syndlse mis en place est similaire a celui permettant la synte de
couches msostructurées de TiO, pur. La teneur er¢léments dopants a été fixée a 2%
massique en oxyde en sgérant aux données de la littérature®°. Les cations de émux de
transition ontété introduits sous forme de chloruresémnlliques suivants : NiCGl, 6H0O ;
MnCl,, 4H,0 et FeC, 6H,O. Nous avons exXpimenté deux modes ’dntroduction des
dopants (figure VI-9).

Suivant la premiire voie de synthése, les sels réalliques ont été introduits apés la
formation du sol thnatase, en méme temps que’hgent structurant. Dans le deuxime mode
de syntkse, nous avons introduit les chloruresgtailiques dans la solution agueuse acide de
synthese de I’hydrosol. Dans les deux cas, nous avons obtenu des sols stalsi@gant un
aspect transparent. Une coloratiokcsfique a chaque cation rajout est cependant observée :

une teinte ra& pour Ni j, jaune pour kg, avec Mn, le sol reste incolore.

Ces diferents sols ont ensuitété déposés en couches minces sur des lames de verre
ou chés dans un cristallisoir pour obtenir les poudrésuivalentes. Les lames de verres et
les poudres ondté ensuite placées a 1’étuve a 150°C, puis calcides a 350°C suivant le Mime
traitement thermique que celuédadit précédemment (chapitre V). Leséchantillons obtenus

avec les dopants seront &Ti0,-Z, ou Z correspond au cationétallique ajouté.
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Ti(OiPr)4 1. Eau
2. HCI 2 mol.L"
Ajout de chlorures <¢—— Mode d’ajout n°2
métalliques:
* Ni(Cl),, 6H,0 Précipité

e Mn(Cl),, 4H ,0

Vieillissement de 3 h
Fe(Cl);, 6H,0.

Sol
Mode d’ajout Ajout du Copolymére P123
n°1 > $,(p123) =70 %

Agitation 1h

Séchage en couche épai‘sse/ Ni:)-coating

Poudre Couche mince sur plaque de verre

Figure VI-9 : Principe de la synthése des couches minces ordonnées dopées.

Nous avons rencortrdes problémes d’adhérence sur les substrats de verre avec les
couches doges avec Fey et, dans une moindre mesure, aveg Nes conditions de synike
sont encorea optimiser pour obtenir des couches minces homogenes et sans deéfaut. Les

images de microscopidectronique a balayage des couches minces obtenues sont prsentes
sur la figure VI-10.
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5.8 kV x68.8K SBBNnm

©)

Figure VI-10 : Vue en coupe au MEB des couches traitées a 350°C ;
(a) TiO,-Fe, (b) TiO,-Ni, (¢) TiO,-Mn.

VI-1-6 Résultats

VI-2-2-1 Influence des dopants sur la structure cristalline

La nature de la phase cristalline miseéeitlence par diffraction des rayons X reste

inchange : TiO, anatase (figure VI-11).
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Figure VI-11 : Diffractogramme de TiO,-Ni a 350°C ; * anatase.

On observe par ailleurs une modification de la taille moyennerdstallites qui, pour
un traitement 350°C, passe de 8 nm pour TiO, pura 12 nm pour le TiO, dopg. Cette taille de
cristallite plusélevée reste cependant a la limite Sugrieure de l'intervalle optimal du point de

vue de la photoacti\it
VI-2-2-2 Influence des dopants sur la mésostructure des couches

Nous avons remargujue le mode d’introduction avait une influence sufdbtention
d’une couche mésostructurée. Le mode dntroduction 1 (ajout en mMme temps que le
copolynere triblocs P123) est plus favorable pour la formation de kostructure des
composs TiOx-Mn et TiOx-Ni, alors que ce mode ne permet pasbténir de mésostructure
ordonrée pour le TiO,-Fe. En revanche si feest introduit suivant le mode 2 (avec la
solution aqueuse déhlydrolyse), une nésostructure ordonnée est obtenue. Pour TiQ-Mn et
TiO2-Ni, le mode 2 condui une mésostructure moins stable et qui disparaapes le
traitement thermiquex 350°C. Les diffractogrammes des rayons X aux petits angles de

différentes couches sont dasrsur la figure VI-12.
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Figure VI-12 : Diffractogrammes des rayons X aux petits angles de couches traitées a 150°C,
(a) TiO,, (b) TiO,-Mn-mode 1, (c¢) TiO,-Ni-mode 1, (d) TiO,-Fe-mode 2.

Les diffractogrammes ggentent les mémes pics de diffraction, mais avec un léger
décalage vers les petits angles pour le Ti@Mn et TiO,-Ni. Ces pics sont par ailleurs plus
larges dans le cas des gratux dopés ce qui met enévidence une diminution de la taille des
domaines ordorés. D’autre part, une étude préliminaire sur la stabilité thermique des
couches dofes ordonnées, montre qu’a 350°C il ne reste qu’un pic large et peu intense. On
peut supposer que laésence d’impuretés, sous la forme des dopants influe sur la vitesse de
cristallisation des murs’ghatase, puisque la taille des cristallites est &tigure a celle

esferée pour un matériau avec TiO, pur.
VI-2-2-3 Influence des dopants sur la porosité
Afin de connétre I’influence des dopants sur la porosité, nous avons étudié les

iIsothermes thdsorption/désorption d’azote sur les poudres calces a 350°C. Les résultats

sont pésentés dans le tableau VI-2.
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TiOg-Fe TiQ-Mn TiOZ-Ni TIOZ
Mode dintroduction 2 1 1 -
Seer (Mg 182 216 216 197
Diameétre moyen des porgs
(nm) (BJH asorption) 4.0 3.2 3.2 42

Tableau VI-2 : Caractéristiques de la porosité des poudres a 350°C.

La surface sfrifique obtenue pour TiG-Fe, mode de syntbe 2, est comparable
celle obser¥e pour le TiQ pur. En revanche, on observe une augmentation de la surface
spécifique et une diminution associée de la taille des pores pour TiO,-Mn et TiO,-Ni obtenus
par le mode de synike 1. Ces résultats ne sont pas directement corrélables avec 1’évaluation
des tailles des cristallites de Ti@natase. lls laissent donc suppose€mwgqu températures

appligtées, les cations dopants ne sont pas encore insérés dans la structure du TiO, anatase.

VI-2-2-4 Influence des dopants sur le spectre UV-Visible

Nous avonsgtudié I’évolution du spectre UV-visible du Tien fonction du dopant.
Nous avons remarguune différence uniquement pour TiO,-Mn. Si Pon se référe a
I’influence des ions, ce n’est pas complétement inattendu puisque des trois dopants utilis,
Mn est pésenté dans la littrature commeétant le plus actif. Les spectres du Ti@ur et du
TiO,-Mn sont repoks sur la figure VI-13.

154



Chapitre VI Autres couches minces et membranes a base d’anatase

Absorbance

200 250 300 350 400 450 500
A (nm)

Figure VI-13 : Spectre UV-Visible du TiO, pur et du TiO,-Mn a 350°C.

Il appardt un épaulement vers420 nm sur le spectre du TgEEMn (makrialisé par la
fleche), et une remokt plus abrupte vers les faibles longueursoide. Ce gsultat restea

confirmer en photocatalyse par utilisation de la Btmnaturelle du soleil, pour mettre en

évidence I’effet du dopant Mp.
VI-1-7 Bilan sur la préparation de couches dopées

L’optimisation des conditions de syrtle doit étre réalisée pour obtenir des couches
minces dopes a porosité ordonnée, homognes et sans défaut. Des tests sous lugme

naturelle permettraient ’éudier I’effet escompté des dopants sur la photoactivét des

couches.
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VI-3 Couches minces d’anatase obtenues a partir d’un sol

commercial

Le but de ces eXpiences était de peparer, a partir des sols commerciaux, une couche
d’anatase de taille de pores ségeure, susceptible de servir de couche int&tisire entre un
support macroporeux et les couchessevtructurées dfanatase. Dans un premier temps,
seront pésentées les caradristiques des sols commerciaux utidis Nous décrirons ensuite

les modes de pparation et les caracéristiques des couches issues de ces sols.
VI-3-1 Présentation des sols commerciaux utilisés
Nous avons utilis deux sols commerciaux, un sol acide, A, et un sol basique, B,

fournis par Millenium Inorganic Chemicals, France. Leurs cératitiues, donrées par le

fournisseur sont psentées dans le tableau VI-3.

Sol A Sol B
Appellation commerciale Sol S5-300A Sol S5-300B
TiO, (% massique) 202 17,5+ 2,5
pH 1,1+ 0,4 11,5+ 1
SGO; (% massique) 0,4 0,6
Surface sgifique (m?.gY) 280 > 250
Phosphore 05 (% massique <0,1 0,06
Fe (mg.kg) 48 17
Forme cristalline Anatase Anatase
Taille des particules (nm) 30-60 30-60
Taille des cristallites (nm) 5-10 5-10

Tableau VI-3 : Propriétés des sols commerciaux A et B.
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A partir des donées de surface spécifique, taille des particules et taille de cristallites,
on peut dduire que les particules sont constituées de petits agrégats ouverts de quelques

cristallites danatase.
VI-3-2 Préparation et caractéristiques des couches issues du sol acide A
VI-3-2-1 Préparation des couches

Nous pésenterons dans ce paragraphe, les conditions de &ntlonnant lieu aux

couches les plus homéges. On réalise un mélange contenant le sol A, de 1éthanol absolu et

une solution de polyvinyl&ete (PVAC) a 12% en masse dissout dans dedthanol absolu,
dans les rapports volumiques 1 : 10 : 7,5. Le sold@siséd par engobage en couche mince sur
un support poreux’dlumine tubulaire (0,2 um de taille de pore pour la couche de surface).
Les couches sontchées suivant le méme protocole que pour les couches ordonnées, mais le
traitement thermique postiminer le liant organique, se faitplus haute température : 450°C
pendant 3 heures.

Apres traitement thermique a 450°C la phase cristalline de Tifreste de’hnatase. A
partir du diffractogramme des rayons X, nous avoéerdiné une taille moyenne de

cristallites de’lordre de 24 nm.
VI-3-2-2 Texture poreuse

L’analyse de la texture poreuse par adsorption/désorption d’azote donne, pour la
poudre traite a 450°C, une surface &t = 160 nf.g>. L’isotherme d’adsorption/désorption
d’azote est présentée sur la figure VI-14. On obtient une distribution de taille de porss tr
large, avec comme diaitmne moyen de pore déterminé par BJH a partir de la branche

d’adsorption de 11 nm.
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Figure VI-14 : Isotherme d’adsorption/désorption d’azote pour une poudre A traitée a 450°C.

VI-3-2-3 Morphologie des couches

Le dépdt est réalisé a I'intérieur du tube support avec une vitesse de vidange de
2 cm.min'. Des images de microscopidectronique a balayage sont dodes sur les
figures VI-15a et VI-15b.

6684 nm

Figure VI-15 : Micrographies de la couche A traitée a 450°C ; (a) vue en coupe, (b) surface.
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On obtient une couche @baisseur voisine de 650 nm. La surface gsente quelques
craquelures et des égularités en surface. On Sapercoit aussi qu’il y a eu une impggnation
limitée du support thlumine. Le protocole de gparation nécessite encore d’étre optimisé

pour pouvoiréliminer les défauts observés.

VI-3-3 Préparation et caractéristiques des couches issues du sol basique B

VI-3-3-1 Préparation des couches

Dans cette partie, serontépentées les conditions de synikes ayant donné lieu a des

couches homages, sans défaut.

On pepare un sol B dilk, a 10% en volume dans une solution ammoniacale
pH = 11,5. On géve 7,5 volumes de cette solution etdn rajoute 1 volume dune solution

d’hydroxyéthyl cellulose (HEC} 2% en masse dissout dans de’tau.

