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Introduction générale

Les technologies membranaires prennent une plaigsante dans les procédés de
traitement de I'eau, tant pour la production d’eatable que pour le retraitement des
eaux usées. D'un autre c6té, les méthodes avand@xydation telles que

'oxydation photocatalytique, sont actuellemenst&tudiées pour la dépollution de

I'eau.

Le couplage direct de la séparation et de la dégjad photocatalytique grace a
I'utilisation de membranes photocatalytiques est uaie trés attractive (F. Bosc et
al. 2005, Naszalyi et al. 2008). Elle peut par eplenpermettre de résoudre le
probleme du colmatage des membranes par des mdémies organiques

adsorbées sur la surface filtrante. Un second ebemgncerne la possibilité de
photodégrader des petites molécules organiques tglie le phénol, dont la rétention
est tres difficile par filtration membranaire. lagit, dans ce dernier cas, de pouvoir
minéraliser ce type de composés lors de leur teaingf travers la membrane

photoactive qui agit alors comme un contacteudssdliquide de grande efficacité.

Parmi les semi-conducteurs utilisés, dans ce butlidxyde de titane (Ti£) est le
solide semi-conducteur de référence en matiérdichefté photocatalytigue sous
rayonnement UV. Il est, a ce titre, utilisé dans membreuses applications
technologiques (Fujishima et al. 2001). Il présante trés bonne stabilité chimique
ce qui est intéressant pour des applications enqua® membrane céramique. Les
deux principales formes cristallines du dioxydetitene, I'anatase et le rutile, sont
photoactives. Le gap de lI'anatase est de 3,23 el 384 nm) alors que celui du
rutile vaut 3,02 eV (411nm) (Rajeshwar, 1995). banfe anatase est connue pour
étre la plus active en photocatalyse. Il faut nggee I'activité photocatalytique est

aussi fortement liée a la nature des moléculesnaygas a photodégrader.
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Par alilleurs, le dopage de Ti(par exemple par de l'azote ou la dispersion de
nanoparticules semi-conductrices de plus faible gapmettent d’élargir I'efficacité
photocatalytique dans le domaine du visible et ypaie de conséquence, sous

rayonnement solaire.

Au cours de notre travail, nous avons développé mathode simple et robuste
permettant de préparer une membrane d’ultrafitraphotocatalytique a partir d’'un
hydrosol commercial de dioxyde de titane et de stppinorganiques poreux
commerciaux. Les performances de cette membranéténnesurées en termes de
séparation et de photocatalyse. L'efficacité phatalgtique a été évaluée pour la
photodégradation du bleu de méthylene, coloranaroquie de référence, et du
phénol, choisi comme exemple de polluant organideel’eau. Des mesures de
photodégradation réalisées en condition statiquep(e diffusion) ont permis
d’évaluer la quantités] de molécule organique détruite par unité de testpde

surface de membrane.

Les premiers essais réalisés en condition dynam(oelenéation de solution sous
l'effet d’'un gradient de pression transmembranaio®f permis de vérifier la
pertinence des valeurs d® €t leur intérét pour le dimensionnement de digii®s
Un module de filtration spécifique permettant laiglage filtration-photocatalyse a
été congu et des expériences ont été menées azaplution aqueuse de phénol tant

sous irradiation UV artificielle que sous rayonnetnsolaire.

Le manuscrit est divisé deux parties. La premientigy comprenant les chapitres I,
Il et Ill, consiste en une étude bibliographiqueueé revue des principes généraux
sur les procédés membranaires en général, aveattergion particuliere pour les
procédés couplant la séparation a la réaction. éaxidme partie, formée des
chapitres IV, V, VI et VII, est consacrée au vatepérimental avec la description
des difféerentes méthodes d'élaboration des membratea I'analyse de leurs

performances.

Le chapitre | porte sur la photocatalyse hétérogsoe principe et ses applications.
Le deuxiéme chapitre est consacré aux membrangs, peopriétés poreuses et aux
applications membranaires. Le dernier chapitre elte cpartie traite le couplage
séparation membranaire-photocatalyse, les aspeéstéraux sur les membranes
céramiques poreuses et réacteurs catalytiques.
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La partie expérimentale débute avec le chapitred&vis lequel sont décrits les
éléments relatifs a la synthese des membraneseadeatiQ, par le procédé sol-gel
sur des différents supports poreux, et a la préasentdes modes opératoires de

préparation des poudres équivalentes.

La caractérisation physicochimique de ces poudseprésentée dans le chapitre V.
Dans ce méme chapitre, on décrit I'évolution strcade des poudres équivalentes en

fonction du traitement thermique.

Le chapitre VI est consacré a la description despnmtés séparatives des
membranes développées. Les performances de cesramaspdu point de vue de
leurs capacités de séparation, sont évaluées pamdsures de perméabilité a I'eau
pure et par la détermination de leur seuil de coaipu

Enfin, au cours du dernier chapitre, nous décrivermaodule de filtration spécifique
utilisé pour le couplage filtration-photocatalygeqgei a été concu a cet effet. Nous
décrivons également les expériences menees suilate pvec une solution de

phénol tant sous irradiation UV artificielle quaisodayonnement solaire.

Une conclusion générale réesume les principaux tasulle ce travail et esquisse les

perspectives envisagées.
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Chapitre I: Principe et généralités sur la photocadlyse
hétérogéne

Introduction

Le domaine de la photocatalyse des surfaces deydboxde titane s’est étendu
considérablement depuis que Fujushima et HOndiat mis en évidence la dissociation
photo induite de I'eau utilisant une photoélectratke TiG rutile. Cette découverte a
stimulé de nombreux travaux visant a élucider leanismes de photoactivation des
semi-conducteurs tels que la photo-oxydation etplotoréduction des molécules
adsorbées. Méme si ces mécanismes n'ont pas Ingére tous leurs secrets, un grand
nombre d’'applications a vu le jour. Les produitsoeerciaux les plus courants concernent
les matériaux de construction recouverts par destas minces de TiCtelles que les
tuiles en céramique, les verres autonettoyantgléesiques antitaches et les purificateurs
photocatalytiques d'air (FUJ, 1999)

La photocatalyse est aujourd’hui une technique tgouve des applications dans la
dépollution de notre environnement; elle est pri&secomme une technique "verte" par
excellence, car elle utilise, dans certains casyri@ere naturelle pour la réduction de la
pollution.

De nombreuses études fondamentales ou appliquéds cemsacrées a [l'utilisation
d’oxydes semi-conducteurs photoactifs pour la dégjian photocatalytique par oxydation
ou réduction de composés chimiques. C’est en pédide cas avec la photo-oxydation de
COmMposes organiques présents dans l'air ou contlEamssdes solutions aqueuses. L'oxyde
de titane, TiQ, s'avére, a ce jour, 'oxyde le plus performantupdes applications
photocatalytiques

Dans ce chapitre, aprés un rappel de notions géséar la photochimie, nous décrivons
les principes de base de la photocatalyse hétéeodg@s parametres physico-chimiques
influencant I'efficacité photocatalytique du dioxydle titane lors de la dégradation des
polluants en milieux aqueux sont, également, dé&ilNous décrivons par la suite les
meécanismes de I'hydrophilie photoinduite. Pour €loe chapitre, nous dressons un état de

I'art des techniques de caractérisation des pedooes de revétements autonettoyants.
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.1. Rappels sur la photochimié>*

La photochimie concerne l'intervention de la lumiée I'ultraviolet (UV) a l'infrarouge
(IR) dans une réaction chimique. L'atmosphere p@xg considérée comme un immense

réacteur photochimique entourant notre planete.

L’excitation de certaines especes chimiques para@nnement solaire constitue le
processus d’activation de I'ensemble de la chimtenoaphérique. Les réactions
photochimiques contribuent a la transformation c@aposés chimiques présents dans les
milieux naturels, ils sont a la base de méthodegégellution de 'air ou des eaux.

Les méthodes qui permettent de dégrader les podlwrganiques, font appel a :

* La photolyse directe,
» L’excitation du dioxygéne,
* La photolyse de l'eau,

* La photolyse du peroxyde d’hydrogene ou de I'ozone
Rayonnement solaire

Le rayonnement émis par le soleil est proche dei @Bun corps noir & 5700K, cette
température est celle de la couche externe du.dodespectre d’émission s’étend de 'UV
a I'IR avec un maximum dans le domaine du visides 500nm. Ce rayonnement est
intense, la puissance totale recue hors de I'ath@spest de 1300 W elle est de
17W.m? entre 225 et 300 nm, domaine spectral de phomdaion de I'ozone, soit

I'ozone serait totalement photodissocié en quelquiesites au sommet de la stratospheére.

Lorsqu’il traverse les couches de I'atmosphereaj®nnement solaire est filtré d’'une part
dans I'UV par les absorptions d;Oet G, qui éliminent la région spectrale de longueurs
d’'onde plus courtes que 300nm et d’autre part, damsaines régions de l'IR, par les
absorptions des constituants de I'atmosphérg) Het CQ notamment. Ce sont ces
absorptions dans I'IR qui contribuent a I'effet skrre, grace auquel nous jouissons d’'une

température clémente au niveau du sol.

Principales espéces actives photochimiquement dafetmosphére
L’énergie des photons absorbée par les especes tgle I'Q, Os;, N,O, HCHO, etc., dans
'UV se situe toujours entre 80 et 150 kcal/mak qui est plus élevé que la plupart des

énergies de liaisons. Une rupture de liaison &bsbrption d’'un photon.
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Définition de la vitesse de photodissociation
La vitesse de photodissociation d’'une espéce pdamée par I'expression 1.1 :

-d[x]/dt =3(x] (1.1)
[X]t= [X]o exp(-4t) (1.2)
ou J (constante de vitesse) est l'inverse du tempsealmoyen de I'espéece (x).

Sur le tableau (I.1), nous présentons des exengseséactions de photodissociation
atmosphérique et les ordres de grandeur des \stessghotolyse {(s7)) correspondantes.

Tableau I.1 : Principaux processus photochimigpésifiques de I'atmosphere

(Troposphere & Stratosphere)

Réactions Vitesses (Is"))
Oz;+hv—= 0+ 0 5. 10
NO,+hv = NO + O 8. 10°
NOs;+ hv = NO + O 7.10°
HCHO + v = Hp+ CO 3.10°
Ho0, + hv = 20H 7.10°
HNO, + hv = NO + OH 2.10°
HNO3 + hv = NO, + OH 5. 10°

Réactions photochimiques spécifiques de la tropospte (Troposphére : Couche la plus
basse, située entre 0-15 km, ou la températureitiéler 15°C (au sol) a -60°C (a 12-15

km) et caractérisée par un brassage important deasal’air par convection thermique)

En phase homogeéne, le radical ‘Oékt trés réactif et réagit avec presque tous les
constituants de I'atmosphére, notamment avec lésobgrbures (H.C) :

OH +RH-> H,O0+R (1.3)
R +0,> RO, (1.4)

La formation des radicaux peroxyde (RQonstitue la premiére étape de I'oxydation des
H.C, celle-ci conduit a la formation d’aldéhyde&lcbols, d’acides, d’hydroperoxydes ;

lesquelssont eux méme oxydés pour conduire &CO
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Réactions photochimiques spécifiques de la stratdsere (Stratosphére : située de 15 a
50 km d’altitude, avec un maximum de concentratimzone, la température y remonte de
-60 a 0°C (le rechauffement est di a I'absorptianlipzone du rayonnement solaire entre
200 et 300 nm).Elle se caractérise par une tresdgratabilité des masses d’air, et par

plusieurs types de réactions en chaine, appeléssayatalytiques, qui éliminent I'ozone :

X+0;=X0" + O, (1.5)
XO'+0— O+X (1.6)
0+0;—20, (1.7)

ou (X/XO), représente les couples:(@HO,), (NO/NQ,), (CI'/CIO), (Br/BrO).

Ce cycle est dit catalytique car il contribue araegter la vitesse de la réaction entre O et
O;. C’est a cause de cycles de ce type, que 'omtciie la forte augmentation des
concentrations de chlore dans I'atmosphére, du@eapmoduction croissante des CFC
(Chlorofluorocacarbone), ne menace la couche dezddeci montre le rble de la
photochimie dans les processus chimiques liésteau«d’ozone ».

.2. Les Procédés d’Oxydation Avancés (POK}

Ces techniques sont des alternatives tres intéress@our la dégradation de polluants
organiques non biodégradables. Elles sont beauptug efficaces que les techniques
habituelles de floculations, précipitation, adsimptsur charbons activés. Le traitement
chimique par les POA peut conduire a la minérabsatompléete des polluants en g @®t
dans le cas de composés halogénés a la formatmrsdialogéenes.

Les POA sont basés sur la propriété de génératidiuiisation des radicaux hydroxyles
comme oxydants primaires pour la dégradation deigatis organiques. Les POA, tels que
les systemes UV-Peroxyde, Ozone ou processus Feoton ont largement démontré leur
efficacité dans I'oxydation de composés organiqdesis autres POA : la photolyse, la

sonolyse et la photocatalyse ont émergeé ces desggmees.

La photolyse : Concerne lI'ensemble des transformations chimiquesoguées par
I'interaction de rayonnements ionisants avec leemigu’ils traversent. Ces rayonnements
peuvent étre de nature variable (électrons, photoggrons, particules chargées lourdes),
mais le plus couramment utilisé est le rayonnergantma émis soit par f8Co (photons
de 1,17 et 1,33 MeV), soit par [8'Cs (photons d'environ 660 ke¥)) Ces photons
ionisent le solvant (agueux ou éthanolique), erdpisant tres rapidement (en quelques

dizaines de nanosecondes) des espéeces radicalaires
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H,0-L €, H', OH', Hy, H,O,, H', OH (1.8)
En présence d’air, les atomes d’hydrogéene et lsréhs sont attirés par I'oxygene pour

former des radicaux peroxyles HQO,™ :

H + O,—HO, (1.9)
e+ 00, (1.10)
HO, —H" +O," (1.11)

Le soluté dissous dans le solvant ainsi irradiésnobit pas directement I'effet des
rayonnements ionisants car sa concentration essiehsuffisamment faible (en général
inférieure & 18 M) afin que cet effet direct soit négligeable. rmanche, le soluté dissous

subit I'action des radicaux libres produits paplhetolyse du solvant.

La sonolyse: C’est une nouvelle technique utilisant les adtms pour dégrader des
polluants en milieu aqueux. La propagation d’'uttresdans I'eau conduit a la formation
de micro bulles de cavitation. A lintérieur de amécro bulles regnent des conditions
extrémes de température et de pression qui comduds&a dissociation de l'eau et a la
production de radicaux OHHO,', etc. Il a été mis en évidence que des fréquences
supérieures a 400 kHz sont plus favorable a ladtion de radicaux OH

La photocatalytique : Le concept de la dégradation photocatalytiqueiggtle : un semi-
conducteur solide stable est irradié pour stimdés réactions a I'interface solide/liquide.
En principe, le semi-conducteur peut étre réutiéipées plusieurs utilisations. L’équation

générale de la photocatalyse est la suivante :
.~ hv +
TiIO,=e +H (|12)

Le trou H formé peut réagir avec un groupement hydroxyl®rdsa la surface du semi-

conducteur pour former des radicaux ‘Giés oxydant.
I.3. Les lois d’absorption de la lumiére

La loi fondamentale de la photochimie, connue deusom de loi de Grotthus-Draper,
spécifie que seule la radiation absorbée par unémgs peut initier une réaction
photochimiqu&'. Si un flux d'intensité ¢) pénétre dans un milieu homogeéne, il sera
partiellement réfléchi a chacune des interfacgsetl absorbé par le milieuajl L’intensité

du flux lumineux émergeant du milieu traversg §lera en conséquence donnée par :
IT: |o— IA_ IR (|13)
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La description phénoménologique de I'absorption laelumiere est donnée par une
évaluation quantitative de I'atténuation de l'irg@é () dans la directionx) d’un faisceau
lumineux parallele, perpendiculairement incident la&a surface plane d'un milieu

transparent. La loi de Lambert-Bouguer est trachatel’expression suivante :

L(x)=L,e ™ (1.14)

In(#jzln[?j:InT=—ax (1.15)

0 0

La constante d’absorption,(en cm') est un paramétre dépendant de la longueur d’ende
est défini pour un solide isotrope. Elle est relge coefficient d’absorption (k) par la

relation :

a=—- (1.15)

ol Xo est la longueur d’onde de la radiation dans levicke coefficient k représente la
partie imaginaire de [lindice de réfraction commexdu milieu, une grandeur
caractéristique directement liée a sa polarisgbdlectriqgue et nécessaire au calcul de ses

propriétés optiques :

f=n-ik (1.16)

n= £ (1.17)

L’absorption optique d’'une substance en solutiont @re obtenue par la loi de Lambert-

Beer :

Log(lToj:—logT:sx.C.l =A (1.18)

Cette loi n'est strictement valable que pour delsitems diluées. L'absorbance A (ou
densité optique) est la quantité mesurée communatas les techniques photométriques.
Elle dépend de la longueur du chemin optique (Ice) dans la solution, de la longueur

d’onde () et du coefficient de proportionnalité) (
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I.4. La photocatalyse hétérogéer
[.4.1. Terminologie

La définition du terme< photocatalyse a souvent été sujette a dédatsl a été démontré
que le concept d'une réaction photocatalysée est e'® puisque ceci impligu que
pendant la réaction, l'irradiation lumineuse agittant que photocatalyseur alors qu’s
est consommée pendant le processus chimique. Biédmty ait aucun accord, le tere
«photocatalyse» est la m@mination universellement utilisée : la définitiorétant pas
gu’une réaction est catalysée par la lumiére, plai®t que «la photoréaction est accél¢
par la présence d'un photocatalyse En généralla photocatalyse ¢ définie comme
étant une photoréaction sensibili, reposant sur I'absorption d’'une radiation lumine

par le catalyseur, généralementsemi-conducteur.

1.4.2. Modes d'actions du TiC, (Mécanisme}®*”!

Les réactions photocatalytiques sont initi€es qu’'un semieonducteur absorbe d
photons d’énergie égale ou supérieure a celle tasde interdil (rayonnement lumineu
de lorgueur d’onde inférieur a 400 n. Cette excitation photonique donne lieu a
transition électronique de la bande de val (BV), vers la bande de conduct (BC). Il
en résulte la création de paires électrons/tra/h+), créant un site d’oxydation ) et un
site de réduction (g comme le montre Ifigure (1.1)Ce qui peut s’écrire dans le cas
TiO2:

TiOs + hy (E >3,2€V)_’ TiO, (éBC + h+|3v) (|19)

My
Fiiaird
g o NDU(‘TION

; |
; / V OH®' + H
@ @ i

OH"® + Polluant
110> 1o l

Nanoparticules de TiO, OXYDATION

Co, + H,0

Bande de valaxe

Figure 1.1 : Descriptioschématique du processus de photocatalyse surantieufe de
Tio, ¥
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Les trous h réagissent avec les donneurs d’électrons teld'eaie, les anions Okt les
produits organiques R adsorbés (ads) a la surfaceethi-conducteur (équations 1.20 a
.22) en formant les radicaux hydroxyfe5OH et R :

H20ad3+h+_)H+ + OHadS (IZO)
OH + h* —OH" (1.22)
Rugs+ - — R’ (1.22)

Les électrons réagissent avec des accepteursiidgie tels que le dioxygene pour former

des radicaux superoxyd&$ Cette réaction limite la recombinaison des charge
O, +e— 0Oy (1.23)

En l'absence d’accepteurs et de donneurs d'élestrappropriés, on assiste a la

recombinaison trou/électron (réaction trés rapieléatdre de la picosecond&):
TiO, +hg, +e;. - TiO, (1.24)

Cette derniere réaction explique I'importance @&l et de I'oxygene dans la réaction de
dégradation photochimigtid. La recombinaison trou/électron est un facteur lgnite
I'efficacité de cette méthoH& car la probabilité de recombinaison est d’env@erp%.

Pour qu’une réaction d’oxydoréduction se produisgree un semi-conducteur et un

composé organique, il faut g8 :

« La bande de valence soit suffisamment positive poéer des radicaux CH

» Labande de conduction soit suffisamment négaibee peduire I'oxygéne adsorbé.

La figure 1.2, montre la position de la bande idier de nombreux semi-conducteurs. Il est
clair que pour TiQ et ZnO, I'énergie potentielle des porteurs de gbsrphoto-générés
dans la bande de conduction et de valence est eordacavec les potentiels
électrochimiques des couples redox. Ceci rend léactions d'oxydoréduction

thermodynamiquement possible.

Le dioxyde de titane (Ti§) est le semi-conducteur le plus utilisé en phdaigae
hétérogene. Il est l'oxyde semi-conducteur de edfée en matiere d'efficacité
photocatalytique sous rayonnement UV.
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Figure 1.2: Position de la bande interdite de naunkrsemi-conducteurs,
a pH=0, sans illuminatiéf.

I.5. Le dioxyde de titane

[.5.1. Généralités sur les oxydes semi-conducteuagpropriétés photocatalytiques

L’oxyde le plus utilisé est Tig) qui existe sous différentes formes cristallinés rutile,
I'anatase, la brookite, et un grand nombre de ghab&enues sous hautes pressions. Pour
ajouter a cette complexité, le TiQeut accepter les formes non stcechiométriqueg«TiO
ou TiOz4x.

1.5.2. Formes cristallines de TiQ"

Les structures du rutile et de l'anatase sont ptéss sur la figure (1.3) et les

caractéristiques des phases anatase et rutileegmortées sur les tableaux (1.2) et (1.3).

Tableau 1.2: Caractéristiques des différentes tiras de TiQ.

Formule chimique TiQ
Masse molaire (g.md) 79,9
Apparence Solide blanc
Phase cristalline Anatase Rutile Brookite
Masse volumique (g.ci) | 3,82 43,97| 4,2045,60 4,12
Liaison Ti-O (/i) 1,917 1,959 1,9
Liaison Ti-Ti (A) / 2,96 /
Systeme cristallin QuadratiqueQuadratique Orthorhombique
Paramétres de maillé) a=b=3,784 | a=b=4,549 2=2jjj

c=9514 | c=2,959

c=5,145
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{a) anastase

(b) rutile

Figure 1.3:Structures cristallines du RO

Tableau 1.3 : Caractéristiques des phases anatastie".

Anatase

Rutile

Elaboré a basse température

Elaboré a haute tetmgera

Nano-structuré

Grains de taille moyenne supérieure a ce
de l'anatase

PUX

Grande surface spécifique

Surface spécifique plilnbef

Porteur de charges plus mobiles

Porteur de charges moins mobiles
(davantage de recombinaisons)

Largeur de la bande interdite, £3,2 eV

£=3,0 eV

Photoconductivité élevée

Photoconductivité faible

Plus actif en photocatalyse

Moins actif en photalyat

[.5.3. Utilisation photocatalytique du TiO, dans le visible

La lumiere utilisable pour les réactions photogaiglies avec TiQ est limitée a des

longueurs d’ondes inférieures a 400 nm, c'est-@dtns I'ultraviolet (UV) (figure 1.4).

Ullra-viole! Visible Infra-rouge
1 1 - Ll 7 1 1 3
WA iBiC| 2iEigi 3 | WR
[ | | o ! 0 .
| | I|I ¢ by gy 4 ! ! |MFirrl
100 200 300 400 500 GO0 700 BOO 90O 1000
0
Zone de photoactivité de TiO, E/eV
10.0 6C 40 30 25 20 7 18 i

Figure 1.4: Spectre de la lumiéere avec la zonetdiadu TiQ.
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[.5.4. Comparaison du spectre solaire et du spectaabsorption du TiO

Des matériaux pouvant fonctionner dans le visidat splus souhaitables en termes
d’utilisation de la lumiere naturelle (figure L.5En effet, seulement 5% de la lumiére
solaire est utilisée dans le cas de I'anatase. Bettg raison, le dopage de Fi@hatase a

été étudié pour déplacer son gap dans le vistble

Ti0; Spestreslaire

Zmede
Photocatalyze

Unité zxhitrzire

30 i) & W
Longueur d'orde {enom)

Figure 1.5 : Comparaison du spectre solaire etpdetse d’absorption du Tif
1.5.5. Augmentation de I'efficacité dans le domainéu visible

Il a été montré que le dopage par différents métmuiransition comme V, Cr, Mn, Fe et
Ni, permet un décalage vers le visible de la badidbsorption du Ti@ Ce décalage
dépend de la quantité de dopant introduite. L'affitd dans le décalage est la suivante :
V>Cr>Mn>Fe>Ni. Ceci permet d'utiliser la lumierelaime plus efficacement et ce jusqu’a
20% a 30948 Les résultats de Shah et ¢8ll, montrant 'augmentation de I'activité
photocatalytique du Ti©dopé par des ions de métaux de transition, s@septés sur les
figures (1.6) et (1.7).

100

—i— P25
—8—TiO,(Fe™)
b TiO( Nd™)
—y—TiO,(Pd™)
50 |

Taux de degradation Cfcn{%:

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temops d'irradiation {min)

Figure 1.6: Effet des dopants sur la photoactigitéTio,*”
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Figure 1.7: Déplacement du gap par dopage a I'&2bte
I.6. Facteurs influencant la photocatalyse hétéroge
1.6.1. Influence de I'oxygene dissous

Dans la purification de I'eau par photocatalysestagéne, les polluants sont généralement
organiques. L'équation de la réaction en présefwe/géne peut s'écrife”:

Polluants organiques +,© CO, + H,O + acides minéraux (1.25)

L’oxygéne est nécessaire pour la minéralisationpieta et ne doit pas étre en compétition
d’adsorption avec dautres especes réactives surTi@,. L'oxygéne limite la

recombinaison trou/électron et forme des especédrés réactives. La concentration en
oxygene affecte directement la vitesse de réactjangest plus rapide quand la pression

partielle en oxygéneﬁpoz) dans I'eau augmente. Dans tous les cas, la diérentre la
pression partielle de I’oxygénépoz = 0,21atm) et celle de I'oxygéne pu(Poz = 1atm)

n'est pas drastique.

1.6.2. Effet de la surface spécifique

Dans de nombreuses réactions photocatalytiquesst ipossible de trouver une relation
linéaire entre la vitesse de dégradation et la tifgade substrat adsorbé a la surface du
photocatalyseur. Quand on augmente la surfacefepgci(aire développée par unité de
masse de solide photocatalytique), sans en chéem@ropriétés de surface, la vitesse de
réaction entre les @t les fi avec le substrat devient plus rapide du fait donlv@ plus
important de molécules adsorbées entourant leespéfn®. Ainsi, une surface spécifique

plus grande permet d’envisager une activité phoabgtigue plus importante’.
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1.6.3. Influence du pH

Le pH en solution agueuse affecte énormément le Ji®sa charge de surface et la taille
des agrégats. Le pH pour lequel la charge de sudad’ oxyde est nulle s’appelle Point de
Charge Nulle (pHcn). Il est de 6,5 environ pour le TiOAvant et aprés ce pH, la surface
de I'oxyde est chargée :

TiOH,' S TiOH + H (1.26)
« - [ToH|H] (.27
TIOH," W .
TIOHS TIO + H (1.28)
_|TiO_||H+|
TiOH — [TiOH] (1.29)

Les constantes d’équilibre de ces réactions ontiétérminées par Kormann et?4l. et

sont pK = 24etpK; oy =8.

TiOH ,*
TIOH>80%  3<pH<10 (1.30)
TiO' >20% pH>10 (1.31)
TiOH," >20%  pH<3 (1.32)

Dans ces conditions, la dégradation photocatalgtidgn composés organiques ionisés est
tres affectée par le pH. A premiere vue, pour utupot qui posséde un pKa en dehors de
la gamme 3-10, une solution trés acide semble @tudiciable et une solution trés
basique semble étre favorable. La variation estfaile ou inexistante pour une solution
neutre. L'influence du pH sur la taille des pargsude TiQ en suspension aqueuse est

représentée sur la figure (1.8).

3500 4
pog 4
2500 -
2000 -
1500 -

1003 4

Taille des particules [nm

500 -

] . .
2 4 & pH & 10 12

Figure 1.8 : Influence du pH sur la taille moyertes particules de la poudre T®25
en solution aqueuse ([Ti0,2 g/L)*®
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Lorsque le pH approche du p#l, la charge de surface de I'oxyde disparait. |l goac
beaucoup moins d’interactions électrostatiquedaparisent la dispersion du catalyseur en
suspension. Cela induit un phénomeéne d’agrégatide éormation d’agrégats de Tidl

est donc normal d’obtenir une baisse de la réaétighotocatalytique a pH=7 car les
agrégats limitent la transmission et I'absorpti@nlal lumiere. De plus, de larges agrégats
sédimentent plus facilement que de trés faibletiqudgs, ce qui nécessite une agitation
plus vigoureuse pour maintenir une solution rettient homogene. Par contre, cette
variation de la taille des particules peut étre awantage pour la séparation (par

sédimentation ou filtration) du photocatalyseutalsolution traitée.

1.6.4. Influence de la concentration initiale du ptuant*2>2°!

Beaucoup d’auteurs affirment que, pour une faiblriation de la concentration,
I'expression de la vitesse de photominéralisatiea dolluants organiques suit la loi de
Langmuir-Hinshelwood (L-H). Quatre cas sont alavsgibles :

» Laréaction a lieu entre deux substances adsorbées

» Laréaction se produit entre un radical en soluéible polluant adsorbé ;

» Laréaction se produit entre un radical de la serfet le polluant en solution ;

» Laréaction se produit entre les deux espécesleticso
Dans tous les cas, I'expression de I'équation esilasre au modele de L-H. Pour les
études cinétiques seulement, il n'est pas posdibldéterminer si le processus a lieu a la
surface du catalyseur ou en solution. Bien quethierme de L-H ait été rapidement
utilisée pour la modélisation, il est généralemadinis que la constante de vitesse et
I'ordre sont « apparents ». lls servent a décareilesse de dégradation, et peuvent étre
utilisés pour optimiser un réacteur, mais ils n’pas de réalité physique.
Dans le traitement des données a partir du matieleH, il est admis que les réactions se
produisent a la surface du catalyseur. Dans cegitamms, deux situations extrémes sont

définies pour illustrer I'adsorption a la surfaceahtalyseur :

a. le substrat et 'eau sont en compétition d’adsorptsur les sites actifs du
catalyseur,
b. le réactif et le solvant sont adsorbés a la surkees compétition sur les

mémes sites actifs du catalyseur.
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En accord avec le modele de L-H, la vitesse detigFafr) est proportionnelle a la fraction
de surface recouverte par le substrat. L'expressiid@nue est la suivante :

_dC_, o - kKC
dt " 1+KC+K L,

(1.33)

_dC_y g = kiKC
dt 1+ KC

ou k- est la constante de vitesse de la réaction, Kaesinstante d’adsorption du réactant,

(1.34)

C est la concentration au temps §,dst la constante d’équilibre d’adsorption du sofwet

Cs la concentration en solvant (dans l'eag G5,5 M). Comme Cs>>C et Cs sont
pratiguement constant, la partie recouverte paulest toujours identique. En intégrant les
équations précédentes, on obtient :

Ln[&j + L(c0 -C)= (k—KJ t (1.35)

C) 1+KC, 1+K C,
G _
Ln(Ej +K(C, -C) = (k,K)t (1.36)

Quand @ est tres faible, I'équation peut étre réduite @e @quation de cinétique de

premier ordre :

Ln[&j: ct 1.37)

C

Ainsi, si In(G/C) est traceé en fonction du temps, et si la dégrad suit un mécanisme de
L-H, une droite est obtenue. La pente de cettetadrpermet alors de déterminer la
constante de vitesse apparente k'. Pour conngitee K, il est nécessaire de dégrader le
substrat a différentes concentrations Co.
La connaissance des vitesses de réaction et laereaavec laquelle cette vitesse est
influencée par les différents parametres sont itapbes pour la conception et
I'optimisation des systémes industriels. Les camstade vitesse de réaction de L-H sont

utilisées pour comparer les vitesses de réactios différentes conditions expérimentales.

1.6.5. Influence du flux lumineux

Des expériences ont montré gu’au-dessus d'un neftax photonique, l'influence de
lintensité sur la vitesse de réaction diminue tedre 1 & I'ordre 08" % Dautres
chercheurs, travaillant a des intensités d’irracinest particulieres, n’ont pas obtenu les

mémes résultats, mais probablement a cause desticosdexpérimentales. D’autres
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auteurs imputent la transition r=f(la r= f(°° & un excés d’espéces photogénéréesi(e
et OH)®%!
Il y a une utilisation optimale de la puissanceihgnse qui correspond a la région ou r est

proportionnelle a | (figure 1.9).

r=kl r=kIs

Vitesse de réaction

Flux photonique

Figure 1.9: Influence du flux lumineux | sur la éligue r de photodégradatioh

Pour de grandes intensités irradiantes, la tiansite r = f(f) a r = f() est obtenue. A ce
moment, la réaction photocatalytique n’est plusetéjante de la radiation incidente, mais
essentiellement du transfert de m&888. Cet effet peut étre di a différentes causegstell
gue le manque d’électrons pous far exemple, les molécules organiques a proxideté
la surface du Ti@ et/ou un exces de produit occupant les sitessadiif catalyseur.
Actuellement, ce phénomene apparait plus fréquerdsers les travaux ou le catalyseur
supporté, et/ou lorsque l'agitation est faible,qee implique une plus petite surface en

contact avec la solution. L'intensité a laquelle peduit le changement d’ordre est

différente suivant les conditions opératoires dstéaypé.