Les couches B sont ensuite obtenues dans éasesconditions que les couches A.
Comme pour le métiau A, la phase cristalline dtectée apres traitement a 450°C reste de

I’anatase. La taille des cristallites est identique, elle vaut~ 24 nm.
VI-3-3-2 Texture poreuse

L allure de I’isotherme d’adsorption/désorption d’azote de la poudre B (figure VI-16)
présente une allure gnérale proche de celle obtenue pour la poudre A (figure VI-14). La

surface sgcifique est Egérement plus grande, Sger = 190 nf.g” et le diandtre de pore moyen

est lui aussidgerement plus grand : 12 nm.
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Figure VI-16 : Isotherme d’adsorption/désorption d’azote, poudre B.

VI-3-3-3 Morphologie des couches

Il est possible deéaliser une couche homogne d’épaisseur proche de 2 pm. Les
défauts obsenés en surface semblenédia la présence d’irrégularités initialement p¥sentes

sur le support poreux utiigfigure VI-17).

5.8 kY X18.8K 3.08pm

() (b)

Figure VI-17 : Vues au microscope électronique a balayage des couches B traitées a 450°C ;
(a) tranche, (d) surface.
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VI-3-4 Bilan sur les couches issues de sols commerciaux

Il est possiblea partir de sols commerciaux de Ti{de Ealiser des couches thnatase
homognes, présentant des tailles de pores autour de 10 nm, et susceptibles de servir de

couches interédiaires pour les couches m@sostructurées en anatase préalablement décrites.

VI-4 Conclusion

A travers ce chapitre nous avons mémirfaisabilité de différentes couches : couches
minces ndsostructurées mixtes TiQ-SiO,, couches minces ordotes dopées ou couches
minces danatase a partir de sols commerciaux.

Dans le cas des couches mixtes nous avons vu que la compositioryde mixte
permet de faire varier la taille des cristallites et, pare de con&puence, |’activité
photocatalytique.

Pour les couches minces deg nous avons vu qu’il était encore nécessaire
d’optimiser les paramétres de synthése pour obtenir des couches sans défaut.

Les couches obtenue@gpartir de sols commerciaux, sont susceptibles’gtre utilisées
en tant que coucheséparatives ou comme couches intermédiaires pour les couches

mésostructurées d’anatase.
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Chapitre VIl Propriétés photocatalytiques des
matériaux développés

Apres avoir préparé différentes couches minces et poudre&rtase, nous avons
analy€ leurs proprités photocatalytiques. Pougtdrminer les performances des maériaux
développés, nous avonsétudié la photo-oxydation de diffents composés organiques
modctles.

L’étude des propriétés photocatalytiques a ¢été conduite en plusieurs étapes. La
photoactivi¢ des différentes couches a d’abord été évaluée en suivant, en condition statique,
la dégradation, sous irradiation, d’acide starique adsorbé.

Afin de pouvoir comparer lesésultats a un matériau de référence disponible
uniquement sous forme de poudre, le JJE25 (Degussa), nous avons ensuttdise des
essais de &radation, en condition statique, thin colorant organique en solution aqueuse, le
bleu de néthyléne.

Dans le but de nous rapprocher des conditiokgatafires pour un couplage séparation
membranaire/photocatalyse, nous avons enfin effedes expériences en condition
dynamique, tout dbord par écoulement sur plaque d’une solution aqueuse d’acide orange 7

puis par diffusiora travers une membrane poreuse, de bleu de méthyléne en solution aqueuse.

VII-1 Dégradation en condition statique d’acide stéarique
adsorbé

Pour ces exiriences, nous avons adaptine procédure décrite dans la littérature® qui
est baée sur I’analyse de la dégradation de 1’acide stéarique adsorld a la surface d’une
couchea base de TiO».

Viil-1-1 Protocole expérimental

On pekpare une solution d’acide stéarique, dont la formule chimique est dadenci-

dessous, de concentratiog=.10%> mol.L?, dans du réthanol.

n
CH(CH,),.CH,~C —OH
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Les lames de verre sur lesquellegéadéposée au péalable la couche active de TiO»
sont trempes dans cette solution. L utilisation d’un cache permet de déposer ’acide stéarique
uniquement sur'line des deux faces de la lame. C’est cette face qui sera ensuite exposée a
I’irradiation UV. Le temps dmmersion est de 1 minute et la vitesse de tirage est de
50 cm.mint. Leséchantillons secs sont ensuite irrédipar une source UV dont le spectre et

les caragciristiques sont @sentés dans le tableau VII-1 et sur la figure VII-1.

Puissance dmission Puissance e par unité _ o
. Domaine d&mission | A (I may
totale de la lampe de surface tchantillon
600 W 280 W.nf 200-450 nm 384 nm

Tableau VII-1 : Caractéristiques de la source UV utilisée.

Sur la figure VII-1, nous avons repértur le spectre d’émission de la lampe, le
spectre thbsorption typique pour une poudre P70 ou F67 traitée a 350°C ainsi que la valeur
donree dans la littérature pour le gap de I’anatase. Comme on peut le voir la lampe utilisée est

adapée pour I’irradiation de nos échantillons.

()

I (u.a.)

200 250 300 350 400 450
Longueur d’onde (nm)

Figure VII-1 : Spectre d’émission de la lampe UV utilisée ; la courbe verte représente
le spectre UV pour le matériau P70 ; le trait vertical correspond a la valeur
du gap de I’anatase donnée dans la littérature™.
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Pour suivre la ébradation de I’acide stéarique, nous avons utilés I’analyse par
spectrondtrie IR a transformée de Fourier. L’évolution en fonction du temps dabsorbance
a 2925 cm', nombre donde correspondant au maximum de la bande de vibration vey de

I’acide stéarique, aété déterminée.

Sur la figure VII-2, on a repgafta titre d’exemple, 1’évolution du spectre IR en
fonction du temps ’drradiation, sur une couche P70. Pour chaqueésgpce, nous avons
utilisé un témoin qui est un @dt d’acide séarique réalisé sur une lame de verre sans aucun
photocatalyseui sa surface. Cette lame de référence a subi le méme traitement UV que les
échantillons présentant une couche de TiO,. Il esta noter que les lames de verre sont
suffisamment transparentes au rayonnement IR dans la zg@nerdation pour ne pas influer

sur les mesures.

W

9

=1

S | (0 VTN
g .

= | (b)

:

£ (a)

L S

-

2700 2800 2900 3000 3100

v (cm-1)

Figure VII-2 : Evolution du spectre IR de I’acide stéarique en fonction du temps d’irradiation pour la
couche P70 ; (a)t=0,(b)t=5s,(c)t=10s,(d) t=15s.

Pour diminuer les incertitudes sur les mesures, on utilise un pachétre certain

d’enregistrer le spectre IR sur la méme zone du dépot.
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Vil-1-2 Dégradation sur les couches mésostructurées ou non en TiO; pur

Les gsultats concernant les couches P70 et F67, sont présentés sur la figure VII-3. A

titre de comparaison, solgalement donnés les Esultats relatifs a la couche obtenue sans

copolynere.

100

80

60

40

Dégradation (%)

20

t(s)

Figure VII-3 : Dégradation de I’acide stéarique en fonction de la durée d’irradiation
sur différentes couches ;(a) P70, (b) F67,
(c) bicouche sans ajout de copolymére, (d) référence sans dépét de TiO,.

Les couches P70 et F67 sont nettement plus efficaces que la syantéesée sans
copolynmere. La dégradation compkte est cing fois plus rapide pour les couches
mésoporosité ordonnée. Cette efficacit plus grande peut étre expliquée par le fait qu’elles
possdent une porosité et une surface accessible plus grandes. Cette ofasirise le
transport de ’bxygene a l’intérieur de la couche et aussi I’extraction des produits de
dégradation. En revanche, il n’y a pas de différence trés notable entre la couche présentant
une structure hexagonale 2D, dont les pores sont éripatalklement a la surface et la

couche posslant une structure cubique.

L’allure particuliére obtenue pour la bicouche élaborée sans copolymére peut étre

expliguée par une texture poreuse différente pour les deux couches successives (figure V-2c).
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Vil-1-3 Dégradation sur les couches mixtes SiO2-TiO;

Nous avons effectules tests de dégradation pour quatre compositions difentes en
TiO, : 50 %, 60 %, 70 %, et 80 % molaire. Lésuitats sont présentés sur la figure VII-4.

100
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60 -

40

Dégradation (%)

20
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Figure VII-4 : Dégradation sur des couches mixtes TiO,-SiO, — courbes brutes ;
(a) référence sans couche de TiO,, (b) 50%, (¢) 60%, (d) 70%, (e) 80%, (f) 100%.

L allure des courbes brutes de &radation (figure VII-4) est similaire quelle que soit
la teneur en Ti@dans le mdtiau.

Pour pouvoir comparer lessultats par rapport a TiO, pur, on les a corrigg en tenant
compte de la fraction volumique en Ti€t des variations’épaisseur en fonction de la teneur
en TiG, (figure VII-5). Les valeurs deédradation corrigées sont obtenues en utilisant la

relation VII- 1.

_ Dégradation

corrigée

eTi()z pur VII' 1

brute

Dégradation
e

1i0, Vi

Avec CI)TiOZ, la fraction volumique de Ti£pour une composition y Tgy,, ., I'épaisseur de

la couche de Ti@pur, ete ., I’épaisseur de la couche pour une composition y Ti.
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Figure VII-5 : Courbes corrigées vis-a-vis de la fraction volumique en TiO,
et de I’épaisseur de la couche ; (a) référence sans couche de TiO,,
(b) 50%, (c) , (d) 70%, (e) , () 100%.

On voit que la photoactivitde TiO, est gduite lorsque I’on est en présence d’un
mélange TiO2-SiOy,, I’écart par rapport au TiO, pur diminuant avec la teneur en SiQCeci
peutétre expliqué par une limitation de la surface de Gi@ccessible du fait de la matrice de
silice.

Considtrons t;;, temps Acessaire pour dgrader la moitié de 1’acide stéarique.

L’ évolution de t1/, en fonction de la teneur en TiQ@résentée sur la figure VII-6 permet de

Voir que lécart de photoactivité se réduit nettement pour les plus faibles teneurs en SiO».

120 -
100 -

80

t1l2 (S)

60 -

0 & N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
50 60 70 80 920 100

% TiO,

Figure VII- 6 : Evolution de t;;, en fonction de la teneur en TiO, (données corrigées).
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Vil-1-4 Dégradation sur les couches dopées

Des expriences identiques ontté réalisées sur les couches mincesésnstructurées
dopées avec le mangagse I, le nickel Il et le fer Ill. Les ésultats obtenus sont présentés sur

la figure VII-7.
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Figure VII-7 : Dégradation de I’acide stéarique en fonction de la durée d’irradiation
sur différentes couches traitées a 350°C ; (a) P70, (b) TiO,-Mn, (c¢) TiO,-Ni, (d) TiO,-Fe.

Pour les couches dé&s avec Mny et Niy, I’allure des courbes semble Saccorder avec
celle de la couche non dap avec une actiwtphotocatalytiqueégérement inférieure a celle
obserée précédemment. D’aprés les résultats décrits dans le chapitre VI, la taille des
cristallitesa 350°C est environ deux fois plus grande pour les matériaux dopés. Avec une
taille des cristallites sépieure a 20 nm, on se situe en dehors de la zone d’optimum de
I’activité photocatalytique. D’autre part, pour mettre en évidence clairement 1’influence du
dopage sur le@hlacement du gap, il faudrait comparer ¢fficacité de chacune des couches en

utilisant la lumeére solaire.
Pour la couche Ti@Fe, la diffrence de comportement peut s’expliquer par le fait que

d’aprés les observations au microscoplectronique a balayage (figure VI-9a), il y a des
défauts dans la couche de TiO, et donc des domaines de moindre photoaétivit
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Vil-2Dégradation en condition statique du bleu de
méthyléne en solution aqueuse

Nous avons souhaitomparer les propriétés photocatalytiques des couches élaborées
par rapport une référence largement utili§e pour les études en photocatalyse, la poudre P25
(Degussa). Pour cela, nous avons mis en place unédeuxiode opératoire consistant a
mettre en contact des couches et des poudres avec une solution aqotrsnt un colorant

organique dont la concentration est anaysar coloringtrie.
Vii-2-1 Protocole expérimental

Des essais Pliminaires avec I’hélianthine ont mis en évidence des problémes
expérimentaux liés a la différence d’acidité des échantillons de TiO; tests. En effet, pour les
échantillons les plus acides, on observait un changement de coloratioau ldéplacement

d’équilibre vers la forme acide de cet indicateur de pH.

Nous avons &ectionné le bleu de méthyléne (BM) dont la formule est présentée ci-

dessous.

(Cl-i3 }2N N (CH:‘ ),
BM

Les incon¥nients principaux du bleu de réthyléne (BM), sont: la tés forte
adsorption des métules a la surface du TiO, et sa photosensibidit En effet, au bout de
guatre mois, une bouteille contenant la solution de BMé&aigda lumiére naturelle, st

guasiment touteddolorée.

Une plaque recouverte sur une face (5)cpar une couche de TiGbu 10 mg de
poudre de TiQ était placée au fond d’une boite de Pétri contenant 10 mL de solution aqueuse
a 5 mg.L™" de bleu de thyléne. La variation de concentration en MB en fonction du temps a
été étudiée par mesure colorimétrique a = 664 nm.

Dans le cas des poudres, cellestaient séparées de la solution par centrifugation

préalablement a I’analyse colorimétrique.
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La masse de TiOmise en jeu dans le cas des plagues ng)étant inférieure a celle

utilisée pour les poudres (10 mg), le calcul suivant a don&té réalisé pour accéder a un
pourcentage deédradation directement comparable.

m
oudre VII- 2
Q(‘alculée = Q(‘ou(‘he X r

couche

Avec Qcarcuice; 12 quantié dégradée calculée pour 10 mg de TiO, en couche Qcouche, 1@
quantit réellement dégradée par la plaque ; mpoudare, 1@ Masse de poudre de FBifixée a
10 Mg ;mceucne, Masse estite de TiO, sur la plaque (en mg).

Vil-2-2 Résultats des expériences de dégradation
La figure VII-8 montre 1évolution de la dégradation pour la poudre et la couche P70,

la correction de masse aya¢ effectuée. Ces ésultats démontrent une activité comparable

pour les deux formesth méme matériau.

100
- 80 F
=
S 60}
w© L
® 40t
£
2
o 2+ —A— Poudre P70
—0— Couche P70
0 -
0 20 40 60
t(s)

Figure VII- 8 : Comparaison de ’activité photocatalytique de la poudre et de la couche P70.
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Sur la figure VII-9, on peut voir que les couches P70 et F@&gerpent des
performances comparables ésgsroches de celle de la poudre référence P25.
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40

Dégradation (%)

—O— Couche F67
20 —O— Couche P70
L —%— Poudre référence P25

0 10 20 30 40 50 60
t(s)

Figure VII-9 : Comparaison de I’activité photocatalytique
des couches mésostructurées avec celle de la poudre de référence P25.
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Vil-3 Dégradation en condition dynamique d’acide orange 7
en solution aqueuse - Ecoulement sur plaque

Des expriences en condition dynamique ont été conduites par écoulement d’une
solution aqueuse de colorant organique sur des couches galépi@ées sur des disques
poreux €ramiques. Ces expriences ont été réalisées a |’ Institute of Chemical Technology de

Prague (ICTP) dans le laboratoire du Professeur B. Bernauer.
ViI-3-1 Protocole expérimental

Nous avons choisidcide orange 7 (AO-7, M = 350,32 g.mdl), dont la formule est
donrée ci-dessous, car ce produit est stablea lumiére en I’absence de photocatalyseur.

D’autre part, il présente une trés grande solubili¢ dans I’eau et S’adsorbe peu sur la surface du
TiO..

OH

Op-1-8—0)—soms

(AO-7)

Le montage utili§ est schematisé sur la figure VII-10. Il est constiéud’un becher
contenant le disque poreux éav sur une face d’une couche de TiO,. Dans le Bcher est
plong un agitateur nMcanique dont on peut controler la vitesse de rotation. Au dessus, est
instalke une lampe UV de puissance 40 W:frpour unehauteur donée pouvant varier de
15 cma 23 cm. Le spectre @mission de la lampe UV utilisée est pésenté sur la
figure VII-11.
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Agitateur

Disque poreux

Pompe de
circulation

Spectro-
photomeéte

Figure VII-10 : Schéma de principe du dispositif expérimental.

Le bécher est pdssur un support ajustable en hauteur qui permet de faire varier la
distance entre la surface de la membrane et de la sourcéddé-dire I'intensité recue a la
surface de la membrane.

Le suivi de la dgradation de I’AO-7 se faita 1’aide d’un spectrophotomnetre
UV-visible qui mesure’évolution de I’absorption de la solution en fonction du temps. Les
mesures 'sffectuent a intervalles éguliers et en circuit fermé a 1’aide d’une pompe qui assure
la circulation de la solution duéther vers le spectrophoteétre et qui renvoie la solution
analyge vers le bécher.

Les valeurs de’dbsorbance en fonction de la durée de I’irradiation sont enregisées
sur un ordinateur connéctu spectrophotongtre. Le spectre deé AO-7 présente un maximum
d’absorption a & = 485 nm avec un coefficient ’dxtinction molaire qui est égal a
@=21400 L.mol".cm™.

Il a été observé que, durant’irradiation UV, le spectre de la solutionAD-7 ne subit
pas de dformation, ce qui signifie qu’il n’y a pas la formation d’intermédiaire absorbant dans

le méme domaine spectral utilig pour le dosage®.
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Répartition relative du rayonnement spectral
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Figure VII-11 : Spectre d’émission de la lampe UV utilisée.
Pour toutes les expences, les parardtres suivants ont été maintenus constants:

- vitesse ¢hgitation : 165 t.min;

- volume de la solution’”dO-7 : 30 mL ;

- vitesse de circulation : 5,6.fnL.s*;

- surface active de la membrane: 17,35 cm

- vitesse ¢Bvaporation: 2,8 mL.K' (toutes les valeurs de

concentrations dores tiennent compte de cette correction).

Diff érents types de dépot ont été réalisés : une couche mince de TiOsans
copolynere, des couches P70 et F67. Elles étdéposées sur un disque poreuramique
de ZrQ présentant une couche de surface avec une taille moyenne de pores de 3 nm (figure
VII-12a et VII-12b). Un enrobage &¢ fait sur un support poreux’dl,O; avec une taille

moyenne de pores de JuB (figure VII-12c et VII-12d).
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18.0kVY x79.9K 375nm 18.8kV x38. 8K

5.9 kV x25.8K 1.29sm

() (d)

Figure VII-12 : Vues en coupe au MEB des couches sur les différents supports ;
Sur disque de ZrO,- 3 nm (a) P70, (b) F67,
Sur disque de ALO;- 1,8 m (c) P70, (d) F67.

VII-3-2 Résultats des expériences de dégradation
VII-3-2-1 Influence de la nature de la plaque
La concentration deégart en AO-7 était fixée a 2.10° mol.L™. L’évolution de la

concentration de AO-7 en fonction de la &@urde I’irradiation est pésentée sur la

figure VII-13 pour un dpét P70 en couche mince (support Z#&® nm) ou en enrobage

(support A}O3-1,8 um).
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Figure VII-13 : Evolution de la concentration en AO-7 en fonction du temps d’irradiation ;
(a) P70 sur Al,O;-1,8 jm, (b) P70 sur ZrO,-3 nm.

On peut remarquer que lggladation se fait plus rapidement avec le support enrob
guavec la couche. La difrence peut s’expliquer par le fait que la quantité de TiO, engage
est diférente. L enrobage du support Al,03-1,8 um, offre une surface de TiGaccessible
I’irradiation plus importante en comparaison d’une couche continue déposée sur ZrO,-3 nm.
En statigue ou dynamique, la vitesse éketion initiale est directement proportionnelle la
masse de catalyseur mise en jeu. Cela indique que le procesdyisqce est bien de nature
hétérogéne. Cependant, a partir d’une certaine valeur de quanti¢ de catalyseur, la vitesse de

réaction devient indépendante de la masse en catalyséar
VII-3-2-2 Influence de la nature de la couche
Des expriences ontété réalisées sur diférentes couches ébosées sur le méme type de

substrat, Zr@3 nm, afin de se &ager de I’influence du support. Les résultats qui sont

présentés sur la figure VII-14, correspondent aux couches P70, F67 et sans capelym
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Figure VII-14 : Evolution de la dégradation de I’AO-7 en fonction de nature de la couche
déposée sur support ZrQO,- 3nm ; (a) P70, (b) F67, (c)

Dans le chapitre V, on avait moéitue les surfaces spécifiques des matériaux P70 et
F67 étaient trés voisines respectivement, 200 mi.g* et 180 mg’. Ces deux couches se
comportent quasiment de laéme maniére au niveau de leur activité photocatalytique. En
revanche la couche obtenue sans copélynisurface spécifique, 26 mt.g?) de moindre
épaisseur, présente une activité moins importante.

La couche offre moins de sites actifs du fait de sa plus faibface s¢cifique. Ces

résultats confirment ceux déja obtenus lors des tests peédents.
VII-3-2-3 Influence de la concentration initiale de AO-7

Nous avons choisi *8tudier I’influence de la concentration initiale en AO-7 en
utilisant la membrane obtenue par enrobage de P70 g0s-AB um, étant donnée que Cest
cet échantillon qui p@sente une activité photocatalytique plus importante. Lesultats sont
donrés sur la figure VII-15. La campagne’ekpériences réalisées a I’'ICT de Prague étant
limitée dans le temps, nous riavons pu étudier que deux concentrations initiales éiéhtes :
Co1=2,5.10 mol.L et G,» = 1.10° mol.L™,
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Figure VII-15 : Evolution de la dégradation en fonction de la concentration, (a) Cy,; (b) Cy .

Il est connu qien photocatalyse, le taux detgtadation, d’un compoé organique
présente un pkénoméne de saturation®’. Lorsquune certaine concentration est atteinte, le taux
de dgradation n’augmente plus et méme, dans certains cas,éaoit. L’optimum de
concentration des contaminants ddrsul avant le traitement photocatalytique doit ainsiétre
déterminé. Malheureusement, par manque de temps, ilarété possible de réaliser le nombre

d’expériences suffisant pour éerminer cet optimum.

Pour pouvoir exploiter lestsultats expérimentaux obtenus, NOUs avons derminé la
constante de vitesse de fadtion de photodgradation. Pour une faible concentration initiale,
C,, la vitesse dedgradation des polluants organiques suit la loi de Langmuir-Hinshelwood
(L-H)®. Pour le traitement des dafs a partir du modéle de L-H, il est admis que les
réactions se produisent a la surface du catalyseur et Péquation régissant I’évolution de la

concentration en fonction du temps peut aldésrie:

G, )=k't VII- 3

L
n(C
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Ainsi, pour analyserinfluence de la concentration initiale G,, nous avons tr&cur la
figure VII-16, Ln (G, /C(t))=f(t).

Ln (C,/C(t))

t (h)

Figure VII-16 : Détermination de la constante de vitesse apparente de photodégradation ; (a) Cy , (b) Cy..