1.6.6. Influence de la température

La réaction photocatalytique est souvent indépetedde la températurd a cause de la
bande interdite élevée du Ti@natase (3,2eV). L'activation de Ti@st un processus

photonique et non thermique.

Herrmanff® a montré que la température moyenne de fonctioanetars d’'une réaction
photocatalytique est comprise entre 20 et 80°@.1bté que dans cet intervalle, I'énergie
d’activation "Ea" est faible (correspond & queld¢idemol™). Par contre, dans une gamme
de température de -40 a 0°C, l'activité diminuéétergie d’activation "Ea" augmente. ||

en est de méme pour des températures supérie808€a
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L’effet de la température sur la vitesse d’une tibacphotocatalytique peut étre expliqué
dans le cadre du modele Langmuir-Hinshelwood. Liaeigtation de la température
favorise la désorption du polluant ainsi que dexdpits intermédiaires augmentant de ce

fait la réactivité de la surface.

D’autres conséquences industrielles peuvent étisidérées. Si la température est grande,
les matériaux utilisés pour les installations dot&tre résistants a la chaleur (dilatable), et
la concentration en oxygene dans l'eau va dimin&gr.conséquence, la température

optimale est généralement comprise entre 20 et.8D8@e absence d’apport de chaleur est
tres attractive pour le traitement de I'eau envilementale car il n’est pas nécessaire de la

refroidir aprés le traitement photocatalytitfle

1.6.7. Influence du rendement quantique

En photochimie, le concept appelé champ quantigueitdisé pour évaluer les résultats
obtenus et comparer différentes conditions expérates. Le champ quantique est
défini par le rapport entre le nombre de molécweasont réagi An) et la quantité de
photons absorbés par le systemg{f :

An
N ( )

a
Le systéme hétérogene est constitué de Siflide, d'oxygéne gazeux (bulles ou dissous)
et d’'une multitude de composés aqueux (anionsppsptproduits intermédiaires, ...). En
conclusion, la quantité de photons absorbés peateyseur est tres difficile a déterminer
expérimentalement. Pour I'estimer, il faut :
e évaluer l'absorption de la lumiére d’'un mélangectiéares complexe qui,
toutefois, change de composition par suite a desichns ;
» calculer le flux de photons qui arrive a la surfacecatalyseur pour le rendre
photoactif ;
» déterminer la part de photons absorbés et dispersés
Ces travaux sont tres difficiles a réaliser. lltfaa rappeler que, en catalyse hétérogene, la
vitesse de réaction est principalement influencée Ilp quantité de catalyseur dans le
systéme.
L’efficacité photonique relative est indépendantes dparametres photocatalytiques
fondamentaux (intensité lumineuse, géométrie duwcteéa et concentration en TiD
Cependant, elle dépend de la concentration inidalgolluant et de la température. Dans

tous les cas, en se basant sur la cinétique dedkigyn, I'efficacité photonique relative
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illustre seulement un aspect de la photodégradati@st utilisée pour comparer différents
systémes photocatalytiques pour le traitementeseit®.

1.6.8. Influence de la méthode de préparation et da cristallinité du catalyseur

Des difféerences de vitesse de photodégradationétentremarquées pour des polluants
organiques en solution agueuse, en utilisant usesision de Ti@préparée de différentes
maniéres ou par la méme méthode mais dans desioosdéxpérimentales différentes
Il est possible de comparer la photoactivité dédehtes poudres et d’analyser pourquoi
des catalyseurs, apparemment identiques, présenient activités photocatalytiques
différentes.
La différence de photoactivité est difficile a agpler. Il a été montré que la vitesse de
recombinaison trou/électron est significativemeiffécente pour I'anatase et le rutile ; la
vitesse est beaucoup plus grande pour le Hitifé Ce paramétre joue un role néfaste sur
la vitesse de photodégradation des polluants cdimite la formation des radicaux
hydroxyles nécessaires aux réactions.
Les facteurs électroniques ne sont pas suffisaoisr gxpliquer la difféerence de
photoréactivité entre les deux phases, et plusiearameétres physico-chimiques peuvent
étre consideérés :
« la surface hydroxylée du catalyseur est le pararetiplus importaht’, car les
groupements hydroxyles sont essentiels dans le nisgca de photodégradation.
La présence de groupements hydroxyles a la sudacEQ, favorise I'adsorption
d’O, qui est réductible par capture d’électron photdpib La faible réactivité
photocatalytique des échantillons préparés a hateespératures peut étre
expliquée par une déshydratation irréversible dmiféace du catalyseur, diminuant
la production de radicaux OH
+ la taille des particules est un autre paramétreoitapt®®. En effet, des particules
fines présentent une meilleure dispersion danhiese aqueuse, qui favorise donc
les interactions photons/catalyseur/polluants arattsy. De petites particules
permettent également une meilleure dispersion degops dans la solution a
traiter ;
« la surface spécifique du catalyseur est proporttiera la taille des particulés.
Elle joue un réle important dans les interactiorgakyseur/polluants. Il a été
montré que plus la surface spécifique est grantles [es polluants peuvent

s’adsorber a la surface du catalyseur pour rédgs n@apidement avec les radicaux
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hydroxyles formés a la surface du Fi®lus le traitement thermique est long, plus
la surface spécifique du catalyseur est faible useal’'une déshydratation de la

surface.

Généralement, I'activité des différents catalyseass comparée a la vitesse d’oxydation
par unité de masse de photocatalyseur. Le, TR@5 (Evonik) est utilisé comme un

standard de comparaison en suspension.

[.7.Applications

Le dioxyde de titane est un matériau largement ey@ptlans notre vie de tous les jours. Il
a été utilisé dans une grande variété de peintdesosmétiques et dans l'alimentaire.
Aujourd’hui, la consommation annuelle de Fi@ans le monde dépasse les trois millions
de tonnes. Dans le milieu des années 80, I'inBedt porté sur d’autres applications des
oxydes métalligues semi-conducteurs. La rechertdst tournée vers la destruction de
polluants par action photocatalytique du Tdans 'eau.

Dans d'autres cas, la photoactivité du Fiue un rble positif : par exemple pour la
dégradation de produits chimiques malodorantsraarts, pour des produits toxiques, des
bactéries, etc... Pour toutes ces raisons il estupgése, la technologie photocatalytique
devienne une activité industrielle importante.

Quand le TiQ capture un rayonnement UV, il se forme de I'oxygewativé a partir de
'eau et de I'oxygéne de l'air a la surface du betaur. Ce procédé est similaire a la
photosynthese, dans laquelle la chlorophylle captsous lumiére solaire, de I'eau et du
dioxyde de carbone pour donner de I'oxygene etldooge. L'oxygene activé formé est
fortement oxydant et décompose les molécules aygasiet tue les bactéries. Récemment,
l'industrie du batiment a utilisé la photocatalysé couche mince pour ces propriétés

stérilisantes, désodorisantes et anti-salissures.

[.7.1 Avantages de la photocatalyse

La protection de I'environnement requiert en patier la purification des effluents,
notamment, des eaux usées, la purification de fmur la santé et/ou le confort
(élimination d’'odeurs ou de gaz dangereux) et latgmtion d’objets exposés aux
intempéries. La photocatalyse présente de nombrauxntages par rapport aux
technologies habituellement utilisées pour le éraignt de I'eau et de l'air (précipitation,
adsorption sur charbon actif, réduction sélective oatalytique, électro-filtrage, etc.). En

effet, elle peut étre réalisée a la températureiami Elle ne nécessite pas I'ajout
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d’agents chimigues oxydants {NHz, H,O,) et permet I'utilisation de I'énergie solaire
directe ou de I'éclairage artificiel dans certaigesditions. Elle permet aussi de répondre
a certaines exigences dans des conditions écorgresrgie (lampes UV, lumiére solaire

ou artificielle, présence d’air humide).

[.7.2. Application de la photocatalyse au traitemen de I'eau

La figure (1.10) représente les quantités relatisesau existant a la surface de la Terre
(eaux des océans, des lacs, des rivieres, de®mglaci.). Ce schéma illustre trés bien la
problématique relative a une utilisation rationeelle I'eau, de son stockage et de son
traitement. Ainsi, il est estimé q[ﬁ%:
e 1,2 milliard de personnes (un quart de la popufatitondiale) manquent d’eau
potable,
* 1,4 milliard de personnes sont démunis de systémecliation efficace d’eaux
usées,

* Plus de 80 pays (>40% de la population mondialeffsent d’'un manque d’eau.

1% ean douce {
: superficielle . O 1% plantes
facilement accessible
1% cours d’ean
8% atmoespheére
| e—
| 38% humidité du sol
Y
| 529 lacs
|
Ensemble de 1'ean Ean donce Ean douce superficielle
facilement accessible

Figure 1.10 : Répartition de I'eau & la surfacdadterré*®

Le traitement de I'eau est séparé en deux parigsates pour réduire les problemes
environnementaux croissants :
* le traitement chimique de I'eau potable contamirske,l'eau souterraine et de
surface ;
» le traitement chimique des eaux usées contenantldesents toxiques ou des
composés non biodégradables.
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De nouvelles techniques de traitement ont été dppéks telles que les Procédés
d’Oxydation Avanceés (POA).
Pour le traitement d’effluents, la photocatalyselesn adaptée aux domaines des faibles

débits et des faibles concentrations en polludigsré 1.11).

Condensation C
O Absorption  Ab
1 Adsorption  Ad

O incinération |

O siofiltration B
O Photoeatalyse P

Concentratian [gm?)

Figure 1.11: Domaines d’applications de la photocatalyseestrdéthodes
conventionnelles de purification de I'air d’apfés

[.7.3. Autres applications de la photoactivité

Il existe de nombreux exemples d’applications emiementales de la photocatalyse qui
sont déja industrialisées ou sont sur le pointé@&eel C’est au Japon que I'on trouve une
concrétisation de la plupart de ces applicationsel@ues exemples sont donnés avec les
photos de la figure (1.12). Les champs d'applicatieont du revétement d'objet ou
d’édifices en plein air (verres, glaces, vitragelagage, bétons,...) par une couche
submicronique (donc invisible) de TiO2 ce qui reces objets "auto-nettoyants”. lls
concernent aussi de nombreuses applications &rigor des batiments, s’appuyant sur
I'utilisation d’éclairage artificiel ayant une peatde leur spectre d’émission dans 'UV.
Typiquement, une lampe & fluorescence émet un reyoant UV de 0,4 pW.cfet une
lampe & incandescence une puissance de 0,07 fWlapre&'?.

Il existe depuis 2003 un dispositif qui permet datér des grands volumes, si les gaz
polluants sont solubles dans I'eau, ou encore wWéBYE mMis au point pour capter et

détruire les odeurs par photocatalyse, a I'aide gapier enrobé de T3***
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Figure 1.12: lllustration d'applications concrétes des progséde Tig*?:
(a) Antibuée, (b) Dalles stérilisantes, (c) Dakegonettoyantes, (d) Toile autonettoyante.

1.8. Catalyseur en suspension-catalyseur suppofté

Pour une purification de I'eau ou des gaz, le ptattlyseur (TiQ) peut étre utilisé soit en
suspension soit suppdfté Dans ce dernier cas, le catalyseur est dépoaénsuplaque de
verre, des fibres de verre ou d’autres types d@a@tgp comme par exemple des tubes
d’alumine poreuse. L'utilisation du Tien suspension dans I'eau pose deux problemes
majeurs : la séparation du catalyseur de I'eatégait le recyclage du TO

Une des solutions a ce probleme consiste a fixephetocatalyseur sur un support
approprié, ou l'utilisation de catatalyseur sup@atans I'oxydation photochimique apporte
un avantage majeur pour la séparation des pasiailéeau traitée.

Différents réacteurs a photocatalyseur supporté ébatsuggérés, et le seul probleme
majeur est de bien fixer le film du photocatalyseur le support approprié afin d’éviter
I'arrachement et la mise en suspension de cespladi

Généralement, I'activité des différents catalyseas comparée a la vitesse d’oxydation
par unité de masse de photocatalyseur. La poudi@@ecommerciale P25 (Evonik) est

généralement utilisée comme un standard de consparan suspension.
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Conclusion

Aprés avoir présenté un rappel sur la photochinmides principes généraux de la
photocatalyse, ainsi que, les facteurs influen¢antinétique de photodégradation, nous
avons montré l'intérét de l'utilisation du TiOcomme photocatalyseur ainsi que les
limitations pour son utilisation en lumiére solaire

L'utilisation de la photocatalyse pour le traiterhele I'eau et de l'air est une technique
tres prometteuse qui fait I'objet de nombreusesemhes. Cette technique semble aussi
bien adaptée a I'utilisation a I'intérieur des kefermés, comme pour la désodorisation ou
la désinfection que pour des applications extéeum outefois, il apparait qu’elle n'est
industriellement rentable qu’a partir du momentletcatalyseur est supporté, en évitant
ainsi des étapes supplémentaires pour la récupeérdti photocatalyseur dans le traitement

d’effluents liquides.
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Chapitre II: Les procédés membranaires

Introduction

Bien que connue depuis fort longtemps, la techn@pieéparation membranaire a suivi un
développement industriel récent et trés rapide.uidefes années 1970, on retrouve ces
techniques dans de nombreux domaines de l'indysirieipalement dans le traitement de
l'eau, dans les secteurs pharmaceutique et bioalgdians I'agroalimentaire (industrie

laitiere, des boissons, des jus et concentrésuits &t Iégumes), dans la biotechnologie et
dans l'industrie pétroliére. Un des secteurs qanat un grand essor est le domaine lié au
traitement de l'eau, en particulier la potabilisat(eaux de mer et saumatres), I'affinage
des eaux de procédés en vue de leur recyclagdrdigsments des eaux useées et la

valorisation des sous-produits.

Les procédés membranaires sont en général appngciésleur faible consommation
énergétique et leur bonne sélectivité. Les conultigoarticulierement douces de
fonctionnement, en ce qui a trait aux contraintes cisaillement, de température et

d'absence de changement d'état, font égalemerd gagt avantages de ces procédés.

Les procédés de séparation membranaire doiventralljoi étre considérés comme des
technologies innovantes, performantes et peu comsdrices de produits chimiques et
d'énergie. Néanmoins, leur installation et leurar@s ceuvre nécessitent une attention et
une expertise particulieres afin d'obtenir des ¢idés industriels extrémement

performants, fiables et économiques.

Dans ce qui suit, nous présenterons d'abord leSrgiégs sur les procédés de séparation
membranaire. Les différents types de membranesitspar la suite présentés ainsi que
leurs caractéristiques et leurs conditions de fonoement. Enfin, nous définirons les

paramétres du procédé et les limitations.

Etude d'un systéme autonome pour le traitemenedas usées par les techniques membranaires.
Membranes a effet photocatalytique a base de TiO



Chapitre 1l : Les procédés membranaires 55

[I.1. Les procédés membranaires
[1.1.1. Généralités

Les procédés membranaires sont utilisés pour séfwamecentrer ou filtrer) des molécules
ou des especes ioniques en solution, ou pour sepesearticules ou des microorganismes
en suspension dans un liquide.

Le but recherché peut étre de concentrer une soluliisoler ou de séparer un ou plusieurs
constituants. Pour ce faire, des membranes sésctbont utilisées, c'est-a-dire des
barrieres minces, qui sous l'effet d'une force im®tlaissent passer des substances entre
les deux milieux qu'elles séparent (Figure Il.19tt€ force motrice peut étre un gradient de
pression (baromembranaire), un gradient de potegitetrique (électromembranaire) ou
un gradient de potentiel chimique, souvent assienik@ gradient de concentration.

Cette premiere partie est consacrée exclusivemenpencédés pour lesquels le transfert
de matiére a travers la membrane est d0 & un gtadiepression, c’est-a-dire la filtration

baromembranaire.

AE
Membrane

Rétentat - Perméat

Figure I.1: Schéma de principe du fonctionneméme& membrane sélective
1.1.2. Les procédes baromembranaird®

Les criteres de sélection d'un procédé dépendentcdectéristiques des substances a
séparer, de celles des membranes (dimension, famateye chimique, état physique,
charge électrique ...) et des conditions opéradiyglrodynamiques.