On obtient, pour la concentration, C une valeur de ’k = 0,141 R et pour
Co K2 = 0,167 R Pour la concentration plus faible, la constante de vitesseussgrainde.
Dans la littrature®, nous avons trodvune valeur de constante de vitesse de 0,354 pour le
P254 2 g.L', et une concentration initiale en AO-7 de 21fol.L™ . Les valeurs quedn

obtient sont donc deux fois plus faibles.
VII-3-2-4 Influence du nombre de cycles d’utilisation

Nous avons voulu conftee I'influence du nombre de cyclesidlisation de 15 heures
de la plague poreuse A)s-1,8 um enrolde de TiO, P70 sur la constante de vitesse de
photodtgradation. Les gsultats sont présentés sur la figure VII-17, pour une ®@me
concentration initiale, £= 1.10° mol.L’ . Aprés 15 heures d’utilisation dans le dispositif
expérimental, la plaque a dabord été rincée a I’eau distillée puis maintenue pendant au moins
une heure dans un bac contenant ’deuldistillée avant détre remise en contact avec la

solution de AO-7 pour recommencésxipérience pendant encore 15 heures.
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Figure VII-17 : Détermination de la constante de vitesse en fonction du nombre de cycles d’utilisation ;
(a) x2, (b) x3, (c) x4.

Comme on peut le constater sur les courbes de la figure VILXéy @ta mesure des
cycles dutilisation, il y a une diminution de la constante de vitesse. Les valeurs des
constantes de vitesséteélminées a partir des donbes présentées sur la figure VII-17, sont

reportes dans le tableau VII-2.

Nombre de cycle ‘dtilisation 2 3 4

k> (h}) 0,167 0,146 0,134

Tableau VII-2 : Evolution de la valeur de la constante de vitesse avec le nombre d’utilisation.

On observe uneédroissance de 12,5 % de la constante de vitesse entre le deeixt

le troiskme cycle utilisation et elle de 8 % entre le tréise et le quatréme.
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VII-3-2-5 Influence de l'intensité a la surface de la membrane

Nous avons fait varier la distance entre le becher et la l&pge 7 cm. Lintensité
est pas& de |; = 40 W.n? a I, = 54 W.n%. Nous avons effecéul’expérience en conservant
la méme concentration initiale, C, = 1.10° mol.L* et le néme type de plaque que

précédemment. Les Esultats sont présentés sur la figure VII-18.

o

Ln (C /C)

Figure VII-18 : Influence de la puissance surfacique d’irradiation sur la constante
de vitesse de photodégradation ; (a) I, =40 W.m?, (b) I, =54 W.m™.

Nous avons trouy pour b, une constante de vitesse k 0,167 H, alors que pour]

apes quatre cycles dutilisation nous avions’k = 0,134 i. On a une augmentation de 24 %

de la constante de vitesse pour une augmentation de 35 % de la puissance UV.
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Vlil-4 Dégradation en condition dynamique du bleu de
méthyléne en solution aqueuse — Diffusion a travers
une membrane

Le dernier type @xpérience, réalisé en condition dynamique dans une cellule de
diffusion, pefigure les utilisations potentielles d’une membrane couplant séparation et
photocatalyse. La configuration adéptorrespondrait au cas d’une couche séparative inerte
d’un point de vue photocatalytique et thn support poreux formé de grains enrobés de TiO;
avec irradiation UV sur la face aval, oppo4 la couche &parative (figure VII-19). Un type
d’application possible est celui d’'une membrane d’ultrafiltration basse pour le traitement
d’eau usge, avec rétention de macromolécules et de colloides et élimination photocatalytique

de petites m@kules organiques non retenues par la membrane.

A

Macromolécules,
colloides

V(

n‘»«

+H O [

|:| |:| | Effluent aqueux

Petites molécules ymu——
organiques

Figure VII-19 : Principe de I’application du couplage direct séparation/dégradation photocatalytique
pour le traitement d’un effluent aqueux avec une membrane d’ultrafiltration basse a support photoactif.

Viil-4-1 Protocole expérimental

Le montage utili§ est présenté sur la figure VII-20. Il est constitéi par une cellule de
dialyse avec deux compartimentpaés par la membrane. Dans chaque compartiment de
volume identique, est placun barreau aimanté pour permettre Thomogénéisation de la
solution contenue I’intérieur. Pour minimiser ’Bvaporation, chaque récipient est fermé
hermétiquement. Sous leffet d’un gradient de concentration, le bleu déthléne diffuse a
travers la membrane et il esigthdé en sortie sousdction des UV. Les caraétistiques de
I’irradiation sont les suivantes : lampes de puissance 15 W dont le sp&etiesdn était

reprsenté sur la figure VII-11.
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1 I

Perméat

Lampe UV
Puissance surfacique
H 35 W.m2

Agitation

Solution

d’alimentation
contenant le BM

/ 7
Dépét de TiO, sur
un support poreux

Figure VII-20 : Schéma du dispositif expérimental.

La membrane &té préparée par engobage d’un support plan Al,0O3-1,8 um avec un sol
P70 ou F67 (figure VII-12c et VII-12d).

Dans un premier temps, une mesure du coefficient de diffusion du blettldécne a
travers la membrane &¢ effectwte sans lapplication de I’irradiation UV. Ensuite, deux
procédures ont été utilisées :

- la premeére consiste a dégrader en continu le bleu de ®thyléne qui traverse la
membrane,
- la seconde consistedégrader périodiquement le bleu de néthyléne présent dans le

compartiment pergat.

Vil-4-2 Détermination du coefficient de diffusion du bleu de méthyléne a

travers les membranes P70 et F67

Consictrons un flux de molécules, J, mis en mouvement par une force motrice

résultant d’un gradient de concentration dC/dx. La premére loi de Fick Sécrit :

J= —Dd—c VII- 4
dx

AvecD le coefficient de diffusion enns?, C concentration en mol.thetd en mol.g8.m?.
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C.(t)

C.(t)

Figure VII-21 : Profil de concentration a ’intérieur de la membrane.

Si I’on fait I’approximation que la concentration est uniforme de part et d’autre de la
membrane et que le gradient estdine sur 1’épaisseur de la membrane (figure VII-21),

I’équation VIII- 4 peut Sécrire :

L C0-C,0
e

J =

VII-§

avec Cy(t), la concentratiors I’instant t dans le compartiment’aimentation ; Cp(t) la

concentratiora I’instant t dans le compartiment du perméat ; e |I’épaisseur de la membrane.

Comme on travaillé volume constant V (m°) dans les deux compartiments, la concentration

C4(t) peut Sécrire :

C,(0)=C,,—C,() VII- 6

avec C,,, la concentration initiale dans le compartimeplichentation. La concentration

initiale dans le compartiment pean, Cp, = 0. Le @bit Q, exprint en mol.st.m?, Sécrit :

O=JxS VII- 7

avecs, la surface offerte au flux (i
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La quanti¢ de matiére présente au temps t dans le compartiment du pe#m n(t) peut

s’exprimer ainsi :

np(t)sz dtzIJxS dt VII- 8
0 0

or, dapres le bilan de matiere, Cy(t) peut ausskcrire :

C, ()= VII- 9

n, (1)
4

Ainsi a I’aide des équations VII- 6, VII- 7, VII- 8 et VII- 9, on peut exprimer le coeffiar de

diffusion D en utilisant la relation suivante :

dc (1)
D= Vxe y dt
S C,0o—2C,(2)

VII- 10

Avec la membrane P70, nous avoésisé des expériences avec deux concentrations

initiales différentes en bleu de méthyléne, C*, = 5.10° mol.L* et €2, = 1.10* mol.L™*. Nous

avons suivi 1évolution de la concentration du compartiment du perméat, Cy(t), a I’aide d’un

spectrophotostre (figure VII-22).
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Figure VII-22 : Evolution de la concentration Cy(t) en fonction du temps, T=20°C
pour la membrane P70 ; (a) C , (b) C2.

A I’aide du logiciel Origin 6.1, nous avons siméllune équation de type y = a (1-€)
ce qui nous a permis’@btenir les courbes en pointllsur la figure VII-22. Leséquations

obtenues sont les suivantes :

_ —6 - 31107 -1
sz(t) =110 °(@-¢ ) (mol.L™) VII- 11

C2()= 210 6@1-¢~ 1910 (mol.LY VII- 12

En utilisant lestquations VII- 10, VII- 11 et VII- 12, nous avons estina valeur du
coefficient de diffusion pour la membrane P70 pour les deux concengatitiales choisies.
Les ®sultats sont gsentés dans le tableau VII-3. Pour le calcul, nous avons utilies

caracéristiques suivantes du dispositif et de la membrane :

Vp,=70mL=70.16 m*;
S=%.¢c=6,25cm=6,25.10" m’, oi ¢ est la porosi
et &, la surface de la membrane ;

e=1mm=16m.
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t (s) 1,23.16 2,39.10 3,62.10
D¢, (mP.s?) 3,26.10% 2,79.10' 1,44.10%
D (mP.s?) 3,07.10'° 2,36.10'° 1,38.10%

Tableau VII-3 : Détermination expérimentale du coefficient de diffusion D dans la membrane P70.

Le coefficient de diffusion du bleu deéthyléne dans 1’eau pure peutétre calculé par

la relation de Stokes-Einstéfn

k, T

D=
6rnr

VII- 13

avec r, le rayon de la métule diffusante (m); kg, la constante de Boltzmann
(ks = 1,38.10° J.KY: T, la temgrature absolue de la solution (K); m, la viscosié
dynamique de’tau (n = 1,0019.10 Pa.si 298 K).

Le rayon de la métule diffusante peut étre calculé a partir de la masse molaire de la

molécule en utilisant I’équation suivante™ :

Log r=-13363+0,3951 Log M, VII- 14

avec lunité du rayon r, en nm eMy, la masse molaire exprémen g.mol™.

Ceci permet thbtenir un coefficient de diffusion calcuk pour le bleu de gthyléne

dans leau pure de :

D%, =45.10""s" VII- 15
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Pour une membrane @@entant une taille de pore voisine de 2 um, la valeur du
coefficient de diffusion du bleu deéthyléne devraitétre voisine de celle obtenue darisal
pure. Daprés les €sultats obtenus, le coefficient de diffusion dans la membrane est environ 2
fois plus petit et écroit dans le temps. Ce comportement peudtre attribué au phénomeéne

d’adsorption du bleu de méthyléne a la surface du TiO, qui induit une obstruction progressive
de la porosg.

Pour la membrane F67, nous avégslement utilisé deux concentrations déffentes,

Ct, et C2, afin destimer la valeur du coefficient de diffusion du bleu de¢thyléne dans

cette membrane. Les variations avec le temps de la concentlatisne compartiment du
permeat, Cy(t) sont pésentées sur la figure VII-23.

20
- .. (b)
I 15F m .- E
= -
5 -
é "
.\'8 10 - = - - ]
X ~ e (a)
E | ,/.’
o 5t a
© "
o s
.
OF w
0 200 400 600 800
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Figure VII-23 : Evolution de la concentration Cy(t) en fonction du temps, T=20°C
pour la membrane F67 ; (a) C1 , (b) C2.

Nous avons effectules mémes ajustements que pour les courbes de la couche P70.

Nous obtenons legjuations suivantes :

C1(t) = 09910~ 8 (1 o~ 29107 Mmol.LY)  vi-16

C2(r) = 178107 61— o~ 46107 MmollY)  viL17
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Les valeurs du coefficient de diffusion sontgentées dans le tableau VII-4. Lesésultats

sont comparablesceux obtenus pour la membrane P70.

t (s) 1,2.16 2,410 3,6.1d
D¢ (mP.s?) 2,92.10% 1,61.10%° 0,94.10%
D> (mP.s?) 3,05.10% 2,62.10' 1,05.10%

Tableau VII-4 : Détermination expérimentale du coefficient de diffusion D du BM dans la membrane F67.

194



Chapitre VII  Propriétés photocatalytiques des matériaux développés

Vil-4-3 Dégradation du bleu de méthyléne en continu

Pour cette exjrience, nous avons @ le départ irradié en continu la face aval de la
membrane,a I’aide de la lampe UV. Nous avons effectié cette manipulation sur les
membranes P70 et F67. Le Bit de voir si le dépot de TiO, permettait de &ruire les

molécules de bleu de rthyléne au fur eta mesure de leur arrivée dans le compartiment

perméat.

Nous avons repditsur la figure VII-24, les ésultats obtenus avec la membrane P70

pour les deux concentrations initiales avec et sans insolation UV en continu.

10} = (b)

— s (a)
©
(S
= !
= ly
x 1F I ey (d)
€ b e o (c)
I3 [

|

0 200 400 600 800 1000

t (min)

Figure VII-24 : Evolution de la concentration C,(t) en fonction du temps a T=20°C
pour la membrane P70 ;

sans irradiation (a) C? et (b) C2

avec irradiation (¢) C? et(d) C2.

D’apres la figure VII-24, on se rend compte ’giuy a toujours pésence de bleu de
méthyléne dans le compartiment perméat, mais que la quangitest tés faible et n’augmente
guasiment pas dans le casle concentration initiale du compartiment’dlimentation est la

plus faibleC? . Elle augmente & légerement quand la concentration initiale estC2,. Donc,

en ajustant la concentration’almentation, on est capable de trouver le mode de
fonctionnement pour lequel la totélide la quantité qui diffuse est détruite par 1’enrobage
actif de TiQ déposé sur la membrane poreuse.
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Pour la membrane F67¢Volution de la concentration Cpu(t) en fonction du temps,

avec et sans irradiation UV, estgmtée sur la figure VII-25.

(b)
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Figure VII-25 : Evolution de la concentration C(t) en fonction du temps a T=20°C
pour la membrane F67 ;

sans irradiation (a) C? et (b) C2

avec irradiation (¢) C? et (d) C?.

On retrouve le #me comportement que pour la membrane P70.
Vil-4-4 Dégradation du bleu de méthyléne en alternance

Dans ce cas, on a latsdiffuser le bleu de ndthyléne a travers la membrane pendant
environ 12 heures. On a irrédensuite priodiquement ce compartiment pendant une heure

avec une friode intermédiaire d’une heure sans irradiation.

Dans le cas de la membrane P70, nous avionsé¢put,dune concentration dans le
compartiment alimentation de,&= 1.10* mol.L™. A t = 0, pris au momentuola premiére
irradiation est effecie, la concentration initiale dans le compartiment peéan était de
1,26.10° mol.L’Y. Sur la figure VII-26, les parties haches correspondent auxrndes

d’insolation UV.
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Figure VII-26 : Dégradation du BM avec insolation UV par alternance pour la
membrane P70, T =20°C, C,, = 1.10* mol.L™.

On se rend compte que, globalement, @auit plus de molécules de bleu de

méthyléne que la quant# qui pénétre dans le compartiment perméat.

A I’aide de ces donres, on a dterminé la quantité de matiére moyenne de BM qui

était dégradée par unit de temps sous irradiation :
N’p70= 6,3.10" mol.s’
Si I’on raméne ce nombre a la surface macroscopique de TiQrradi¢, on obtient, le
nombre de mole de bleu dethylene dégradée par unité de surface de TiO; et par unit de

temps.

Spro = 1.10" mol.st.m?
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Dans ce cas de la membrane F67, nous avionpmut,dune concentration dans le
compartiment thlimentation Cao = 5.10° mol.L™. A t = 0, pris au momentiola premiére
irradiation est effecte, la concentration dans le pergat était de 7,8.10 mol.L™. La

figure VII-27, montre 1évolution de Cp(t) avec le temps.
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Figure VII-27 : Dégradation du BM avec insolation UV en alternance
pour la membrane F67, T = 20°C, C,, = 5.10° mol.L™".

Comme pécédemment, nous avons d@erminé n’rg7 €t Opg7 a 1’aide des Rsultats

présentés sur la figure VII-27. On obtient alors :
N’re7 = 5,8.10'" mol.s*
8rer = 9,3.10° mol.s*.m?
Les valeurs obtenues pour les membranes P70 et F67 &ompirdthes. Comme

obseré avec les autres essais de dégradation, il My a pas d’influence margue de la

mésostructure de Fenrobage de TiO, sur Factivité photocatalytique de la membrane.
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VII-5 Conclusion générale

Nous avons é&erminé en condition statique, les performances des couches minces
développées, avec la dgradation de ’hcide stéarique, puis celles des poudres par la
dégradation du bleu de méthyléne. Les €sultats obtenus avec le bleu de méthyléne ont mis en
avant lactivité comparable d’un matériau qu’il soit sous forme de poudre, Ou Soit @posé en
couche mince. La photoacti¥itles matériaux mésostructurés est comparable a celle de la
poudre deéférence P25 (Degussa).

Nous avons vu que dans le cas des couches mixtesSI@ la photoactivié était
réduite par rapport a TiO, pur, mais 1écart se réduit lorsque la teneur en silice est faible. Pour
les couches ddps, nous avons montré que I’activité photocatalytique était légérement
inférieure a celle du TiO, pur. Il faudrait comparer leur efficagien utilisant la lumiére
solaire pour mettre efvidence I’influence des dopants sur leur photoadiivit

Lors de la dgradation de 1’acide orange 7 en condition dynamique par écoulement sur
plague, nous avons moétrinfluence du support de dépot, de la nature de la couche déposée,
de la concentration initiale en compas dégrader, du nombre de cycle d’utilisation et de
I’intensité UV regue a la surface de la plaque.

Des expriences préliminaires sur le couplage direcgparation/photodégradation ont
été menées. Nous avons puékrminer le coefficient de diffusion du bleu de éthyléne a
travers les deux types de membranes érsade TiO,. Ce coefficient est iéfieur a celui des
molécules de bleu de méthyléne diffusant dans’kau pure et dtcroit au cours du temps. Ce
comportement est attribua 1’adsorption du bleu de néthyléne.

Sous irradiation UV continue, nous avons méndgue le colorant choisiétait
compktement détruit dés qu’il parvenait dans le compartiment récepteur. Nous avons aussi
évalué la quantité dégradée par seconde et par meétre carré de membrane, &, pour les
membranes enrébs de couches P70 et F67 : 1.10” mol.s*.m? et 0,9.10 mol.s*.m?.

Au travers des diffrentes expériences réalisées, nous avons mis efvidence ’activité
photocatalytique des défents matériaux synthétisés pour la photoégradation de trois
composs organiques mMockles. Des expriences complémentaires sur 1’utilisation des
makriaux développés pour la @gradation de polluants sous lumiére solaire naturelle sont

maintenant mener.

199



PARTIE C  Propriétés photocatalytiques et membranes

Bibliographie du Chapitre VII

(1)

(2)
®3)

(4)

(6)
(6)

(7)
(8)
9)

(10)

(11)

Ammerlaan, J. A. M.; McCurby, R. J.; Hurst, S. J.JnInternational Patent;
WO 00/75087 A12000.

Ueda, M.; Ohtsuka, Torrosion Science 2002, 44, 1633.

Rao, K. V. S.; Lagdrine, B.; Boule, P. Journal of Photochemistry and Photobiology
A: Chemistry 2003, 154, 189.

Dionysiou, D.; Suidan, M.; Bekou, E.; Baudin, 1.; Laine, dpplied
Catalysis B : Environmental 2000, 26, 153.

Muneer, M.; Theurich, J.; Bahnemann,Has. Chem. Intermed. 1999, 25, 667.
Assabane, A.; Ichou, Y. A.; Tahiri, H.; Guillard, C.; HerrmannMJ.Applied
Catalysis B: Environmental 2000, 24, 71.

Herrmann, J.-MHelvetica Chimica Acta 2001, 84, 2731.

Cunningham, J.; Al-Sayyed, G.; Sedlak, P.; Caffre¢adulysis Today 1999, 53, 145.
Chen, Y.; Wang, K.; Lou, LJournal of Photochemistry and Photobiology A:
Chemistry 2004, 163, 281.

Lefebvre, X. Etude des midds de transfert en Nanofiltration. Application du modéle
hybride baé sur les équatioons de Nernst-Plack étendues par le développement du
logicile de simulation Nanoflux. &e de I’Universi€ Montpellier 11, 2003.

Bowen, W. R.; Mohammad, A. Wrans IChem E. 1998, 76, 885.

200



Chapitre VIII

Etude en
perméation des
membranes
développées



PARTIE C  Propriétés photocatalytiques et membranes

Chapitre VIII  Etude en perméation des membranes développées

VIII-1  Préparation des membranes

203

Vill-1-1  Préparation des membranes sur support tubulaire
VIII-1-1  Préparation des membranes sur fibres creuses

203
203

206

VIII-2  Etude en perméation des liquides

VIlIl-2-1  Dispositif expérimental

208
8 20

VIII-2-2  Caractérisation en perméation

209

VIII-2-2-1 Mesure des perméabilités a I'eau

209

VIII-2-2-2 Détermination des perméabilités a I'eau

210

VIII-2-3  Détermination du seuil de coupure

213

VIll-2-4  Bilan sur la perméation des liquides

217

VIII-3  Etude en perméation des gaz

VIII-3-1  Dispositif expérimental

218
8 21

VIII-3-2 Mesures de perméation - analyse de la perméance
VIII-3-3  Sélectivité de la membrane étudiée

220

224

VIII-3-4  Bilan sur la perméation gazeuse

225

VIII-4  Conclusion sur la perméation

Bibliographie du Chapitre VIII

226
227



Chapitre VIII  Etude en perméation des membranes développées

Chapitre VIl Etude en perméation des membranes

développées

Une membrane poreuse égmte une couche filtrante avec urés¢au poreux
interconnedct et une porosité débouchant sur chaque face. Si I’on souhaite utiliser la porosit
intrinséque de la couche filtrante pour lg&mration, celle-ci doit former un film continu et
exempt de éfauts.

Les couchess mésoporosité ordonrée ont une distribution en taille de poresstr
étroite, les mésopores présentent une faible tortuosét ce qui doit faciliter le transport de
matire et limiter les pertes de charge. Cependant, nous avons vu dans le chapitre V, que lors
de la formation de la couche minceésmstructurée P70, les pores cylindriques obtenus
S’alignent préférentiellement de faon paralléle au support.

Une membrane F67, deésostructure isotrope, ne ¢ente pas cet inconvénient
d’orientation des mésopores. Malgré cela, la mésostructure obtenue par effet d’empreinte est
formée de pores sphériques non tangents et donc non directement interconreciNous avons
vu d'autre part, avec les mesures statiques de la parasites caractérisations de 1’activité
photocatalytique, que les murs de Ti@e sont pas denses et sont donc susceptibles de
contribuer et de limiter le processus de transport au travers des membranes@¥70 e

Des mesures dynamiques de p&tion de liquide et de gaz ainsi que de séparation en
milieu liquide ont doné&té conduites pour compléter la caractérisation des membranes P70 et
F67 cveloppées. Pour les mesures en phase liquide, les supportséutsidt des tubes

monocanal alors que pour les mesures en phase gazeusgt desfibres creuses.
Vi1 Préparation des membranes

vili-1-1 Préparation des membranes sur support tubulaire

Nous avons choisi decaliser le @pot des couches a mésoporosité ordonnée, a
I’intérieur d’un support tubulaired( externe = 10 mm¢ interne = 7 mm) en aluming, avec

une couche de surface interne en aluminet un diamtre moyen de pore de 5 nm
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(Pall Exekia). Nous avongalisé ces @pdts sur des longueurs de tube de 200 mm afin de
pouvoir tester les membranes ainsi obtenues sur un des pilotes de filtration du kgboratoi

Une fois coup a la bonne longueur, le support est ’dbord rincé a 1’éthanol puis
calcire a 350°C sous flux d’air pour débarrasser la surface interne des éventuels polluants

organiques.