Le transfert sélectif des especes repose soiesurchpacité a diffuser a travers le matériau
membranaire, soit sur leur taille par rapport decdes pores de la membrane (effet de
tamis, ou effet stérique), soit sur une exclus@mdue, ou encore sur une combinaison de

ces différents mécanismes.
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Les avantages des procédés de séparation baronmainerpar rapport a d'autres
procédés de séparation sont :

* la séparation a température modérée, qui dans irerizas, peut s'avérer
particulierement intéressante comme par exempls Batraitement de composés
thermosensibles notamment en agro-alimentaire, npd@gutigue et en
biotechnologie ;

* l'absence de changement de phase, qui permet peasie énergétique moindre
comparée a d'autres opérations comme la distilatiol'évaporation ;

* ['accumulation nulle ou négligeable de constituatdss la membrane, d'ou un
fonctionnement possible en continu, n'‘ayant pasibede cycle de régénération
comme en échange d'ions. Des arréts ou des séguerceégénération sont

cependant nécessaires pour le nettoyage périodegimembranes.

Généralement les procédés baromembranaires s@séslauivant la taille nominale des
pores des membranes utilisées. On distingue lesrequmocédés suivants par ordre
décroissant de taille :

* la microfiltration (MF),

o |ultrafiltration (UF),

* la nanofiltration (NF),

* |'osmose Inverse (Ol).

La taille des pores d'une membrane peut varier wleqges pm dans le cas d'une
membrane de MF & quelques A dans le cas d'une raembfOl. Toutefois, la notion de
pore est difficile a définir a une échelle plusifgeque le nanométre.

La figure (11.2), présente une classification deatge procédés membranaires mentionnés
ci-dessus. Les procédés sont classés selon lda#l pores, le seuil de coupure (MWCO)
et la perméabilité a I'eau pure habituelle des nmands a 25 °C.

La séparation par MF concerne en général les pltieen suspension. Dans la pratique,
on rencontre ce type d'opération lorsqu'on procette clarification d'un effluent dans le
but d'éliminer la matiere colloidale et particuta@rvant utilisation ou en post-traitement de
ce milieu. Une autre grande application de cetthrtigue est la rétention de micro-
organismes tels que les bactéries. L'opération de 9d caractérise par des débits

volumiques de perméat élevés et par des pressiatiisdtion faibles.
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Figure 11.2: Classification des procédés membrasair

L'UF concerne la rétention de macromolécules (preg polysaccharides, etc.) et d'autres
especes de tailles analogues comme des virus epat@sules colloidales. Toutes les
especes de plus grande dimension sont retenuesnéagdl outre la dimension des especes
concernées. La plus importante application dansldeaine agroalimentaire est dans
I'industrie laitiere. En effet, le traitement dwctlasérum permettant la récupération de
protéines aux propriétés fonctionnelles tres irsgaates et la réduction de la charge

polluante dans les rejets, est un exemple d'aplicdes membranes dans ce domaine.

Ce type de membrane est également utilisé pouseéales opérations de séparation de

petites particules ou de gros colloides. La rasstnque les pores de ces membranes étant
plus petits en moyenne que ceux d'une membraneiaefittration. On peut éviter dans
certains cas un colmatage interne difficile a ryefto

Les especes concernées par la NF sont les moléstules ions. Plus que toutes les autres
membranes, ces membranes présentent un mécaniséedivité mixte basé a la fois sur

la charge et sur la taille des molécules. Ellesp#ient donc des séparations entre ions sur

la base de leur charge et entre petites molécutda $ase de leur taille.

La taille des pores étant nanométrique, les prassi@cessaires sont plus élevées qu'en
ultrafiltration et les flux sont plus faibles. Lapplications de la NF sont développées dans
le domaine du traitement de I'eau et en particdesr effluents industriels.
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La technique d'Ol ne s'apparente en rien aux tqoesi de filtration décrites ci-dessus.
L'espace libre entre les enchevétrements des @matégui composent ces membranes est
voisin de quelques A (2-3 A), soit de l'ordre detddle d'une molécule d'eau. A cette
échelle, on ne parle plus de membrane poreuse phai§t de membrane dense. Les
phénomenes de transfert de matiere a travers roettebrane sont différents de ceux qui
ont lieu dans les cas de la filtration. Comme dgmécédemment, seul le solvant (I'eau le
plus souvent) diffuse a travers la membrane et dasigtotalité des sels et autres
constituants de la charge sont retenus. Commg & pas de pores, les pressions utilisées
pour transporter les molécules au travers de lalmame sont élevées pour obtenir des flux
de perméat suffisamment grands et pour vaincredsspn osmotique liée a la rétention
des especes. Les principales applications de I'ssnmverse sont la purification d'eau
(dessalement) et la concentration de solution j@esucrés). Les caractéristiques de ces
membranes sont données sous forme de taux de pejatsles sels inorganiques, comme
NaCl, KCl ou encore Cagt™.

I1.2. Les membranes

Une membrane est une interface physique, de fépéesseur, qui contréle le transfert
d'especes chimiques entre les deux milieux qusdpare. Cette interface peut étre
homogéne au niveau moléculaire, uniforme en cortipasét structure, ou elle peut étre
chimiquement et physiquement hétérogéne, conteth@mtpores de dimension finie ou
contenant des couches superposées. On peut cléssemembranes sous trois

dénominations, suivant la classification présentegpres.

* Les membranes organiques
* Les membranes minérales ou céramiques

e Les membranes composites
[1.2.1. Les membranes organiques

La plupart de ce type de membrane est actuellefabnjué a partir de polymeéres. Les
dérivés cellulosiques et les polyamides (en Ol [E} istent encore trés utilisés. D'autres
polymeéres, tels que les polyacrylonitriles (PANs pbolysulfones (PS) et les polyfuorures
de vinylidene (PVDF) sont de plus en plus répandasja majeure partie (aux alentours
des 90%) des membranes d'ultrafiltration (UF) etilerofiltration (MF) (tableau 11.2) est

actuellement constituée de membranes organiques.
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En revanche, elles présentent une faible résistarémanique aux hautes pressions, une
résistance thermique limitée, une durée de vie falilde que les membranes céramiques.
Les membranes organiques de microfiltration a ridradfon ont une matrice organique
poreuse d’épaisseur 100 a 200 um qui sert de suppta membrane filtrante dont

I'épaisseur se situe entre 0,1 et L. um

[1.2.2. Les membranes minérales ou céramiques

De commercialisation plus récente que les membrangsaniques, les membranes
minérales ou céramiques sont composées entiereaenminéraux, principalement
d’oxydes céramiques, mais aussi de métal fritt€atbure de silicium, de verre, ... Leur
arrivéee et leur production ont permis de travaildans des conditions élargies de
température, d'environnement chimique, de pressierqui a ouvert de nouvelles voies

d’application pour la séparation membranaire.

1.2.3. Les membranes composites

Elles sont caractérisées par une superpositionudteprs couches différenciées soit par
leur nature chimique, soit par leur état physiqi#les peuvent étre organiques
(superposition de polyméres organiques différent®gano-minérales ou minérales
(zircone : ZrQ) sur support carbone macroporeux ou sur alumin@®sAlou oxyde de
titane TiQ sur alumine ou encore totalement en carbone @uenine.

Elles ont de nombreux avantages : tres sélectirespermeéables et peuvent étre soumises
plus facilement a des procédés de nettoyage agsezsds sans trop en étre altérées. Elles
ont une excellente résistance chimique, mécanigsermut thermique. Leur inconvénient

réside dans leur colt élevé et leur mode de prépanelativement complexe.
[1.2.4. Le mode de fabrication

Pour obtenir une perméabilité sélective élevée,patiiole avec un usage industriel, il est

nécessaire que la membrane soit la plus mincelpessi

 Les membranes asymétriques sont formées d'une eodehsurface tres fine
déposée sur un support poreux plus épais. Les igtéprde séparation et de
perméabilité sont assurées par la fine couche ientér alors que la structure

interne assure le support mécanique.
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Les membranes organiques de microfiltration a nlragfon ont une matrice
organique de 100 a 200 um qui sert de supportraelabrane filtrante ou peau
dont I'épaisseur se situe entre 0,1 et 1um.

Les membranes composites sont de type organigaeisbtrope. Cependant les
deux couches sont formées de polymeres différdiltes sont formées d'une
matrice de 20Qum au centre, sur laquelle est appliquée une coanlstrope de
40 um de polymére poreux qui supporte une fine coueh@,8 a 3um de polymere
ajouté conférant a la membrane ses propriétésteletich et de flux.

Les membranes échangeuses d’ions peuvent étresdampereuses. Les parois des
pores sont chargées d'ions positifs ou négatifss beembranes chargées
positivement favorisent le passage d'anions, celfbbargées négativement
favorisent le passage des cations. Par consédaadiparation avec les membranes
chargées est basée principalement sur la réputbions de méme charge, mais
aussi par la taille des pores. La séparation estr@ée par la charge et la
concentration des ions. Par exemple, les ions naants sont plus difficilement
retenus que les ions bivalents et la sélectivitéirie dans la solution a force
ionique élevée. On rencontre ce type de membran@scigalement en

électrodialyse, mais aussi en NF.

Les différents types de membranes, décrites ciudes®nt schématiquement présentés sur

la figure (11.3)

Membrane microporeuse Wembrane dense Membrane &
Kotopique charge électrique

Meaimbiane asymétiique  Membiane asymétilgue
comprosite

Figure 11.3: Description des différents types dentheane.
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[1.3. Propriétés des membranes poreuses

Les membranes poreuses sont similaires par leuctste au filtre conventionnel (de
diamétre de pore supérieur au micron) mais ellggrent par la taille de leurs pores (0,01
a 1 micron). Les particules plus grosses que lesspsont toutes retenues, celles de taille
comprise entre les plus gros pores et les pludspstint partiellement retenues et les
particules de plus petites tailles passent enitdt&bénéralement, en vue d'une meilleure

sélectivité, une membrane poreuse se définit pardistribution du diametre des pores.

I1.3.1. Notions de base

Les principaux parametres utilisés dans les pracédémbranaires barométriqgues sont

récapitulés dans le tableau (2.1)

Tableau 2.1: Expressions des principales grandauilsées dans les procédés

membranaires barométriques.

Parametres Deéfinition Unité Dimension

F +P

Pression transmembranaire AP =2 —=2_p bar M/ LT

2
: . : T 4T,

Pression osmotique transmembranawe | Ax = Ry bar M/ LT

Pression efficace AP, = AP, —Ar bar M7 LT?)

Perte de charge longtudinale ARy =F, =T, bar M/LTH

Flux (volumique) de perméat J= Q_’ L/(hm?) | LIT
S

poy eye s i J L/

Perméabilité (hydraulique) L=—r0 L2T/ M

AP, (h.m? bar)
- _9

Taux de conversion y=— % -
Oa

Facteur de concentration volumique FCV = %

Taux de passage TP=-£
cﬂ

Rétention R=1-TP - .
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11.3.2. Le seuil de coupure

Les membranes sont souvent définies suivant lauvale leur seuil de coupure ou
Molecular Weight Cut-Off (MWCO). Il correspond arieasse molaire des solutés retenues
a 90% par la membrane dans des conditions opéatdonnées (figure 11.4); il s'exprime
en Dalton (Da équivalent a g/mol). Cette classificadoit étre utilisée prudemment et ne
devrait servir qu'a situer grossierement le poudairséparation d'une membrane, car le
seuil de coupure n'est pas une donnée standardiséen ne peut pas classer les

membranes selon ce critére.
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Figure 1.4 : Caractérisation de la sélectivitériéumembrane (seuil de coupure)

11.3.3. Perméabilité

La perméabilité d'un milieu poreux caractérise aptitude a laisser circuler un fluide
(liquide ou gaz) au sein de son espace poreux. ddfgend de la structure interne de
I'espace poreux et particulierement de la conniéetile ses différents éléments. C'est une
propriété de transport macroscopique exprimangjgart entre un gradient de pression
imposé a un fluide pour traverser le milieu etlie frésultant. La perméabilité du milieu
étudié a les dimensions d'une longueur au carsé&eprime donc en (fhen unité S.I., on

la notera F. On trouve aussi comme unité de matute perméabilité le Darcy (1 Darcy =
0,987.10" m?) ou encore on la trouve exprimée en mof.sn.Pa’.

Dans les conditions idéales, c'est-a-dire dans iliaurporeux suffisamment homogene et
avec un deébit de fluide pas trop fort (gradiengdime), la loi de Darcy s’écrit :

F:(éj“e (I1.1)
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avec : F représente la perméabilité intrinséqu@ (@ est le flux volumique (M ; n est
la viscosité dynamique du fluide (Pa.s) ; e egidiéseur de la membrane (m) At est la
différence de pression (Pa) entre les deux facés uhembrane.

Cette perméabilité peut étre également indépendamnualculée a partir des

caractéristiques de la texture poreuse en utilisaet formule semi-empirique reliant la
perméabilité (k) et la porosité de la membrars).(Cette relation est connue sous le nom

de relation de Kozeny-Carm&h

83

I:(:al =
5[(1_E)SSp pD]2 (112)

Dans cette équatiom, est la porosité de la couche filtrante (sans un86p est la surface

spécifigue de la couche poreuse (en m’Z)k@D est la masse volumique du squelette
(kg.m®). Le coefficient 5 est la valeur du facteur de &wy (Kz). Il tient compte de la
tortuosité du matériau. Il a été estimé par Carenarpour la majeure partie des matériaux

poreux’).
[1.4.Technologie membranaire
11.4.1. Géométries des modules

Les membranes se présentent sous forme de films [lauilles), de tubes ou de fibres
creuses. Elles sont mises en ceuvre dans des madgtesipant un ou plusieurs éléments
de base. Les différents types de modules dévelogpé&®urs du temps se distinguent en
termes de performances par leur colt d'installatiansurface filtrante par module, la

consommation énergétique par unité de volume dmgmr produit, la susceptibilité au

colmatage, la facilité de nettoyage et I'aptitudeasailler dans les conditions du procédé
(température, viscosité, pression, débit, pH, abnasrésistance aux traitements de
nettoyage). Les quatre types de modules disponitdesos jours pour des applications

industrielles sont les suivafits

* les modules plans Il s’agit d'un empilement de plaques séparatrieede plaques
porte-membranes. Ce type de module présente ue fashume mort et une bonne
accessibilité aux membranes pour le nettoyages aarhplacement, leur principal
inconvénient est le colmatage et nécessitent gieméeat une préfiltration (figure
I.5).
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* les modules spiralés lls sont formés a partir de deux membranes planes
déformables, de nature organique, enroulées adtoartube qui recueille le filtrat.
Les espaceurs permettent I'écoulement du fluideertent aussi de promoteur de
turbulence. Les modules spiralés les plus couramhperaployés ont un diametre de

0,2 m, une longueur de 1 m et contiennent envit@nmé de membrane (figure

11.6).
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Figure 11.6 : Module spiral@.
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* Les modules tubulaires, Constitués de faisceaux de tubes mono ou mutiuca

de différents diamétres (quelqgues mm a quelqués teau a traiter circule a

.....

constituent des canaux d'écoulement tangentielréid).7).

Permeat

Alimentation

—

Figure I1.7 : Module tubulaire, pour les membra@esbosep@?.

* Les modules a fibres creusesLes fibres sont disposées en faisceaux de plssieu
centaines d'unités. Le fluide a filtrer s’écould’iatérieur du canal de la fibre
(figure 11.8-a) ou a I'extérieur (figure 11.8-b). &Ctype de module est compact et

généralement moins codteux.

C P
— C
Fibre creuse — —__p
A —»
A—s e P
(a) (b)
Az Alimentation, C: Concentrat, P : Permeéat,

Figure 11.8 : Modules a fibres creuses
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11.4.2. Mode de fonctionnement

Mode discontinu (batch): En mode discontinu, le rétentat est renvoyeotatite
dans une cuve. Sa concentration augmente au cotesnbs au fur et a mesure que
le perméat s'écoule au travers de la membranecde faonstante jusqu'a atteindre
la concentration désirée. Dans un montage simplifiee seule pompe assure la
circulation du rétentat. Eventuellement, une ponaee recirculation peut étre
utilisée afin d'accroitre la vitesse a la surfaedadmembrane et donc de réduire les
risques de colmatage.

Du point de vue de la combinaison flux/concentrati@ mode discontinu est la
solution optimale pour aller d'une concentrationn& autre, c'est-a-dire pour une
aire membranaire donnée, le moyen le plus rapide rgaliser cette concentration.
Mode continu : En mode continu, une partie du rétentat estggten permanence
de la boucle de recirculation. Compte tenu du repeo général faible (débit de
filtrat/débit de circulation), il est indispensabldinstaller une pompe de
recirculation en plus de la pompe d'alimentation.difcuit de recyclage partiel ou
totale est généralement requis pour atteindre lacerdtration deésirée. La
concentration circulante est considérée égalecariaentration au soutirage car on
considére que la boucle de recirculation est isalig mélangée grace a la vitesse

de circulation élevée de la pompe.