Pour la néthode de dépot, nous avons choisi’dtiliser le coulage de la solutioa
I’intérieur du tube (engobage ou "slip-casting”). Le dispositif utilisst présenté sur la
figure VIII-1.

Il permet de mariser le temps de contact de la solution avec le support et la vitesse de
vidange du tube. Pour tous le&pdts, le temps de contactés de 2 min et la vitesse de
vidange de 10 cm.mith Les membranes oité maintenues & température ambiante pendant

24 h sous atmospie humide, puis traitées thermiquement jusgu350°C ou 400C.

Attache mobile

=d

Support
tubulaire

Tuyau flexible

—_—

Figure VIII-1 : Dispositif de dépot par engobage a I’intérieur de supports tubulaires.
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L analyse morphologique des différentes couches ainsi que la mesure de leur
épaisseur, ont été réalisées a partir des observations faites en microscopiélectronique a
balayage. Les micrographies sonispntées sur les figures VIII-2a et VIII-2b. Les clicés ont

été pris sur de€léments représentatifs, prélevés au centre des tubes.

Couche dg-Al,O;,
taille de pore’5 nm

_ +'Couche deqfALO, =
* * taille de pore S nm

8.8 KV xc@.06k "‘Sbe

(b)

Figure VIII-2 : Vues en coupe au MEB pour les membranes traitées a 350°C ; (a) F67, (b) P70.

Les couches obtenueségmtent un aspect homogeéne, sans défaut. Pour la couche
P70, Iépaisseur approximative est de 600 nm et pour la couche F67, de 450 nm.

Afin de \Erifier 1’existence de la mésoporosité ordonrée sur le support poreux, nous
avons analysle dépot sur un support équivalent mais de géométrie plane (Inocermic) de
mankire a pouvoir effectuer une analyse en diffraction X aux petits angles. Les
diffractogrammes obtenus pour les couches P70 et F67 soéderefs sur la figure VIlI-3a
et VIII-3b.

4000 F
8000
7000
6000 3000
2 5000 a
G )
= 4000 = 2000}
3000
2000 1000 |
1000
0 1 1 1 1 0 - X X X N
1 2 3 4 1 2 3 4
28 20()
(@) (b)

Figure VIII-3 : Diffractogrammes des rayons aux petits angles pour les couches mésostructurées déposées
sur un support poreux; (a) P70 traité a 350°C , (b) F67 traité a 400°C.
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D’aprés ces diffractogrammes, il y a toujours unetswstructuration de la couche
déposée. La qualit moindre des diffractogrammes est principalement liée a un défaut de

plargité des supports, trés dommageable en diffraction X aux petits angles.

Vill-1-1 Préparation des membranes sur fibres creuses

Dans le but de diminuer les tailles deéacteurs photocatalytiques a membranes
(figure 11-15), on peut envisager deipdser les couches mésostructurées d’anatase a
I’intérieur de fibres creuses.

Nous avons utili& pour ces travaux des fibres creuses commerciales (Mann &
Hummel) impégnées du maériau F67. Ces fibres creuses sont en alumineElles ont un
diameétre externe de |’ordre de 550 um et un diamtre interne de Fordre de 250um. Leur
porosit est de 55% et elles possédent un diamétre de pore moyen de 0,3 um (caracéristiques
obtenues par porositic a mercure). Leur morphologie présente sur les clichés de la
figure VIII-4, obtenus par microscopéectronique a balayage, montrent que ces fibres sont
obtenues par la techniquéiersion de phase caractérisée par la présence de trés gros

macropores allong et radiaux.

Section de la fibre creuse Vue dune paroi Vue en coupe, surface interne

Porosit 0,3 um

Figure VIII-4 : Vues au MEB des fibres creuses.

206



Chapitre VIII ~ Etude en perméation des membranes développées

On a cherch dans ce cas a promouvoir l’infiltration du sol pour combler la
macroporosié du support et obtenir ainsi une baére mésoporeuse continue. Pour cela, la
fibre creuse &té plongte pendant 20 min dans le sol F67, puis maintenue a température
ambiante et tradt thermiquement suivant le méme protocole que celui utilisé pour les

membranes tubulaires.

X

Fibre
creuse

Sol —Fe

Figure VIII- S : Dispositif expérimental d’engobage des fibres creuses.

A I’aide de la microscopie électronique a balayage, nous avons vérifié que les fibres
creusesétaient effectivement imprégnées (figure VIII-6). Comme on peut le voir, les plus
gros pores internesla fibre ne se sont pas comblés mais le remplissage de la porosité des
zones superficielles est correct. De plus, il y a un enrobaggraes dalumine en surface

permettant thssurer une activité photocatalytique des fibres creuses ainsi obtenues.

Imprégnation de la porosit a 0,3um Vue de la surface

Figure VIII-6 : Vues au MEB des fibres creuses imprégnées.
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VIiiI-2 Etude en perméation des liquides

La perntabilité a I’eau d’une membrane est un paragire important pour définir les
conditions opratoires de filtration. Nous avonsatisé¢ les mesures sur les supports vierges,
puis sur les supports r&us des couches mésostructurées de TiO,. Nous allons gsenter dans
ce paragraphe legsultats de perméabilité a ’eau des membranes P70 et F67 ainsi que la

détermination de leur seuil de coupure.
Vilil-2-1 Dispositif expérimental

Les tests onété réalisés en filtration tangentielle dans un piloteégmté sur le schéma
de la figure VIII-7. Les mesures orté faites pour des pressions transmembranaires
comprises entre 1 et 6 bar, la mise en pression du’bAmehtation se faisant grace a une
bouteille dazote. On laisse le compartiment perméat a la pression atmosphérique et la mesure
de la pression en amont et en aval de la membrane se fditipeameédiaire de deux
manongtres. La vitesse de circulation de’kau dans la membrane est fixée a 2,7 m.& par la
pompe de circulation. De ma&n¢ a maintenir une température constante de 1’eau, un systéme
de refroidissement, dans lequel circule @eu, est plaé autour du Eservoir d’alimentation,
la temggrature est de environ 21°C. On récupeére le perméat par une sortie latérale placée sur

le carter contenant la membrane.
Les mesures dettlit sont réalisées en chronométrant le temps nécessaire pour remplir

un volume dterminé. Le flux est alors obtenu en divisant kb par la surface filtrante de la

membrane. Cette surfacétd estimée a 3,30.10° m?.
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Figure VIII-7 : Schéma du montage de perméation de liquide utilisé ;
(1) bac d’alimentation, (2) pompe de circulation,
(3) manomeétres amont et aval, (4) sortie du perméat, (5) carter contenant la membrane,
(6) eau de refroidissement, (7) azote pour ajuster la pression.

Les membranes sont maintenues das: lultra pure entre chaque exXjpience et on
fait circuler feau pendant environ deux heures avant d’effectuer les premiéres mesures,
permettant ainsi une stabilisation du flux du p&mm
ViiI-2-2 Caractérisation en perméation

VIII-2-2-1  Mesure des perméabilités a I'eau

La figure VIII-8 montre 1évolution du flux volumique de’au pure en fonction de la

pression transmembranaire pour les deux membranes P70 et F67.
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30F A Tube vierge 35F A Tube vierge
—A— Tube + couche P70 —A— Tube + couche F67
30}
— 25 B —
' e 25]
<" 20} F.E'
= =
4 5 20t
15} vt
5 5 15;
i i
10} 10k
5 5}
0 L l’ 1 1 1 1 0 l 1 1 1 1 1
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
&P (bar) &P (bar)
(a) (b)

Figure VIII-8 : Variation du flux du perméat en fonction de la différence
de pression transmembranaire, T =21°C
(a) membrane P70, (b) membrane F67.

VIII-2-2-2  Détermination des perméabilités a I'eau

Afin de pouvoir @terminer la perméabilité, caractristique intrinséque des couches
mésoporeuses ordoras, nous avons adopté un modeéle simplifié pour décrire la membrane.
Dans ce cas, le support de la membrane est asdigailcouche possédant la plus petite taille
de pores, car’est dans cette couche que se produit la quasi-totalité de la perte de charge du
support. Dans notre casest la couche de diangtre moyen de pores 5 nm de lalumine

gamma. La regsentation schématique de la membrane est présentée sur la figure VIII-9.
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Figure VIII-9 : Schéma de la membrane a deux couches avec le profil de pression ;
avec Py, pression amont, P; pression a I’interface des deux couches, Ps pression aval,
Lp épaisseur du dépot a porosité ordonnée, Lg épaisseur du support,

Ly épaisseur de la membrane compléte.

Si I’on se place en régime statique, le flux qui traverse la membrane petécsire :

F
J=P MX(PE-Ps):F—Mx(PE —PS):ix(PE —-P)="2x(P-P,) VIII- 1
L, L, Ly

avec : J, le flux, en mol.fus?,
Pwm, la perngance de la membrane, en mol.n?.s1.Pal,
F. la perngabilité de la couche i, enm
L; I’épaisseur de la couche i, en m,

Pz et R, les pressions’entrée et de sortie, en Pa.

On sait que :
L,=L;+L, VIII- 2
et
L L. L
M S D VIII- 3
FM FS FD
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Alors, en combinant les relations VIII- 1, VIII- 2, et VIII -3, on obtient ;

L
F, = D ;
D=Ly +Ly) Ly VIII- 4
FM FS

A I’aide de la relation VIII- 4, il est alors possible de calculer ldeva de la
perméabilité, Fp, du dpot TiO, seul, connaissantbaisseur des deux couches et connaissant

les perngabilités du support seul, Fs, et de la membrane avec kpét, Fy.

D’autre part, connaissant les caradstiques poreuses du dépdt de TiO;: surface
spécifique, porosité et densié de la couche, il est possible de calculer la valeéotigue de la
permeéabilité du dépot. Pour cela, on utilise la formule suivantédquation de Kozeny-Carman,

chapitre 11) :

E3

F, calculée — V-5
q:(l_ €)X Sypr X P ]2

avecg, la porosié de la couche, Sggr, la surface sifique en m”.g" et@p, la masse

volumique du matiau en g.m™>, Frueue sera alors expritnen m

Les valeurs téoriques et expérimentales qui sont obtenues pour les membranes P70 et

F67 sont repoéts dans le tableau VIII-1.

P70 F67
Fexpérimentale (mZ) 5,1.1020 7,11021
Fcalculée (mZ) 5,7 1020 2, 1. 1020

Tableau VIII-1 : Perméabilités expérimentales et calculées des membranes P70 et F67.

Les valeurs exfrimentales et tloriques pour la membrane P70 semblent assez

proches ; par contre pour la membrane F67, la valeuriexmtale est trois fois plus faible
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gue la valeur attendue. Cette éifince peut en partie €tre expliquée par le fait que le calcul
de b dépend de Pépaisseur du dépdt. Si I’on regarde, en microscopietlectronique a
balayage, le support agrdépot, on se rend compte qu’il y a infiltration de la couche F67 a
I’intérieur du support et que 1’épaisseur mesurée sur le cliché de la figure VIII-2a est sous
évaluée. En effet, si’bn considére que I’infiltration s’est faite jusqu’a 60% de profondeur
dans la couchg Al;O3 - 5nm, la valeur torique calculée correspond bien a la valeur

expérimentale obtenue.
Vili-2-3 Détermination du seuil de coupure

Pour dterminer la taille des pores efficaces en 8paration, nous avons utilésdes
solutions de polyrres hydrosolubles de masses gwillaires différentes et nous avons
déterminé ainsi leur taux deétention. Généralement, lorsque la membrane comporte des
pores de quelques nanéums, on utilise des polyétyléne glycol (PEG). On conside que
seule, leur masse conditionne leur taux dention, car ces m@étules ne présentent pas de
chargeélectrique. Nous avons gparé différentes solutions aqueuses a partir de PEG de
masses molaires comprises entre 500 g'nevl2000 g.mot. Ces solutions onité filtrées
sous une pression transmembranaire de 7 »aks °C. Le perméat analysé est Ecupéré
lorsque le flux est constant’dnalyse des solutions est faite patfiactométrie. Entre chaque
solution diférente de PEG, la membrane est ride a 1’eau ultra pure jusqu’a ce que ‘on

retrouve la valeur du flux obtenue potgal pure.