I1.4.3. Limitations

Les différentes configurations des systemes merabemont été développées pour lutter

contre les phénomeénes limitant qui réduisent les fhembranaires et changent les valeurs

de rétentions attendues. En effet, les divers mg&ces de polarisation, de concentration et

de colmatage présentés ci-dessous, influent dimextesur les performances des procédés

membranaires.

La polarisation de concentration : Tous les procédés membranaires
s'accompagnent d'une rétention. Cette dernieretindyphénoméne de polarisation

de concentratid®i® au niveau de l'interface membranaire liée a I'amgation de

la concentration de I'espece retenue prés derfacte Par ailleurs, quel que soit le

régime d'écoulement du fluide au sein du systenfdtdsion, il existe a l'interface

membrane-solution une zone d'écoulement ou le egsi laminaire. L'espéce
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retenue par la membrane tend donc a s'accumudesudrfiace €, et son retour au
sein de la solution se fait par diffusion a travé&ascouche limite ) dont
I'épaisseur, de quelques microns, dépend des mmlithydrodynamiques
environnantes. Ce flux diffusionnel vers la solntid'alimentation ©p), s'oppose
donc au flux convectif dirigé vers la membrane. gle&nomeéne est illustré a la
figure (11.9). Cette polarisation de concentrateartraine une diminution du flux de

perméat et perturbe la rétention de l'espéce.

Diffusion

Permeéation

H L ekl by ialal
Convection HHE
R,

‘:: > PR
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T b
R,
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MLt
Selelantaiin
BRI

Figure 11.9: Phénoméne de polarisation de conctotra
a linterface membrane/solutfén
* Le colmatage: est défini comme l'accumulation de matiére almwsn qu'a la
surface de la membrane (en particulier a I'entesembres) ou qu’a l'intérieur des
pores de la membrane. Le colmatage sera révessibigpération de lavage permet
de rétablir la perméabilité de la membrane a soeaui initial. Les principaux
mécanismes de colmatage sont :

o Colmatage par adsorption Phénomene physico-chimique di a des

interactions entre certains constituants du fletdéa surface ou l'intérieur
des pores de la membrane.

o Colmatage par dépbt de matiere par convectiba présence de particules

dans les fluides peut conduire au simple dépotedeparticules a la surface

de la membrane. Un tel dép6t croit en continu awscdu temps.
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0 Colmatage par développement d'un biofilnL'accumulation de matiére

crée une condition favorable a l'ancrage de micgasnismes sur les
membranes ou dans les modules, ce qui peut doenead développement

d'un biofilm.

En nanofiltration et en osmose inverse, une pteafibn est généralement pratiquée. Celle-
ci a pour effet de réduire la possibilité de cokagat particulaire ou colloidal. La densité

des membranes fait en sorte qu'il y ait peu de atalge a l'intérieur des pores.

* La dégradation physico-chimique des membranes

0 Le compactage Ce phénomeéne est di a l'application continuprdssions

trop fortes provoquant une diminution du volume detrstices de la
membrane et donc une baisse de la perméabilité.erdapt, le
développement récent de certaines structures pyaugres que l'acétate
de cellulose, le polysulfone dans les membranegosites par exemple, a
permis d'obtenir une meilleure résistance a I'eféepression.

o L'hydrolyse: Les membranes peuvent étre également affectéesinme
hydrolyse acide ou basique selon le pH. Cela coecprincipalement les
membranes en acétate de cellulose qui subissentiémeetylation de la
couche active lorsqu'on se situe hors de la gamenpHl préconisée. De
plus, certaines membranes ont une tolérance mited vis-a-vis des agents
oxydants (le chlore libre en particulier) dont t&@gence peut entrainer selon

la dose une dégradation quasi spontanée.
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Conclusion

Les efforts poursuivis pour élaborer une membrapénisée vis-a-vis des différentes
fonctions demandées ont conduit a la sélection ifférehts matériaux, structures et
géomeétries. Les membranes de filtration peuvent dre classées selon des criteres tels
que leur structure, le matériau, leur procédé lkéktion, leur géométrie ou leurs
performances.

Les membranes organiques et minérales sont aujouésentes dans de trés nombreux
domaines d'application. Leur utilisation devrait@m® croitre dans les années a venir,
grace a une meilleure connaissance, chez les nglastle I'existence de cette technologie,
mais aussi a cause de normes d'utilisation oujdede plus en plus drastiques, conduisant
ceux-ci vers I'objectif de « zéro rejet » et laor&gdation du retraitement.

L'évolution moyenne du marché des membranes eshésta 7-10 % par an. Elle est
facilitée par la diminution des prix des modulas@mbranes organiques d'un facteur 2 & 5
sur les derniers 25 ans et des membranes orgardtpsgsose inverse d'un facteur 10 sur
la méme période.

Les avancées techniques ont permis de réduirefesommations d'énergie de 25% en dix

ans (turbine Pelton, échangeur de pression, agemtata moduleS)).
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Chapitre Ill : Couplage séparation membranaire-phocatalyse

Introduction

Les technologies membranaires classiques, prireipait appliquées a la séparation pour
la production de fluide ou pour la détection, oohrmu un développement spectaculaire
depuis les années 80. Aujourd’hui, le « challengeex»se limite plus au simple fait de
séparer, concentrer ou détecter, mais s’étend awvelappement de nouvelles
fonctionnalités membranaires telles que la réactatmmique (catalyse, extraction,
distribution), la capture de composés (adsorptian), le transport d’ions dans des
dispositifs électrochimiques comme les pompes @yexg, les piles a combustibles ou les
électrolyseurd 2,

Le fait de combiner deux opérations telles queélaagation (nanofiltration, séparation de
gaz....) et la réaction (catalyse, photocatalysedso@tion) au sein d’'un méme dispositif,
peut étre considéré comme une approche intéressantle plan économique et aussi
environnemental. En effet, du fait de leurs foristeptiels en tant que contacteurs
solidefluide, les membranes céramiques deviennent, dst®rags compétitifs dans le
traitement d’effluents aqueux. C’est ainsi que, ulepmaintenant les années 90, des
travaux ont été menés partout dans le monde afindéeclopper des systémes
membranaires innovants au sein de dispositifs deks les réacteurs catalytigtfésu
photocatalytiquéed.

[1l.1. Membranes céramiques poreuses et réacteursatalytiques

111.1.1 Généralités

Les Réacteurs Catalytigues Membranaires (RCM) peaudtre deéfinis comme des
réacteurs tirant un avantage spécifique du couptage un catalyseur et une membrane,
lorsqu’ils sont exploités dans le méme disposibfans une telle configuration, la
membrane participant a la réaction chimique, pewftatcroitre a la fois le rendement de

réaction et la sélectivité.
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L’intérét d’'utiliser des membranes céramiques damsype de réacteur, réside dans leur
résistance chimique, mécanique et thermique. Lembrames céramiques sont bien
adaptées aux réacteurs catalytiques dans les@selsohditions de fonctionnement sont
extrémement séveres. De plus, une grande divatsitgompositions chimiques, structure
et morphologies sont possibfés Elles peuvent étre poreuses ou denses, inertes ou
catalytiguement actives. Leur composition peut &menogéne ou composite, avec une
structure poreuse asymétrigue ou non. Enfin, cesnbremes sont disponibles sur

différents supports poreux: disques, capillaifeefs, monolithes...etc.

Parmi les principaux facteurs qui entravent enderdéveloppement technologique des
membranes céramiques disponibles actuellement,eaih gter leur codt, performance,
stabilité..., qui ont encore besoin d'optimisatidéanmoins, il est aujourd’hui accepté que
de tels dispositifs puissent présenter des avamtagmifestes par rapport aux réacteurs
conventionnels. Ces avantages peuvent étre réstoméme sult’:

* L’amélioration du rendement des réactions thermadyguement limitées et
I'obtention d’'une sélectivité accrue,

* Le réacteur et la membrane peuvent étre divisédeam compartiments distincts.
Pour certaines réactions (i.e. oxydation ou désigédiration) cet aspect s’avere trés
important,

« L'utilisation d’'une membrane, peut permettre detdalar la mise en contact de
deux réactifs,

» La staechiométrie de la réaction peut étre plusdiagint maintenue,

* La combinaison des deux procédés (réacteur capaéytet, en aval, des unités de
séparation) en une seule unité peut réduire coraitkdnent les codts.

I11.1.2. Différents modes de fonctionnement

Au méme titre que les réacteurs catalytiques cdrommels classés en différents types, tels
que lits fluidisés ou lits fixes, les RCM peuvetre&egroupés suivant plusieurs catégories.
Un premier classement a été proposé en 1996 pah&aet al”’ et est basé sur la fagon
dont est associé le catalyseur avec la membraseiauu réacteur : membrane inerte pour
le transfert avec catalyseur classique ou memlraiadytiquement active assurant a la fois
la séparation et la transformation chimique. Unomdcclassement, plus couramment
utilisé, se base sur le réle physique de la menebeansein du réactdtirsuivant trois

fonctions principales : extracteur, distributeur,amntacteur.
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a) Mode extracteur

En mode « extracteur », la membrane est utiliséediéxtraire sélectivement un produit
formé dans la zone réactionnelle (figure Ill.1). dispositif décrit pour la premiere fois
dans les années 60 par GryaZziaat par d’autres cherchelife!, est certainement le plus
étudié a ce jour. L'extraction d’'un produit de Eaction permet de déplacer I'équilibre
thermodynamique et d’obtenir ainsi des rendementgr@&ductivités supérieurs a ceux
obtenus dans un lit fixe traditionnel. De manieéadérale, les membranes denses ou ultra
microporeuses sont les plus utilisées pour ce ggdonctionnement. Un exemple de
réaction étudiée tres connu, est la déshydrogéndtaicanes, le plus souvent avec l'aide

d’une membrane & base de palladium, spécifiquepeentéable a I'hydrogehé.

A, B C

Déplacement de I'équilibre

A 1 ‘i, " C D
||\|||||||||Nk|||||||| 4

Augmentation de la conversion

Figure 1.1 ; Fonction « extracteur » de la menmierdans un RCM, seldfl.

b) Mode distributeur

En mode distributeur, la membrane sert a distrideemaniére homogene un réactif le
long de la zone catalytique (figure 111.2), aveeu@partition spatiale et temporelle mieux
contrdlée que dans un réacteur traditionnel. L'citfjest d’éviter les réactions secondaires
liées a I'excés du réactif (B), en contrdlant sacamtration en tout point du lit catalytique,
grace au réle distributeur de la membrane. Cettdégfie permet donc d’améliorer dans
certains cas la sélectivité de la réaction, maissiade travailler dans des conditions

interdites en réacteur conventionnel pour des maisexplosibilite.

A n Addition controlée des reactifs
\ / \ 7

Jmmuuummum*. L.

Augmentation de la sélectiviré

Figure I11.2: Fonction « distributeur » de la mermbe dans un RCM, seléh
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c) Mode contacteur

En mode contacteur, la membrane est utilisée @militér le contact entre les réactifs et le
catalyseur (figure 111.3). Elle agit ainsi en taqnie barriére de diffusion et n’a nullement
besoin d’étre permsélective mais seulement catmigthent active. C’est la raison pour
laquelle les matériaux micro et mésoporeux quierEnt une large gamme de texture
poreuse et de composition, sont largement étudi@és de mode de fonctionnement. La
taille des pores et la porosité de ces membraneerdoétre suffisamment faibles pour
empécher le mélange des deux phases. On peutchitasir un transfert de masse élevé

dans un dispositif restreint en volume.

A A+B Diffusion contralée des réactifs
Jusqu'au catalyseur

A+ B —_—
Augmentation de la conversion
(et sélectivité)

or

Figure I11.3: Fonction «ontacteur » de la membrane dans un RCM, sélon

Un contacteur peut étre employé suivant deux cardipns : en mode interfacial ou en
mode traversant. En mode interfacial, les réastifst introduits séparément, de part et
d’autre de la membrane, et se rejoignent dans & zmtive. Cette configuration a été
utilisée dans le cas de réactifs muiscibles (gaz/liquidé)’, par exemple pour
I'hydrogénation d’alcénes en milieu triphasiquez(dgdiquide / catalyseur solid&). Dans

le second mode dit «traversé», les réactifs samvdnits de maniere forcée a travers la
membrane vers la région catalytiquement activemOde a été notamment étudié pour la

combustion de composés organiques volatils (C®V)

[11.2. Etat de I'art sur le couplage entre séparaton et photocatalyse

A I'heure actuelle, la plupart des procédés phattdgtiques en phase liquide fonctionnent
avec du TiQ, en suspension ou immobilisé dans difféerents supplame de Pyrex,
aérogels d’alumine ou de silice, polymere§%3. L'utilisation de I'oxyde de zinc, ZnO,
vient loin derriére en termes de travaux publiés pkobléme majeur rencontré lorsque le
photocatalyseur solide est immobilisé sur un supgstrle détachement de microparticules

du support dans le cas de flux importants d'efftadiquide$" !
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L’approche conventionnelle utilise une configuratidu photoréacteur dans laquelle les
molécules non dégradées ou les produits de soctsoreae retrouvent en sortie.

Une évolution proposée par Zhang en 2H08onsiste en un réacteur photocatalytique
tubulaire avec I'apport de la source lumineuseir@tdfieur du tube, mais sans l'idée de

couplagé”. Le schéma de ce montage est présenté sur la fiju4).

Lampe UV
Air—= 1 Film
! de
- TiO,

L

Réservoir || . [
s S
O—0

Pompe Débimétre

Figure 1I1.4 : Réacteur photocatalytique tubuldat@aprés™ ™)

Le couplage photocatalyse et membrane serait ucegsas vraiment innovant pour la
dépollution de I'eau. En effet les technologies @mbranes pour la séparation, grace a
leurs propriétés de sélectivité ont déja montreekgs étaient compétitives sur le plan des
co(ts énergétiques, de leur facilité d'utilisatiode la réduction de Il'impact sur
I'environnement et de leur positionnement danspiexédés intégrés pour le retrait de
certains composés indésirabfesActuellement il existe quatre types de photomarst

combinant photocatalyse et membrane, ils sont ptéselans les paragraphes suivants.

[11.2.1. Filtration pour le recyclage de la suspen®n de catalyseur

Un microfiltre est utilisé pour recycler les paudlies photocatalytiques de la taille
micronique. La réaction photocatalysée se déroaies de photoréacteur qui est séparé du
microfiltre. La membrane laisse passer tous lestiféaolubles et les produits sans aucune
sélectivité, mais retient les particules de 08! La représentation d’un tel dispositif est

donnée sur la figure (111.5).
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Figure 111.5: Représentation schématique d’un photoréacteur é@mygc membrane d'Ug.

Ce type de montage a été étudié uniguement enal@d@r pour la dégradation du bleu de
méthylene. Il utilise d’'un c6té les propriétés muattalytiques de Ti@divisé et dans une
autre étape la rétention des particules de, p&@ une membrane de microfiltration.

11.2.2. Filtration pour le recyclage des produitsde réactions et du catalyself”

Les particules de catalyseur et les réactifs oques sont recyclés via un systeme
d’ultrafiltration ou d’osmose inverse. La membraatribue au procédé de recyclage. La
destruction des réactifs par photocatalyse doitnpdre de diminuer ou d’éliminer le

colmatage de la membrane. La représentation schigraatu procédé est présentée sur la
figure (I1.6). Ce type de montage est utilisable pxemple pour diminuer le colmatage

des membranes dans le traitement d’effluents cantede I'acide humique.

Lampe UW

Solution
+
TiO,

Recvelage
de Ti(),

et réactifs

Membrane |

Permeat

Figure 111.6 : Procédé photocatalytique avec reagelmembranaire
du photocatalyseur et de réadffs
Dans ce procédé, les fonctions de dégradation sggaration qui s’effectuent dans des
éléments du montage sont distinctes, avec un satalyen suspension dans le milieu a

traiter.
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111.2.3. Photocatalyseur immobilisé et recyclage deréactifd*®

Le photocatalyseur étant immobilisé sur un suppibrin’est plus nécessaire de le
recycleP?. L'étage d'ultra filtration/osmose inverse a poseul rdle de recycler les
réactifs organiques n’ayant pas été degradés. Cetigguration est schématisée dans la
figure (l11.7).

Lampe UV

Photocatalyseur
supporté

Solution

Recyelage
des

réactils [ g
._.{ Membrane lq_

Perimdéat

Figure 11.7 : Représentation du réacteur photdgtiiae avec le photocatalyseur immobifi8é
111.2.4. Couplage direct de la photocatalyse et dia séparatiorf**!

On parlera par la suite de couplage direct lordguaembrane séparative présentera des
propriétés photocatalytiques. Dans une étfidde photocatalyseur est immobilisé a la
surface de la membrane dans le but de diminueplmatage par la destruction ou la
diminution du film microbien. Les différentes merabes utilisées pour I'immobilisation
du TiO, sont des membranes polyméres comme le polysulferpmlyamid&€®*” ou dans

des fibres de verr€4. Le réacteur présenté utilise une membrane pfane€ I11.8).

Lampe UV |
: . Solution a traiter

--"‘f

TiO, I Membrane plane

immobilisé

Permeat

Figure I111.8: Schéma du montage utilisant le cogplaéparation/dégradation sur une

membrane plane polymérique contenant des partical@s0,.*®.
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Tsuru et al®! ont publié une étude portant sur lutilisation mEu membrane de
microfiltration de TiQ pour la dégradation photocatalytique de méthantat gazeux.
Sur la figure (111.9) est représenté le conceptébetion photocatalytique envisagé par les

auteurs dans un tel systeme membranaire couplé.

Porllfeecary GH-T I

T WAYAVAY

Adimentation Milemb rane Foermeat
T,

Figure 111.9: Schéma du concept de réaction photocatalgiq

dans un systéme de filtratioh.
[11.3. Cas des membranes céramiqgues poreuses a prigtés photocatalytiques

Certains oxydes sergbnducteurs tels que T#0ZnO ou CalpO, sont connus pour leurs

propriétés photocatalytiques sous irradiation U\e Héveloppement de membranes
poreuses a base de TiO2 est ainsi particuliereaténactif pour des applications dans des
réacteurs photocatalytiques, a des fins d’antictdge ou de dégradation de composés

organique$?®.

Une configuration possible de ces réacteurs, eséebaur l'utilisation d'un support
membranaire photoactif dont 'une des faces esngmria l'irradiation UV (Figure 111.10).
Une telle stratégie peut étre par exemple appliguétraitement des eaux usées avec des
membranes d'ultrafiltration assurant la rétentioa whacromolécules. Les composés
organiques non retenus par la couche séparatiieessnite photmxydées en sortie du

support.
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Figure 111.10 : Principe de I'application du cougéadirecte éparation/dégradation

photocatalytique pour le traitement d’'un effluequau.

11.3.1. Optimisation de la configuration des dispaitifs de couplage direct”.

Deux types de configuration peuvent étre envisggRg permettre le couplage
direct séparation — photodégradation (figure Ilj.1Dans le cas de la figure (lll.11-a), la
membrane photoactive est déposée sur un suppophuioactif. Ce type de montage peut
étre utilisé dans le cas de réacteurs photocaiabsi pour I'anticolmatage. Dans le
deuxiéme cas (figure 1ll.11-b), c’est le supportrqux qui est photoactif. Cette
configuration peut étre retenue pour le traitenmhttocatalytique d’especes non retenues

par la membrane.

Membrane photoactive Membrane non-photoactive

l

i
Y r
o I
» [ 4 photeactif

{al

Figure lll. 11 : Configurations envisageables pleurouplage direct
Séparation — Photodégradafféh
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[11.3.2. Application de procédés couplés a la destiction de COV

Un composé organique volatil (COV) est défini comimat composé organigue contenant
au moins |'élément carbone et un ou plusieurs déments suivants : hydrogene,
halogene, oxygene, soufre, phosphore, silicium potea a I'exception des oxydes de
carbone et des carbonates et bicarbonates inotgamiqyant une pression de vapeur de
0,01 kPa ou plus a une température de 293,15 Kyant aine volatilité équivalente dans

les conditions d'’utilisation particuliéres.

Les composés organiques volatils favorisent le logpement d’'ozone troposphérique,
responsable damogd'été et peuvent nuire a la santé et a I'enviroenénbeurs origines

principales sont l'utilisation de solvants, l'indiie du pétrole, l'industrie de la chimie
organique, les petits foyers de combustion, l'indesalimentaire, la sidérurgie, la

manutention et le traitement des déchets et eafimitulture.

Les émissions de COV sont maintenant réglementées lg directive européenne
1999/13/CE. Plusieurs options se présentent paddiaction des émissions de COV :

1) Le remplacement des COV par d’'autres substanchlstisuion des produits a forte

teneur, utilisation de COV moins nocifs,
2) La modification des pratiques de gestion,
3) La modification des procédes,
4) Le recyclage et la récupération des COV,
5) La destruction des COV.

Les procédés destructifs reposent sur l'oxydatiprelle soit biologique, thermique ou
catalytique. Il est a noter qu'en France, 80% de¥ @aités sont détruits par incinération
thermique, technique bien maitrisée mais dont lataf®lité dépend beaucoup des

possibilités de récupération de la chaleur proftiite

Sur I'organigramme de la figure (111.12), sont répentés les différents procédés mis en
ceuvre pour la réduction des COV dans l'air ou da@i. Comme on peut le voir, la
photocatalyse et la récupération membranaire d¢aesti deux procédés envisagés pour

respectivement détruire et récupérer les COV.

La destruction des COV est donc une problématicaréicplierement intéressante pour

I'application au couplage directe séparation memdira-photocatalyse.
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Figure 111.12 : Procédés envisagés pour la rédnaies COV?°.,

Conclusion

Apres avoir rappelé quelques généralités sur estears catalytigues a membranes, nous
avons présenté I'état de I'art sur les réacteutdquatalytiques. Le positionnement relatif
de la membrane et du catalyseur au sein du réaes¢wn facteur tres important pouvant
influencer fortement les rendements de la réeacamsidérée.

Jusqu’a présent, la majeure partie des réacteurstogdtalytiques fonctionnent
principalement, avec des suspensions de, T&D encore peu de montages fonctionnent
avec des photocatalyseurs supportés.

De par leurs propriétés intrinseques, les postbilile contréle de leur texture poreuse, et
la grande variété de mises en forme et configuratpmssibles, les membranes céramiques
peuvent étre utilisées pour des fonctions additdas a la séparation, en particulier pour
les applications couplant séparation et catalyse.

Un tres petit nombre d’équipes de recherches esaafellement de développer les
systemes de couplage direct séparation—photodégnada

Dans le cadre de notre étude, nous nous intéressatodéveloppement d’un tel systeme

de couplage direct.
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Chapitre IV : Préparation des membranes a partir dun sol
commercial de TiG,anastase

Introduction

Ce chapitre décrit tout d’abord la méthodologieégale que nous avons mise au point afin
de synthétiser puis de caractériser les couches bnagmires séparatives de type
d’ultrafiltration, photocatalytiguement actives, atilisant des précurseurs commerciaux
(sol colloidal d'oxyde de titane), et des supparé&amiques poreux, sous forme de

disques, tubes, mousses ou fibres creuses.

La synthése du sol de TiGa été adaptée a partir des travaux de F. BhS@ec des
hydrosols commerciaux acides et basiques qui onmnipede sélectionner I'’hydrosol
basique de Ti@(S5-300B), fourni par Crystal.

Les analyses thermiques (ATG), sur les poudregssdes solutions de dépbt, permettent
d’optimiser le programme de traitement thermiquedééantage puis de consolidation

mécanique.

Les procédés sol-gel, connus depuis fort longtempbeu du 1§™ sieclel? offrent de
nombreux atouts pour produire des matériaux de dgrahomogénéité et pureté a
compositions variables. Cette technique qui esteisde la chimie des solutions est
désormais utilisée pour synthétiser des films ngneé est appelée CSD « Chemical
Solution Deposition ». Les procédés de dépodt pae homide sont constitués par les
techniques sol-gel de trempage- retrait (dip-cgatiou l'induction centrifuge (spin-

coating).

La méthode sol-gel permet I'élaboration d’'une geandriété d’'oxydes sous différentes
formes (monolithes, films minces, fibres, poudr&®tte grande diversité de matériaux et
de mise en forme, a rendu ce procédeé tres attrdatiE des domaines technologiques
comme l'optiquE™, ou les biomatérialX. Elle présente, en outre, I'avantage d'utiliser
une chimie douce, afin de pouvoir obtenir des negrtrés purs et steechiométrigies
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Il faut remarquer que le principe de base du prés@digel ne se résume pas uniguement a
son abréviation « solution-gélification » : deuxies peuvent étre distinguées : la voie
polymérique ou une solution contenant des précusss transforme en un solide par un
ensemble de réactions chimiques de type polyminsat température ambiante, ou la
voie colloidale ou par déstabilisation controléee dispersion colloidale prend en gel par
agrégation progressive des particules colloidakgsedsées dans la phase liquide.

Ce chapitre est dans un premier temps consacré prdsentation des réactions
physicochimiques menant a la formation du gel einduériau désiré. Nous présentons
ensuite les techniques d’élaboration de coucheseasipar le procédé sol-gel utilisé dans

ce travail.

IV.1. Principes physico-chimiques du procédé sol-tdans le cas de la voie polymérique.

La technique de revétement sol-gel utilise unetsmiucontenant une solution de départ
constituée d'un précurseur qui impose la naturendtériau souhaité, d’'un solvant (en
général un alcool), parfois d’'un catalyseur (acidebasique) et de I'eau. Les propriétés du
gel dépendent fortement du soin porté a la formanatiu sol. Le choix du solvant et du

catalyseur est alors dicté par les propriétés chues du précurseur.

IV.1.1. Les précurseurs

Les précurseurs réactifs utilisés dans le procédiged sont les alcoxydes métalliques
(alcoolates, acétates...) ou des sels métalliquésr(chs, nitrates..). Les premiers sont les
plus employés du fait de leur activité modéréeestedir grande modularité. La formule
générale des alkoxydes métalliques est M{aR) M désigne un métal ou métalloide de
valence n et R une chaine alkyle de typeH&e.1). lIs peuvent étre d’'une tres grande
pureté et présenter une solubilité élevée dangrarale variété de solvants organiques. La
synthese, le comportement réactionnel et les prEwiphysiques des alcoxydes ont été

78]

largement étudi€s®, c’est pourquoi il ne sera rappelé que les priesp caractéristiques

nécessaires a la compréhension des réactionskiaydds en solution.

IV.1.2. Mécanismes réactionneld

L’exposé des différentes étapes de formation deytle permettra par la suite
d’appréhender le réle de chaque constituant dagicoes élaborées. Le procédé sol-gel
repose sur deux réactions principales a savdiydfolyse et la condensation.
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L’hydrolyse
Pour que les alcoxydes puissent se condenser Ztatae ambiante, I'hydrolyse des
groupements —OR doit amorcer le processus réaelioQette étape est nécessaire pour
donner naissance aux groupements hydroxyles —Qif &eléaction :

M-(OR), + H,O - HO-M-(OR),; + R-OH (VI.1)
L’hydrolyse est une substitution nucléophile d’'ugahd —OR par un ligand —OH. Elle
s’'accompagne d’'une consommation d’'eau et de liilmérat'une molécule d'alcool. Au
cours de cette étape, on crée la fonctionnalité pmtacurseur vis-a-vis de la
polycondensation.
La condensation
Les groupements —OH générés au cours de I'hydragae de bons nucléophiles et vont

au cours de la condensation, entrainer la crédgsrponts M-O-M :
(OR).:=M-OH+ -O-M-(OR).1 - (OR).1=M-O-M-(OR ).+ OH (VI.1)
(OR)..—M-OH+HO-M-(OR),.1 - (OR}.1-—=M-O-M-(OR),.1 +H,0 (VI.2)
Tout comme I'hydrolyse, la condensation modifiesfdnere de coordination du métal, sans
augmenter sa coordinance. Lorsque ces deux réac@nt achevées, on obtient un gel. La

transformation de la solution en un amas polymériguacroscopique est appelée la

transition sol-gel.
La transition sol-gel

Le schéma généralement adopté pour la gélifica&ircelui de chaines polymériques en
croissance qui s’agglomerent par condensation ehefot des amas. Au cours de
'avancement des réactions d’hydrolyse et de cosateon, des amas polymériques, dont
la taille croit avec le temps, sont créés. Lorskue de ces amas atteint une dimension
infinie, la viscosité devient également infinieest le point de transition sol-gel. A partir

de cet instant, 'amas infini appelé «fraction gebntinue a grossir en incorporant les
groupements polymériques plus petits. Lorsque $olgte liaisons sont utilisées, le gel est
formé. D’un point de vue macroscopique, la traasifbeut étre suivie par le comportement
mécanique de la solution. Elle se traduit alors lpadivergence de la viscosité de la
solution et d'une croissance de la constante §lastien phase gel G (module de
Coulomb¥”".

L’évolution de la viscosité d'un sol et celle densmodule de Coulomb, sont ainsi

présentées schématiquement sur la figure (IV.1)foection du temps: a la formation
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compléte du gel, la viscosité devient infinie, algue la constante élastique tend vers sa
valeur maximale. L'amas solide formé a partir desddution de base peut alors étre vu
comme une imbrication des chaines polymériques dotmune structure solide
désordonnée. Cette structure contient encore dssemdiquides emprisonné8s Leur

éliminations se fait par évaporation.
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Figure IV.1: Evolution de la viscosité de la sabutiet de la constante élastique du gel ;

(ty) correspond au temps au bout duquel la transsidigel est atteinte”

L’ensemble des étapes de I'élaboration d’'un maiéuar le procédé sol-gel est résumé sur
la figure (1V.2).
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Figure IV.2. : Schéma des étapes suivies pour otddférents

produits par le procédé sol-§el
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Le procédé sol-gel offre des avantages tels que :

* mise en forme simplifiée : la viscosité des solslet gels permet d’élaborer des
matériaux sous des formes variées, films mincegénmaax massifs, fibres et

poudres ;

» la préparation de films minces peut s’effectuer woe large gamme de substrats

dont la géométrie est variable ;

» des matériaux sur mesure : le contrble des réactdm condensation permet
d’orienter la polymérisation et d’optimiser les &etéristiques du matériau en

fonction de I'application envisagée ;

* une grande pureté et une trées bonne homogénéitatiriau.

IV.2. Elaboration des couches de Ti@
IV.2.1. Optimisation du protocole expérimental

Les produits utilisés lors de la synthése du saléjt sont d’origine commerciale et n’ont
fait I'objet d’aucune purification ou traitementgatable a leur utilisation. Le sol utilisé est
élaboré & température ambiante selon un protocajErinental optimidd avec

I'utilisation d’'un hydrosol commercial basique @#,S5-300B, fourni par la société
Millenium Inorganic Chemicals France et d’hydroxyétde cellulose (HEC) comme liant

organique (Fluka).

Au cours de ce travail, pour la préparation detswis de dépot a base de Fjdifférentes

formulations ont été testées. Nous avons fait véggeparameétres suivants :

1) la concentration en liant organique ([HEC]=2 % éb®n masse) ;

2) la dilution de la solution de dépdt par une solutemgueuse ammoniacale de
pH=11,5 (dilution de 5, 10, 25, 50 et 100%) ;

3) différentes conditions de dépbt avec un temps déacbvariable (30, 45, 60 et 90
secondes) ;

4) vitesse de tirage (2 a 5 cm/min).

Nous nous limiterons, cependant a décrire les stdffaboration du sol qui, dans nos
conditions expérimentales, se sont révélées idgales obtenir des dépbdts homogénes et

sans défaut.
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V. 2.1.1. Présentation du sol de Ti@commercial utilisé

Les caractéristiques du sol de dioxyde de titammancercial que nous avons utilisé sont

présentées sur le tableau (VI.1).

Tableau IV.1 : Caractéristiques du sol commercaidue de TiQ(S5-300B)

Appellation commerciale Sol (S5-300B)
TiO, (% massique) 175+25
pH 115+1
SO; (% massique) 0,6
Surface spécifique (ffg) > 250
Phosphore #0s (% massique) 0,06
Fe (mg/kg) 17
phase cristalline Anatase
Taille des particules (nm) 30— 60
Taille des cristallites (nm) 5-10

IV.2.1.2. Elaboration du sol de dépdt?

Les différentes étapes d’élaboration du sol de dgpdt décrites, ci-dessous, et le schéma
sur la figure (IV.3), représente les étapes suipms élaborer la solution de dépét (sol B)

et de poudre équivalente (poudre B).

1. Préparation d'un sol commercial basique de ,T{S85-300B) dilué, a 10% en
volume par une solution ammoniacale a pH=11,5.

2. Préparation d'une solution d’hydroxyéthyl de calk¢ (HEC) a 5% en masse
dissoute dans I'eau. L’hydroxyeéthyl de celluloseEE) a été utilisé comme liant
organique (réf. n° 54290 - Fluka).