Le taux de étention est calculé a partir de la relation suivante :

Rzl—c—p VIII- 6

avecC,, concentration du perat et C,, la concentration de la solutioratimentation.
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Les Esultats sont pésentés sur la figure VIII-10.

100 |
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R (%)
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-1
M, (g.mol")

Figure VIII-10 : Détermination du seuil de coupure a 7 bar, (a) support vierge, (b) F67, (c) P70.

Le seuil de coupure,é€ini au chapitre I, est 1,35 kDa pour la membrane P70 et de
1,5 kDa pour la membrane F67. Ces valeurs correspondent aux seuils desaigenus

pour une membranégutrafiltration basse.

Si I’on considére la taille des mésopores obtenus pareffet d’empreinte dans les
couches P70 et F67 (4,2 nm et 4,8 nm), la valeur du seuil de coutamauat corresponal
des masses molaires beaucoup plus hautes. La valeur du rayon dergs@oadant au seuil
de coupure expimental peut étre estimé a partir d’une courbe expérimentale reliant la masse
molaire M du PEG au rayon hydrodynamique de laéod* (figure VIII-11).

L’équation de la courbe est la suivante :

R, =0,0480 M °** VIII- 7

avec Ry exprimé en nm et M, en g.mof-
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2.5
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1.5F
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0 5000 10000 15000
M PEG (g.mol”)

Figure VIII-11 : Relation entre M et Ry, d’aprésl.

Si I’on considere que la molécule, de rayon Ry, est retenue lorsquesR Ry sg rayon

du pore, on obtient alors un rayon de pore de :
Rp,SC = 0,8 nm

Ces #Bsultats peuvent trouver leur explication dans le fait que léteéntion est dfinie

dans ce cas par la porégitius fine des murs de T3O

Pour cterminer la taille des pores, correspondantcette porosé connectant les
mésopores ordonnés et cEfinissant le seuil de coupure, on considre principalement les zones
de tangence de cestsapores ordonnés (figure VIII-12a et VIII-12b). En tenant compte que
I’épaisseur des murs dans ces zones est d’'un méme ordre de grandeur que le diamétre des
cristallites danatase, on peut les assimiler localementa un arrangement bidimensionnel plan
de cristallites. Si’bn considére un arrangement compact (coordinance 6) on aboutit a la
repksentation schématique de le figure VIII-12c, ai les disques reprsentent les cristallites
d’anatase de rayon R, = L/2et I'espace laissé libre entre ces cercles, correspond au pore que

I’on assimile au petit cercle de rayon Ry, géo-
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()

Figure VIII-12 : (a) Représentation schématique de ’arrangement des mésopores ordonnés
dans la structure hexagonale 2D (P70), (b) Représentation schématique de ’arrangement
des mésopores ordonnés dans la structure cubique (F67), (c) Représentation schématique

de la porosité des murs de TiO, dans les zones de tangence des mésopores ordonnés ;
avec R, = L/2, rayon des cristallites d’anatase et R;, ., le rayon des pores correspondants.

216



Chapitre VIII  Etude en perméation des membranes développées

Rp, g0 €St dona par la relation suivante :

ZER@_R VIII- 8
3 ° ‘

p,g¢éo

On obtient alors un rayon de pore d®,;é = 0,8 nm en colérence avec le seuil de

coupure mesur
Vill-2-4 Bilan sur la perméation des liquides

Nous avons éterminé expérimentalement les valeurs des perméabilités a 1’eau des
membranes P70 et F67. Pour la membrane P70, cette valeutsgstothe de la valeur
calcuke a I’aide de I’équation de Kozeny-Carman. Si’bn tient compte de I’infiltration pour

la membrane F67, la peéabilité mesurée est aussi caliente avec la valeur calculée.

Les membraneélaborées sont des membranes d’ultrafiltration qui posgdent un seuil
de coupure de 1,35 kDa pour la membrane P70 et de 1,5 kDa pour la membranesF67. C
valeurs sont irfirieuresa celles attendues d’apres les tailles des mésopores générés par effet
d’empreinte (diametres de pore de 4,2 nm et 4,8 nm). La peilmsivité peut étre expliquée

par la porost plus fine existant dans les murs d’anatase.
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VIiI-3 Etude en perméation des gaz
Vii-3-1 Dispositif expérimental

Un dispositif exprimental original, pouvant accueillir une seule fibre creuse, aété mis
au point, pour adapter sur un pilote déja existant (figure VIII-13). Le point le plus éicat a
¢été de sceller la fibre creuse sur des capillaires en inox et d’obturer de fagon étanche 1’autre
extrémité de la cellule. Ceci a été fait avec une résine époxy a forte stabilité chimique et
thermique. La longueur effective de la fibre uédigtait de 5,9 cm. Les mesures dibd des
gaz ontété effecties 20 min environ aprés la mise a la pression désirée pour que le débit soit

stabilig, car la longueur des canalisations apportant l&gazcomparativement trés grande.

Fibre Support de
Obturation creuse la membrane

Débitmeétre

Gaz

Figure VIII-13 : Montage de perméation de gaz pour fibre creuse.

Les mesures de peéance ont été réalisées dans une pte thermostatée a 294 K sur
les fibres creuses F67. Ces mesures @atmerees en collaboration avec Alejandro
Mourgues, dans le cadre de sasthsur la modélisation du transport des gaz dans les

membranes.

Nous avonsgitudié sept gaz purs. Leurs caracristiques principales sont @eentées

dans le tableau VIII-2.
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Gaz Masse molaire Diamétre cinétique Viscosi¢ Libre parcours moyen
M (g.mol™) (A) n (uPa.s) 300 K A (nm)a 298 K

He 4 2,65 20 202

N2 28 3,64 17,9 68

H; 2 2,89 9 126

CO, 44 3,9 15 451

CH, 16 3,8 11,2 32
CoHe 30 4,1 9,5 30
CaHsg 44 4,3 8,3 25

de gaz sont majoritaires odghigeables par rapport aux interactions avec les parois des pores.

Tableau VIII-2 : Propriétés des gaz utilisés, d’aprés’.

En fonction de la taille des pores de la membrane, les intaracntre les métules

Ceci dfinit le mécanisme de transport mis en jeu. Les principaux éanismes de transport

sont pésentés dans le tableau suivant :

Type de membrane

Macroporeuse

¢shporeuse

Microporeuse

Mécanisme de

transport

-Flux visqueux
-Diffusion de Knudsen

-Diffusion mokculaire

-Diffusion de Knudsen
-Diffusion capillaire

-Diffusion de surface

-Diffusion

microporeuse

Tableau VIII-3 : Mécanismes de transport dans les différents types de membranes, d’aprés’.

Si I’on veut qu’une membrane mésoporeuse soit sélective, il faut qu’il y ait diffusion

de Knudsen (car les interactions entre leséombts et les parois des pores sont différentes

selon la nature du gaz). Le transport par flux visquéest pas sélectif, car il correspond a un

transport de gaz avec essentiellement des interactions entmeol@sles gazeuses sous

I’effet d’une différence de pression.
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Pour dterminer dans quel régime on se trouve, on utilise une grandeur
adimensionnelle qui est le nombre de Knudséfindcomme le rapport du libre parcours

moyen du gaz) , sur le diamtre moyen des pores de la membrane, d,, :

K =— VIII- 9

Suivant la valeur de Kon se trouve dans uégime donné :

K <<1 flux visqueux ;
Kn>>1 flux de Knudsen :

Kn ~ 1 contribution de Knudsen et du flux visqueux.

Dans les fibres creuses uttks, compte tenu de la porosiapres remplissage par
I’anatase mésostructurée, le mécanisme de transport attendu est de type de diffusion de
Knudsen. En effet, du fait dépplication d’un gradient de pression la diffusion métulaire

est regligeable.
VIII-3-2 Mesures de perméation - analyse de la perméance

Nous avons mesérle flux des différents gaz choisis,J exprimé en mol.s™.m?
(utilisation dun débitmétre a bulle), en fonction de la pression transmembranal®,
exprimée en Pa, appliqée, puis, nous avons caléulla perméance, P. exprimée en
mol.m?.s*.Pa’, de la fibre creuse pour chaque gaz:eBt donte a par de la formule

suivante :

P=— VIII- 10

Les gsultats sont pisentés sur la figure VIII-14.
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Figure VIII-14 : Variation de la perméance en fonction de la pression transmembranaire, a 21°C.

La perntance croit avec la diférence de pression transmembranaire AP comme test

généralement le cas dans un transport par flux visqueux, mais la pente des droites obtenues est

trés faible ce qui permet de supposer que la contribution du flux visqueux est relativement

faible. Pour chaque gaz, nous avons réplarperméance moyenne en fonction de la masse

molaire de chacun des gaz. La couralrante est pésentée sur la figure VIII-15.
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Figure VIII-15 : Evolution de la perméance en fonction de la masse molaire.
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D’aprés ce graphique, on peut se rendre compte que la gare ne dépend pas
uniquement de la masse de @&eales de gaz, puisque pour une méme masse, comme pour le
CO; et le propane par exemple, la péisnte est |égerement diff érente. L’adsorption du CO,

sur le matriau en est peut étre la cause.

Le flux a travers la membrane peut s’écrire comme la contribution du flux de

Knudsen, ¥, et du flux visqueux,q :

J=J,, +J, VIII- 11

Ce qui peut encoréé&rire en fonction de la différence de pression transmembranairaP, et

de la pression moyenne, P

J=K, AP+ K P AP VIII- 12

v om

avecKk, etK,, parandtres de Knudsen et du flux visqueux de la membrane.

Ces parartres sont spcifiques a la membrane et sont indépendants des gaz traversant
la membrane tant ¢il n’y a pas de phénoménes comme la dissolution, I’adsorption ou de la
diffusion de surfack Ces deux paradtres peuvent étre déterminés exgrimentalement en
tracant JJAP={Pn), en se servant dééfuation VIII- 13, Kk, sera doné par I’ordonnée a

I’origine et K, par la pente.

i:KKn+KP VIII- 13

v m

L’exemple de [évolution de J/AP en fonction de Pm poufhélium est présenté sur la
figure VIII-16.
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Figure VIII-16 : Détermination des paramétres Ky, et K,, dans le cas de I’hélium.

Les différentes valeurs obtenues pour quelques uns des gaz utiés sont reportées dans le
tableau VIII-4.

Gaz Hlium Azote CQ Méthane
Kkn 7,7 10° 5,4 10° 3,7 10° 5,5 10°
Ky 3,6 10 9,5 102 1,4 10" 2,310

Tableau VIII-4 : K, et K, déterminés expérimentalement a partir des résultats de perméation gazeuse.