3. On mélange 7,5 fois le volume du sol commercial-388B) a 10% pour un
volume d’hydroxylethyl de cellulose a 5% massidiemélange obtenu est dilué a
50% avec la solution aqueuse d’ammoniaque de pHBH=Xbus agitation
permanente.

4. Aprés une heure sous agitation, on obtient le adilisé pour le dépbt de
membrane, appelé Sol B.

5. Apres séchage a température ambiante durant 2dshdu sol restant apres déepot,

et aprés broyage, on obtient la poudre équivaleoti&e par la suite Poudre B.
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; Liant
Hydrosol commercial :
17,5 % masse de TiO, @ ﬁ HWFOWIFHfh CJGEI[U[OSB
55-300B)

_ Dilution avec solution
B </ ammoniacale pH=11,5

Agitation
Vieillissement
pendant 1 heure

J C—— Depots

Sechage
a température ambiante

Poudres

IL.TE:? équivalentes

Figure IV.3: Schéma du mode opératoire d’élaboration de solution
de dépbt (sol B) par procédé Sol-Gel.

IV.2.2. Dépobt de couches minces

bY

L'utilisation de solutions aptes a subir une tréasi sol-gel, permet I'élaboration de
couches minces dont les épaisseurs peuvent étrprises entre 1 nm et quelques..

Cette caractéristique géomeétrique est notammesilgegrace a la souplesse du procede.
Les différentes méthodes de dépbt de couches minces

Plusieurs méthodes ont été développées pour lg désbécouches sur un substrat donné.
Ayant chacune leurs caractéristiques propres, déxdte la méthode de dépdét dépend des
caractéristiques du substrat telle que sa géométrisa taille. Les différentes méthodes
utilisées dans cette étude sont :
* L’engobage (slip—casting) pour supports tubulairesulage de la solution a
I'intérieur du tube ;
* Le trempage — tirage (dip-coating) pour les subsptans : Cette méthode consiste
a immerger le substrat dans la solution et a leeretlans des conditions trés
controlées et stables pour obtenir un film d'épaissreproductible. Lors de la
remontée, le liquide va s’écouler sur le substfatla fin de I'écoulement, le
substrat est recouvert d’un film uniforme. La figuiV.4) montre les différentes
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étapes du dip-coating. Cette premiére étape (trge)pa peu d'influence sur le
processus. La deuxieme étape : le tirage (I'extmaktse fait a vitesse constante.
Durant cette étape la solution est drainée et leasb s’évapore sur la partie
eémergée. Ces deux phénoménes perdurent lorsqueandi@ton est tiré de la

solution.

Il est a noter, que dans notre cas, les substiats pdisques) sont protégés du coté support
par un film adhésif pour éviter le dépdt sur cddee montée du coté compartiment

alimentation lors de la séparation membranaire.

Subsirat

A
-~

Trempage Extraction Drainage ef Tirage
évaporation

Figure IV.4: Détail des étapes du dip-coating :
Trempage du substrat dans le sol, formation deuahe pendant le retrait du substrat et
gélation du film par évaporation du solvét

La figure (IV.5) schématise le mécanisme de déepdosa sur le substrat. Lors de son
retrait, le substrat entraine une partie du sot $otme d’un film fluide qui se scinde en
deux a l'approche du ménisque. La partie situéeva@sinage immédiat du substrat

'accompagne dans son ascension, tandis que |'eettvarne dans le récipient.

Le ménisque avec la surface séparant les deuxepadfinit une ligne de stagnation
traduisant I'équilibre entre I'entrainement visqueat la gravitation. La position de cette

ligne détermine I'épaisseur du film déposé.

Etude d’'un systeme autonome pour le traitement desaux usées par les techniques membranaires.
Membranes a effet photocatalytique a base de TiO



Chapitre IV : Préparation des membranes a partir dun sol commercial de TiO2 anatase 89

vitesse de tirage
v 1 h épaisseur du dépot
7

§ point de stagnation
surface
du liquide

%

Figure IV.5: Aspect physique du dépét du film par « Dip-coatint

L’épaisseur des couches

Elle résulte de six forces : la viscosité du salptession, la force de tirage, la force de
gravitation, la résultante des forces de tensigesicielles, et le gradient de tension de
surface. Il est possible d’'ajuster certains pareesgiour obtenir I'épaisseur désirée.
Lorsque la viscosité du liquide, notée et la vitesse de tirage du substrat sont assez
importantes pour minimiser la courbure du ménisd¢j@paisseur du film déposé, notée h,

est donnée par la relation (1V.3) :

h=c Mo (IV.3)
PY
ou vy est la vitesse de tirage,la densitég la constante de gravité etest une constante
qui est égale a 0,8 pour les liquides considérémue newtonien".
Quand la vitesse de tirage du substrat et la vitgceant faibles (ce qui est souvent le cas

dans le procédé sol-gel), la relation précédentmedifiee (relation de Landau et Levitch)
afin de tenir compte de la tension de surfgggon obtient alor§® la relation (IV.4):

23
h=0g4(MVe)™ (IV.4)

Yir\/pg

Dans notre cas, la deuxieme relation semble doraxradaptée. A partir de ces relations,
nous pouvons conclure qu'il suffit de modifier gxemple la vitesse de tirage du substrat,
pour faire varier I'épaisseur du film déposé. Jasement de la vitesse peut étre couplé a
une dilution de la solution, pour diminuer la comtcation, et ainsi, abaisser la quantité de
matiere emportée par le liquide. Pour des vitedsegmontée de 'ordre du décimétre par
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minute, les solutions décrites dans ce chapitnengient I'élaboration de couches minces
dont les épaisseurs sont de quelques dizainesriamadres. C’est la méthode que nous
avons utilisée, et nous la décrirons de manierge gdédaillée dans la suite de ce chapitre. A
noter de plus que dans le cas de supports poremmnfe dans notre étude), I'épaisseur
dépend également du phénomene de succion capiijairdevient déterminant pour des

temps de contacts longs.

IV.2.3. Conditions de dépot

Nous avons mené une étude en effectuant des igsigmentaux permettant d’évaluer les

conditions opératoires de dépdbt. Une série d'egmasentant difféerentes combinaisons

entre le temps de contact (substrat - solutionég®t) et la vitesse de tirage (vidange) a été
effectuée afin de trouver I'épaisseur optimale donndes couches homogeénes apres
traitement thermique. Dans les deux types de satbgjplan et tubulaire), les conditions de

dépbt ayant donné lieu a des couches homogenes,dséfaut a été de 30 secondes de
temps de contact et la vitesse de tirage ou viddegzcm. mif.

IV.2.4. Protocole expérimental
IV.2.4.1. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental de dépbt (figure 1V.8) eonstitué par une enceinte hermétique
qui permet de contréler 'humidité lors du séchatgms laquelle se trouve le systéeme de
tirage. Le dispositif est muni d’'un tableau de candes afin de fixer le programme

exécutoire des parametres opératoires tels quevéawn de la descente du substrat, le

temps de contact, la vitesse de tirage, la tempérau milieu et son temps de chauffe.

CMEAAT PO IO o, 1

i
m:'r

Figure IV.6 : Dispositif expérimental de dépot
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IV.2.4.2. Méthode de dépot

Aprés nettoyage des substrats avec un premiergengd’'eau distillée, dans une eau ultra
pure (Milli Q) et sous ultrasons durant vingt miggjtun deuxiéme rincage a I'éthanol puis
un rincage a l'acétone puis séchage a I'étuve & @litant une heure, sont réalisés.

La méthode de dépdt utilisée pour les supportslaires, est celle par engobage (slip-
casting), présentée sur la figure (IV.7-a), aloug gour les supports plans (disques), la
méthode utilisée de depot est celle au trempé (agervidange ou dip-coating)
schématisé sur la figure (IV.7-b). Le dépdbt dedaahe active sur support plan est réalisé
sur une seule face (de taille de pores 0} et I'autre face du support (de taille de pores

10 um) est protégée par un film étanche facile a extraprés séchage.

'Attache Support
‘mobile | [Tporeux §
o 1
Trempagg__l,_;rlrazge
(a) d ":'-.. JJ () I?cé
a M‘:‘d
a) Dépdt par engobage by Depdt par beopages tivage

Figure IV.7 : Schéma de principe du dép6t de comcbmbranaire active
a) sur support tubulaire, (b) sur disque plan

IV.2.4.3. Densification des couches minces

L’étape du dépdt et de la formation des gels estiesyppar deux autres opérations : le
séchage et la cuisson (figure IY.8e séchage s’effectue a 80 °C ; il a pour bulirdi@er
la quasi-totalité du solvant. Apres le séchageggelesubit un traitement thermique destiné a

la consolider la couche par un frittage controlé.

@ Séchage
L) :

—

.' 80°C

Particules ..
& Tio, 0N

Substrat

Substrat

ant

Figure IV.8 : Influence du traitement thermique Budensification des couches minces.
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Ces deux opérations nécessaires a l'obtention dehes minces de bonne qualité,
modifient les propriétés structurales des matériatiksés ; c’est pourquoi une étude
approfondie de ces deux traitements thermiqueé eéétisée afin d’obtenir les meilleures
structures possibles. Si le séchage se réalise demmpérature fixe, les cuissons peuvent

étre réalisées sur une large gamme de tempérdtsue @es durées variables.
Le séchage des couches minces et poudres équivasent

La membrane (substrat avec couche) est maintenymtion verticale dans I'enceinte
fermée du dispositif expérimental pendant 24 hearemmpérature ambiante. La solution
restante du dépobt est séchée dans une plaquelem t&fncue a cet effet, durant une
journée sous une hotte a température ambiantealtne étape de séchage de membranes
et poudres équivalentes a ensuite été réaliséeut@nétuve a 80°C pendant une heure.

Le séchage de la couche déposée est une étapenpredante dans la réalisation de
matériaux de qualité ; elle correspond a I'évaponatiu solvant résiduel par transport a
travers les pores. Cette évaporation s’accompagumee dnise en compression de la
structure par les forces capillaires (P) induitd'snéerface liquide-vapeur a l'intérieur des
pores, comme [lillustre la figure (IV.9). La pression piiaire est donnée par la
relation (IV.5) :

_2y co

P (IV.5)

r
Ou 6 est 'angle de mouillage,est la tension superficielle du sol et r est i@rades

pores.

Liguide

S~

Figure 1V.9: Schéma de principe de I'apparition des contrailaiessdu séchage.

Sachant que la taille des pores est faible (gée@eit de 'ordre de quelques dizaines de
nanometres pour les couches minces), ces forcééacap entrainent des pressions tres
élevées, méme pour des sols ayant une faible tedsicurface. Ces tres fortes pressions

induisent des contraintes mécaniques importantes @Bamatériau pouvant mener a une
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dégradation irréversible de la qualité du film d&pavec I'apparition de craquelures. De
plus, la taille des pores ayant diminué lors dihage, certains pores peuvent méme se

fermer compléetement.
La cuisson des couches minces et poudres equivakent

Le traitement thermique ou cuisson, est séparéadehdse de séchage ; cette phase est

primordiale dans la formation du matériau. La cuisa deux fonctions principales :

e L’élimination des especes organiques présentes ldasslution de départ et la
densification du matériali®. C’est uniquement aprés ce traitement que I'ort peu
obtenir le matériau désiré. En effet, apres le agehle liant organique est toujours
présent dans le film déposé. La cuisson permetélieniner. Ce déliantage est

généralement réalisé a des températures compriges3®0 °C et 400 °C.

* La seconde caractéristique est la contraction diénma. Comme le séchage, ce
phénoméne de frittage est responsable de l'apparite contraintes mécaniques
dans le film mince déposé. La densification s’optaes le plan de la couche mince
mais également dans |'épaisseur. L’autre sourcecaldrainte est la possible
différence de coefficients de dilatation thermicergre le matériau déposé sous
forme de couche mince et le substrat. Le subdbedpcoup plus épais que la
couche, va alors imposer sa déformation a la coathee, celle-ci étant fixée au
substrat, des craquelures destructives peuventapeaafin de relaxer le film. De
tels défauts peuvent rendre les échantillons isables pour leurs applications

membranaires.

IV.2.5. Analyses thermiques

L’objectif visé par une analyse thermique : thermawgmétrique - thermodifférentielle
(ATG-ATD), est d'établir un programme optimal daitement thermique qui conduit a
I'obtention d’'une couche supportée ou a une poédrevalente cristallisée, dépourvue de
composeés organiques. Pour ce faire nous avonssgnalypoudre B par ATG-ATD.

Ces analyses ont été realisées au moyen d'un aoalygermogravimétrique de type
TA Instruments-SDT 2960 dans une gamme de tempérdi 25 a 700°C sous balayage
d'air, avec une vitesse de montée en températuseGiamin.

Le logiciel TA (Universal Analysis) nous a permigmtegistrer et de calculer I'évolution

de la masse et de sa dérivée en fonction de lagiatype.
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L’analyse thermogravimétrigue (ATG), nous permet digterminer les températures
auxquelles se produisent les départs de la phagmique (le liant HEC) et I'analyse
thermodifférentielle (ATD), pour sa part, donne dedormations sur la nature

endothermique ou exothermique des transformations.

Cette analyse thermique (ATG/ATD), dont les régsltaont présentés sur la figure
(IV.10), met en évidence, d’apres la courbe ATGree@5 et 250 °C, une perte de masse
de 6 % due a la perte d'eau. Entre 250 et 450 fCplaserve une perte de masse
importante, qui atteint 13%, et est due a la dé&grad du liant. Au-dela de cette

température la masse reste constante.

On observe également dans le signal ATD, un pichexmique intense a 264°C dd la
combustion du liant. Il est important de noter qd&s 450°C tous les transformations

arrivent a leur terme.
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Figure IV.10: Courbes d'ATG/ATD de la poudre B
(@) : courbe ATG; (b) : courbe ATD.

IV.2.6. Programme de traitement thermique
A partir des résultats d'analyse thermique (ATG/ATiDustrés par la figure (IV.10), un

cycle thermique a été élaboré pour le traitemeist membranes déposées et de leurs

poudres équivalentes (figure 1V.11).
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Le cycle thermique comprend deux paliers de deuxdsechacun. Le premier palier a
250°C de traitement de déliantage afin d'élimireau résiduelle et le liant, le deuxieme
palier a 450°C pour une densification limitée etdasolidation du matériau membranaire.
La vitesse de montée en température a été fixeeb&C/nin, et la vitesse de
refroidissement a 20°C/min. Toutes les calcinationisété réalisées dans un four sous un

flux d'air, selon le programme de traitement theumien figure IV.11.

Ty= 450°C

| Pallierl | r2 | Pallier 2

i
T T ; o

Figure IV. 11 : Programme de traitement thermiglgela poudre B & 450°C.
avec :

Ti: Température initiale (Ti =25°C),

r, : Premiére rampe de chauffage=(0,5°C/min),

T1: Température du premier palier£1250°C),

r, : Deuxieme rampe de chauffage=(0,5°C/min),

T,: Température du premier palier€1250°C),

r; : Rampe de refroidissement<r20°C/min),

Ts. Température finale de refroidissement£50°C).

IV.3. Supports membranaires

Pour obtenir des couches membranaires actives eéx dasatase, mésostructurées, on a
utilisé le sol B préparé selon le protocole préSent paragraphe (IV.2.3.2.). Ce sol a été

déposé sur différents types de substrats poreux.

IV.3.1. Disques en alumine poreuse

Les disques en alumine poreuse qui sont présemtéa Bgure (1V.12) ont un diametre de

47 mm et une épaisseur de 1 ou 2 mm, ont été foparilnoceramic.
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Figure V.12 : Supports céramiques plans
IV.3.2 - Tubes en alumine poreuse

Les supports tubulaires en alumine poreuse, fogawisPall Exekia (figure IV.13) ont une
longueur de200 mm, un diameétre interne de 7 mnm eliamétre externe de 10 mm.

Support tubulaire

Figure V.13 : Supports céramiques tubulaire

Structure poreuse des supports

Dans les deux types de supports, (plan et tubllirstructure poreuse est asymétrique
avec un support dont la taille moyenne des poredee$0 um et deux couches successives

dont la taille moyenne des pores est respectivede,8 et 0,2um (figure 1V.14).
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Figure IV.14 : Structure poreuse des supportsn ptaubulaire
IV.3.3. Fibres creuses en alumine

Dans le but de diminuer les tailles des réactehmtgeatalytigues a membranes, on peut
envisager de déposer les couches mésostructuadestake a I'intérieur de fibres creuses.
Nous avons utilisé des fibres creuses commerciaggségnées du sol B. Ces fibres
creuses sont en alumine Elles ont un diameétre externe de l'ordre de §H0 et un
diametre interne de l'ordre de 2%n. Leur porosité est de 55% et elles possedent un
diametre de pore moyen de 0O8n (caractéristiques obtenues par porosimétrie a
mercure}!. Leur morphologie présentée sur les clichés diglae (IV.15), réalisés par
microscopie électronique a balayage, montrent ge fidbres sont obtenues par la
technique d’inversion de phase caractérisée pagprésence de trés gros macropores
allongés et radiaux.