Globalement, ces paraimes sont du méme ordre de grandeur pour tous les gaz. La
contribution du flux visqueux peuitre expliquée par la présence de défauts dans le
remplissage de la fibre creuse par le sol de;BOdonc la pisence de macropores non
compktement combEs par la couche ésoporeuse. Il conviendrait doptimiser le remplissage,
notamment en utilisant la mise sous vide pour facilitegdaéthtion de la porosité des fibres,

et dautre part, d’appliquer plusieurs cycles successifetobage.
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ViiI-3-3 Sélectivité de la membrane étudiée

Les proprétés Sparatrices d’une membrane sont déterminées par sa capacité a

transporter @ectivement certains gaz du nilange.

Nous ravons pas effectué¢ d’expérience de séparation de mélange, nous ne pouvons
donc obtenir que deglsctivités idkales, définies comme le rapport de la petnce des gaz
purs. Le transport’dn gaz dans une membrane peutre différent si le gaz est pur ou s’il est

présent dans un meélange, car il peut y avoir, dans chaque cas, des interacticgogigpes.

A titre d’exemple, la lectivité de la membrane pour H,, par rapporta CO,, est

calcuke de la fagon suivante :

o — _mCo VIII- 14

Les Rsultats obtenus sont pgsentés dans le tableau VIII-5. Dans ce tableau sont

¢galement données les glectivités de Knudsen, calcukes a partir de la relation suivante :

K —
aco% = VIII- 15
HZ
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Sélectivité Olexp o
H2/CO; 3,7 4,7
Ho/CH, 2,4 2,8

Ha/N, 3,2 3,7
CH4/CO; 1,5 1,7

CH4/CsHg 1,2 1,7
He/N; 1,9 2,6
N2/CO; 1,2 1,3
He/CQ, 2,2 3,3

Tableau VIII-S : Sélectivités idéales des gaz purs a 298 K.

Les valeurs obtenues pour kestivité idéale sont proches des valeurs ddestivité
de Knudsen sauf lorsque le dioxyde de carbone est mis en jeu. e&est@onnu pour
S’adsorber facilement a la surface des matériaux a température ambiante. Pour étudier ce

phénomeéne, des expériences de peréation de gaz sont a envisager en température.

VilI-3-4 Bilan sur la perméation gazeuse

Les mesures de peéance que nous avons effectuées pour des gaz purs nous ont
montr’ que la contribution du flux visqueux sur I&dmisme de transport dans la membrane
F67 riétait pas négligeable. Il y a de nombreux macropores non totalement comik par le
dépot F67. Les propriétés séparatives de la membrane ont été évaluées en déterminant le
coefficient de &lectivité idéal pour différent gaz : hélium, azote, méthane, éthane, propane,
dioxyde de carbone. Pour une analyse plus gouss les mécanismes de transports, il
faudrait envisager de poursuivre des é&kmces complémentaires en faisant varier la

tempErature a laquelle les mesures sont effectuées.
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Viil-4 Conclusion sur la perméation

Au travers des premres expériences en perméation des liquides et des gaz, nous
N’avons pas pu mettre enévidence des différences significatives entre les deux types de

membranes P70 et F67pentant des mésostructures différentes.

Les valeurs obtenues pour la péshilité a I’eau de ces deux membranes, P70 et F67
sont conformenta celles attendues d’aprés le calcul. Les seuils de coupureétdrminés
expérimentalement, ne semblent pasél a la taille des mésopores obtenus par effet

d’empreinte mais plus a la porosité plus fine des murs d’anatase.

Les mesures en peémion de gaz sur fibres creuses remplies de matériau F67

confirment que le dtanisme principal de transport de gaz est de type diffusion de Knudsen.
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Conclusion générale

Cette étude avait pour objectif principal la synife de couches minces et de
membranesa base de dioxyde de titane @gentant une mésoporosité ordonnée et des
propriétés photocatalytiques intéressantes pour permettre le couplage direct entépagation
membranaire etéactions photocatalysées. La littérature indique que st la forme cristalline

anatase 1’état nanocristallin qui présente les propriétés photocatalytiques les plus attractives.

En comparaison avecélaboration de couches minces éostructurées de silice qui
ont été jusqua présent les plusétudiées, 1’obtention de telles couches a base de dioxyde de
titane Savére plus complexe. Les difficultés principalement rencontées sont kesa une plus
grande éactivité des précurseurs employés, induisant des proéines de reproductibilité de
synthese et une perte de I’ordonnancement des ngsopores vers 40@, alors quun tel
traitement thermique estdessaire pour former la phase anatasartir de TiO; initialement

amorphe.

Notre stratgie a été d’élaborer préalablement un sol de nanoparticules de BiO
anatase. Des malules amphiphiles de type copolyrre triblocs (P123 et F127) onété

choisies pour donner, par auto-assemblage, éssphmses empreintes.

Nous avons monir qua basse température, avec des conditions de sygth
optimistes, nous pouvions obtenir un hydrosol contenant des nanoparticalesask par
hydrolyse acide dutraisopropoxyde de titane et par un vieillissement cobté du sol. Cette
voie de syntlse présente I’avantage d’introduire dans le milieu de synéke, une quanti
d’ions chlorure deux fois plus faible que la syrtle a partir du TiCls. Nous avons mondr

guil était également possible de conbier la steechiométrie du dioxyde de titane.

Les exg@riences concernant la préparation de couches mincesésastructurées Sur
différents types de supports ontété menées a partir du sol précédemment mis au point. Avec
le copolyngre triblocs P123, nous avons obtenu des couches mincéseptant initialement
une ngsostructure hexagonale 2D de typ@nm qui évolue, apgs séchage et calcination, vers
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une nesostructure de type rectangle centré. Cette mésostructure est stable jusqu’a 500°C,
temperature a laquelle se produit la transformation anatase- rutile. Un gsultat trés intéressant
concerne la possibifit de dégradation a basse température (150°C) de la mésophase

structurante en utilisant les profaés photocatalytiques de la couche.

Avec le copolyndre triblocs F127, nous avons obtenu unésostructure cubique de
type Fm3m, stable justu 475°C. Cette nésostructure, liée a une mésophase cubique

micellaire, donne liea des mésopores sphriques.

Nous avonsétendu le mode de syntle a des couches mésostructurées mixtes
TiO,-SiO, ou doges. Des couches minces non ordé&smw d’anatase a tailles de pores

Supgrieures ont ¢galement €té mises au point a partir de sols commerciaux.

Les expgriences menées sur la dégradation par photo-oxydation de compdés
organiques matles, par les couches ghatase élaborées, ont monté toute leur lefficacité en
photocatalyse. La photoacti&ibbservée n’est pas fortement dépendante de la mésostructure.
Dans le cas de couches mixtes FBIO,, la photoactivit est réduite par rapport a TiO, seul.
L’activité des couches dégs S’est awrée également moindre que celle de TiO, pur, dans les
mémes conditions expérimentales. Nous avons aussi tésttes couches en conditions
dynamiques, avec notamment des essainginaires de couplage direct éparation

membranaire et photégradation.

Des membranesa mésostructures hexagonale 2D et cubique o#té testées en
perméation des liquides. Les valeurs obseéws pour les seuils de coupure sontéiidures a
celles pévues a partir de la mésoporosité obtenue par effet d’empreinte. Ces seuils de coupure
semblent principalementéB a la porosit plus fine pésente dans les murs du dioxyde de
titane. Les exfriences, en permation des gaz sur des fibres creuses enrobées de matériau
mésoporeux a mésostructure cubique ont confirné que le nécanisme de transport est de type

diffusion de Knudsen.
De nombreux travaux resterit mener tant sur le plan du développement des

membranes Esostructurées que sur celui de leur application dans des procédés a couplage

direct €paration membranaire/réactions photocatalyses.
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Pour ce qui est de ladparation de membranes photoactives, il convient notamment
d’explorer I’utilisation d’autres types d’amphiphiles et d’autres conditions de syntkses
susceptibles de favoriser degsostructures a mésoporosité intrinséquement interconneét

comme celle issue deésophases cubiques bicontinues.

Concernant les applications de ces membrang®priétés photocatalytiques, nous
avons montr que deux types de configuration peuvenétre envisagés : couche &arative
intrinséquement photoactive, mais aussi couchgpasative non photoactive sur support
photoactif. Il semble important de pouvoir testepplicabilité des ces configurations sur des
milieux réels comme par exemple, pour le deuxiéme type, dans le traitement d’eaux usées
contenant des comp@sorganiques volatils non retenus par la membrane mais dégradables
par photo-oxydation.

Des travaux restergalement a mener sur la conception des syshes coupks, en
particulier sur leur miniaturisation, aveatilisation de fibres creuses propriétés séparatives

et de fibres optiques utiliss comme distributeurs de lugne.

233



Des couches minces et des membranes photoactivess d’anatase nanocristalline et a
mésoporosité ordonnée, obtenues par effet d’empreinte de mésophases structurantes, ont été
réalisées en vue du couplage direct séparation membranaire et réaction photocatalyge. Une
méthode de synthése par voie sol-gel de sol thnatase nanocristalline a basse température a
¢té mise au point. Des couches minces et des membranes mésostructurées ont été préparées a
partir de ce sol en utilisant des copobyes triblocs de type poly (oxyéthyléne)- bloc— poly
(oxy propykne)- bloc — poly (oxy éthyléne). Ces molécules amphiphiles forment par auto-
assemblage desésophases structurantes. Deux mésostructures différentes ont été obtenues :
une nesostructure initialement hexagonale 2D de type cristallographique6mm,
correspondand un arrangement compact de micelles cylindriques puis de pores cylindriques,
et une ndsostructure cubique de type cristallographique Fm3m, prsentant des pores
sphkériques, issue d’une mésophase micellaire cubique. Nous avons mofigu’il est possible
de cbtruire la mésophase structurante a basse température (150°C), en utilisant les propriétés
photocatalytiques deéanatase. Ceci permet d’envisager le dépot de ces couches minces sur
des supports thermosensibles. Nous avons aussi €Xplesssibilité de réaliser des couches
mixtes ordontes TiO,/SiO;, et des films dofs pour étendre le domaine de la photoactivité du
matriau vers la lumicre visible. Ces couches minces et ces membranes ont été testées en
photocatalyse. Elles ont moétreur efficacité élevée. Des tests préliminaires de couplage
direct €paration/photodégradation ont été réalisés sur une solution aqueuse de bleu de
méthyléne. Les membranes ont été également caractérisées en perméation des liquides et des
gaz.

Synthesis and characterization of anatase-based mesostructured thiardy@embranes
with photocatalytic properties

Anatase-based photoactive thin layers and membranes with aacndesoporosity resulting
from mesophase templating were synthesized for coupling membrg@eatten and
photocatalyzed reaction. A sol-gel method was developed to prepamerystalline anatase
hydrosol at low temperature. Mesostructured thin layers and raesdwere produced using
this hydrosol and triblock copolymers (poly(ethylene oxide)-poly(prowyleoxide)-
poly(ethylene oxide)). These amphiphilic molecules give riseengplating mesophases by
self-assembly process. Two different mesostructures wermedtan initially 2D hexagonal
structure (crystallographic type6mm) corresponding to a close-packed arrangement of
cylindrical micelles and then of cylindrical pores; a cubic mesostruatystéllographic type
Fm3m) with spherical pores resulting from a micellar cubic mesanhBise removal of the
templating mesophases at low temperature q@pHGs possible using the photocatalytic
properties of the anatase layers. Thus, such layers could be depadib@dthermal stability
substrates. Mixed oxide (T¥biO,) and doped mesostructured films were also prepared.
Doping would be an opportunity to shift the photoactivity in the visilgbt Irange. The
photocatalytic activity of the various thin layers and membranes iwwestigated. These
experiments showed a high photocatalytic efficiency. Prelimieaperiments of coupling
separation/degradation were performed with an aqueous solution of odyan{enethylen
blue). The membranes were also characterized with liquid and gas permeasonemeats.

Mots cks : anatase, &sostructure, couches minces, membranes, photocatalyse, couplage
Séparation/photo-oxydation.
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