On a cherché dans ce cas a promouvoir l'infiltratiol sol pour combler la macroporosité
du support et obtenir ainsi une barriere mésopereastinue. Pour cela, la fibre creuse a
été plongée (figure IV.16) pendant 30 secondes tas®l B, tirée avec une vitesse de
2cm.mif' puis maintenue a température ambiante et traitéemiquement suivant le
méme protocole utilisé pour les membranes tubdaire

A l'aide de la microscopie électronique a balayéd=B), nous avons vérifié que les
fibres creuses étaient effectivement imprégnégsir@iIV.17). Comme on peut le voir, les
plus gros pores internes a la fibre ne se sontgablés mais le remplissage de la porosité
des zones superficielles est correct. De plus,al yn enrobage des grains d’alumine en
surface permettant d’assurer une activité photbdatae des fibres creuses ainsi

obtenues.
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Section de la fibre creuse Vue d une paro1 Vue en coupe. surface mnterne
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FigurelV.15: Vues au MEB des fibres creuses.

'
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Figure 1V.16: Dispositif expérimental d’engobages dibres creuses.

FigurelV.17 : Vues au MEB de couche du Sol B sur fibre creuakichine.
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IV.3.4. Disque poreux en acier

Dans le but de tester les performances séparatagemembranes synthétisées, a savoir, la
mesure du flux d’eau pure en fonction de la pressi@nsmembranaire (pressions de 1 a 6
bar), des dépodts du sol B ont été réalisés susuaigsorts poreux en acier sous forme de
disque, dont les caractéristigues sont donnéesldeau (IV.2), et ce, selon le méme

protocole que les supports plans en alumine.

Tableau IV.2: Caractéristiques des supports méteds, type Poral 3.

Type de support Porale 3
Fournisseur FEDERAL MOGUL
Diamétre moyen en volume des pongs ) 6,6
Résistance thermique (°C) 400
Diamétre de disque (mm) 42
Epaisseur de disque (mm) let2

Apres dépbt, on a constaté une infiltration totida solution dans le support, ce qui rend
indispensable la réalisation d’'une couche interaiéglientre le support métallique et la

couche active a base de BiO
IV.4. Elaboration de la barbotine pour la couche itermédiaire

La préparation de la solution de dépbt d’'une couciermédiaire a base d'oxyde de
zirconium nécessite les étapes suivantes :
1. Préparation de la solution d’alcool polyvinyliqe (APV)
L’alcool polyvinylique (APV) utilisé est le Rhodai 25/140. APV donne, a 4% en masse
dans l'eau et a 25°C, une solution de viscosit&8@4nPa.s. On prépare une solution
aqueuse concentrée d'alcool polyvinylique selandee opératoire:

» chauffage de 25ml d’eau dé-ionisée a 50°C au banem

e ajout progressif de 3,25g de Rhodoviol 25/140 smjiation mécanique,

* maintien du chauffage et de I'agitation jusqu'ebtamtion d’'une solution

limpide et visqueuse.

2. Préparation de la barbotine

e onverse dans un bécher 31,15 mL d'eau ultra pure ;
e on ajoute 0,2pL de solution ammoniacale (0,573N) ;

e on disperse ensuite 8,159 d'oxyde de zirconiumhdlog Z-3Y) ;
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* on laisse la solution sous agitation pendant 45utas;

» on réalise un mélange par I'ajout de cette soluidt®,79g de la solution
d'alcool polyvinylique, sous vive agitation pendad® minutes pour
I'hnomogénéisation de la solution.

» ondilue la barbotine avec de I'eau ultra pure &6t 50 %.

3. Dépbt de la couche intermédiaire

Aprés des essais préliminaires de dép6t de countexsnédiaires sur des échantillons de
dimensions 7x7mm environ (dimensions selon le pédeantillon du MEB) préparés a
partir des supports en disques métalliques de Pygral 3, oxydés a 750°C, un protocole
expérimental a été mis au point avec des condifiemsonditions de dépdt ayant donné
lieu a des couches intermédiaires homogenes. Ovsdgpelon le protocole expérimental
décrit ci-dessous, la barbotine par la méthode afgrifugation ou "spin-coating" (le
dispositif expérimental utilisé est présenté suigare 1V.18)
» dépbt en exces de la barbotine sur I'échantillorsajpport métalligue avec surface
oxydée,
* mise en contact durant 10 minutes a températuréaabet(T=21°C),
* mise en rotation au "SPIN 150" du tout (supporatbbtine) a:
* une vitesse de rotation de 3000 tr/mn ;
= une accélération de 900 tpm 3ec
= un temps de contact de 60 secondes.

Figure 1V.18 : Photographie du dispositif expéritatile dépbt par spin-coating
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4. Séchage et traitement thermique
e Séchage de la couche déposée a température andnasthotte durant 24 heures.
e La température de frittage de la couche intermésliai 750°C selon le cycle

thermique en figure (1V.19).

T,= 750°C

T,=250°C

e

Figure IV. 19: Cycles thermiques correspondantteaiiements du support en acier
avec la couche intermédiaire a base de zircone

IV.4.1- Caractérisation des couches intermédiairegar MEB
Les micrographies de la couche intermédiaire olgenpartir de la dilution a 25 et 50% de
la barbotine par I'eau ultra pure sont donnéedgsaphotos en figures 1V.20 (a) et (b).
La figure (IV.20.a), montre une surface plane agtles craquelures qui apparaissent. Ces
fissures sont bien observées a des agrandissepiaatélevés. Ceci peut expliquer que la
barbotine est encore visqueuse.
La figure (IV.20.b), illustrent les images MEB deinvue de face de la couche
intermédiaire obtenue a partir d'une dilution debbtine a 50 %. On ne remarque aucune

fissure significative sur la surface de la couattermédiaire.

Figure IV.20: Les micrographies des couches inteiaikes
obtenues a partir de la dilution a 25% et 50%

Etude d’'un systeme autonome pour le traitement desaux usées par les techniqgues membranaires.
Membranes a effet photocatalytique a base de TiO



Chapitre IV : Préparation des membranes a partir dun sol commercial de TiO2 anatase 11

L'obtention d'une couche intermédiaire homogénsaet défaut, sur les échantillons de
support (7x7mm), nous a permis de procéder au d#pda couche intermédiaire apres

dilution a 50 % sur les disques métallique de diaen&2mm.

IV.4.2. Dépot de la couche active

La couche active (Sol B) est déposée sur la coutleemédiaire par la méthode dip-
coating (trempage-tirage) avec un temps de cod&aB0 secondes, et une vitesse de tirage
de 2 cm/min selon le protocole en paragraphe (8Y.2.

Les essais préliminaires de perméance a I'eau gesesupports métalligues avec dépot
(couche intermédiaire et active) ont conduit a ébud de corrosion sur les rebords du
support en acier, qui s'est propagé avec le tempsosite la surface du support ce qui a
induit une coloration rouge brique sur la couctiermédiaire et la couche active.

Ce phénomeéne néfaste de corrosion des supporitsanaloligés a rechercher un autre type
de support métalliqgue ayant une porosité de I'oddrenicromeétre et qui restent inoxydable
apres traitement de surface a des températuregtdgd des couches intermédiaires.

Le support répondant au but recherché en acierydaibte est de type Mott 316LSS

SHEET, avec les caractéristiques consignées aeatalflV.3).

Tableau IV.3- Caractéristiques des supports métedh « Mott 316LSS SHEET ».

Type de support Mott 316LSS SHEET
Fournisseur MOTT Corporation
Diameétre moyen en volume des pongs ) 0,2
Résistance thermique (°C) 700
Diamétre du disque (mm) 47
Epaisseur du disque (mm) 1,0

L’identification par MEB d’'une couche active dépesdirectement sur des échantillons
(7x7mm environ) du support métallique de type «t\N8a6LSS SHEET » (figure 1V.21-b)

nous montre l'infiltration de la solution a travéessupport lors du dépét, sans la formation
de film. Ceci nécessite le dép6t d’'une couche inéeliaire entre ce type de support et la

couche active.
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Figure V.21 : Photos MEB illustrant I'état de sacé€ du support Mott 316LSS SHEET
(a) Support vierge

(b) Support avec dépbt de couche active (SolB) sansheontermédiaire

Apres ces tests, des dépots de couche intermégamida barbotine préparée selon le mode
opératoire (paragraphe 1V.2.1.2) et diluée a 509%’'pau ultra pure, ont été réalisés sur le
support métallique pré-oxydé « Mott 316LSS SHEET ».

Comme le montre la figure (IV.22), la couche intédiaire ainsi déposée, présente un
aspect homogeéne et sans craquelures.

Figures IV.22: Micrographie de couche intermédiaipéenue a partir de la dilution a 50%
de la barbotine & base de zircone.

Aprés séchage a température ambiante et traiterdentfrittage de cette couche
intermédiaire a 750°C, une couche active a bas€i@g du Sol B a été déposée sur la
couche intermédiaire en utilisant le méme protodelaépot et traitement thermique pour
les couches sur supports plan en alumine.
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Conclusion

La compréhension des mécanismes de formation deshes minces sol-gel se révele
nécessaire a l'obtention de structures de hautét@u&’est pourquoi, la synthése des
solutions, I'élaboration de couches minces en diexge titane a partir d'un sol d'anatase
disponible dans le commerce, par les méthodes it fempage-tirage, engobage ou par
centrifugation) adapteés aux substrats utiliséan(jplu tubulaire, céramique ou en acier)
ainsi que le role du séchage et des traitementsnifpges, ont été présentés dans ce
chapitre.

Nous avons procédé dans un premier temps a larptépadu sol de dépdbt a partir des
sols commerciaux pour I'élaboration d‘une couchenimnaire a base de TiO

Des analyses thermiques (ATG, ATD) sur poudre,eissel la solution de dép6t nous a
permis de définir un programme de traitement thgaaipour les différentes membranes et
leurs poudres équivalentes.

Différents parametres d’optimisation ainsi que yielsese et de dépbt par les méthodes de
dip-coating et slip-casting sur support, plan dtutaire respectivement, ont été étudiés,
pour aboutir a des couches intermédiaires et deshes actives sans défaut de structure.
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Chapitre V: Caractérisation physico-chimique des ouches et
poudres équivalentes

Introduction

La morphologie des couches minces obtenues a &@nae par microscopie électronique a
balayage (MEB, HITACHI S 4500). Leur structure taibne a été déterminée par diffraction des
rayons X (DRX, PanAlytical X ‘Pert). La texture pomise des poudres et des membranes
supportées a été analysée par adsorption-désodtinote (Micrometrics ASAP 2010).

La caractérisation morphologique des couches memabes synthétisées a base du sol B, planes
(couche active déposée par trempage — vidangeubstrat sous forme de disque d'alumine) ou
tubulaires (couche active déposée par engobagribatrat tubulaire d'alumine) ont été réalisées
par microscopie électronique a balayage (MEB).&eithnique a le grand avantage de pouvoir
donner une image topographique de la surface. déétle I'image permet d’accéder a une
description morphologique et structurale de laaef Elle permet également la détermination

I'épaisseur des dépbts par observation en cougéudmale.

V.1. Morphologie des couches par MEB

Les travaux de F. BOSE; ont montré que le protocole établi pour la prépan de la solution

de dépot consiste a la préparation a partir ducemimerciale de Ti@(Sol S5-300B dilué), a
10% en volume dans une solution ammoniacale a @,5 ou 7,5 volumes de cette solution
rajoutée a 1 volume d’une solution d’hydroxyéthglldlose (HEC) a 2% en masse dissout dans
de I'eau. Le dépbt est réalisé par engobage swstratitiubulaire en alumine Oin avec une
vitesse de vidange égale & 5 cm.hin

F. BOSCY a conclu que les résultats obtenus par ce praoespérimental (figure V.1)
nécessitait encore d’optimiser les parameétres déhége pour obtenir des couches sans défaut.
Les couches obtenues a partir de sols commercsamt,susceptibles d’étre utilisées en tant que

couches séparatives ou comme couches intermédmitedes couches d’anatase.
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Dans notre étude, la formulation d’une solutiorddp6t a base du méme sol commercial basique
de TiQ, utilisé par F. BOSE qui est décrit dans au chapitre IV, nous a peteigravailler dans

des conditions de dép6t maitrisé.

Figure V.1: Vues au microscope électronique a balayage aeshes traitées a 450°C ;
(a) tranche, (d) surface. Selon F. B'SC

Parmi les couches obtenues lors de I'optimisatien nibtre protocole expérimental, nous
présentons, sur la figure (V.2), les clichés illast la surface et la coupe longitudinale de la
membrane apres séchage et traitement thermiqueD@4%a couche mince observée a été
élaborée avec une solution de dépét a base dgcoi®merciale a 10% avec le liant HEC 5%
(7,5V/1V) dilué a 25% par la solution ammoniacatepiH=11,5, déposée sur un support poreux

tubulaire en alumine (Qy2n).

e R R PRIt By THE e T )
&

Figure V.2 : Vues par MEB de membrane tubulairgéesa 450°C.

(a) :vue de surface de la couche active ; (b) arueoupe de la couche active avec support.
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Dans le cas de cet échantillon (figure V.2), leseasvations au MEB révélent la présence de
fissures présentant une orientation préférenti€léss craquelures, pour la plupart, se caractérisent
par une étoile a trois branches qui forment uneadgnviron 120° entre elles.

La morphologie des couches obtenues sur les sigpporeux d'alumine plans ou tubulaires,
illustrée par les images MEB de la figure (V.3)esd' révélée idéale avec obtenir des dépbts

homogenes et sans défauts.

Micrographies des couches

YVue de surface Vue en coupe
. = —— ;“I— -~ 4

(b) S

Figure V.3 : Vues par MEB e surface et en coupmédmbrane traitée a 450°C,
(a), (b) : Couche active sur substrat plan en alerporeuse;
(c), (d):Couche active sur subgtrbtilaire en alumine poreuse.

La méthode de trempage-tirage (dip-coating) cha&et révélée efficace pour I'obtention de
couches minces de TiGur substrat plan et la méthode d’engobage (sl§irtg) est adéquate
pour les substrats tubulaires (figure V.3).

D’une part, les résultats montrent que 'optimisatile la composition de la solution ainsi que les
conditions de dépot (vitesse de tirage/vidangemips de contact) ont conduit & I'obtention de
films de trés bonne qualité.

Par ailleurs, la forme du substrat (plan ou tulve)aile méme nature et texture poreuse (alumine
0,2 um) n'a aucune influence visible sur la morphologgs films (surfaces exemptes de défauts

avec une épaisseur d’enviroars).
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V.2. Texture poreuse par adsorption/désorption d’aate
V.2.1- Généralités

L'étendue de la surface (aire spécifique par utaténasse) d'un matériau peut étre évaluée par la
guantité de gaz adsorbé par ce matériau. L'adsarpésulte de I'attraction des molécules de gaz
ou de vapeur ("adsorbables") par des forces émaleala surface du solide ("adsorbant”). Ces

forces peuvent étre physigues ou chimigues. Oméséasera seulement ici au cas de l'adsorption

physique.
Condensation capillaire - Loi de Kelvin

Un pore de rayomy, rempli d'un condensat est en équilibre avec ssgion de vapeup,

lorsqu’il satisfait a la relation de Kelvin (V.1):

— 2y Vcos(6) V1)

RTLn[p]
Po

T : température de I'adsorption (77,4 K) ;
Po : pression de vapeur saturante du gaz
R : constante des gaz parfaits ;

V : Volume molaire du condensat (=34,65qoour Nb)
Y : tension superficielle du condensat (=0,00885paur N) ;
0:

angle de mouillage sur le matériau (supposéa@akcos) = 1 pour I'adsorption de N
a 77,4K).
Dans le cas de l'adsorption — désorption d’azotendpérature de I'azote liquide (condensat),

I'équation de Kelvin peut alors s’écrire (V.2) :

r, = — 0414 (V.2)

log P

Po
Si, au-dessus d’'un corps poreux, on augmente @sigement la pression relative d’une vapeur
jusqu'a la pression de vapeur saturante, il y datf@ adsorption sur la surface poreuse puis
condensation capillaire, d’abord dans les plustpgtbres puis dans les pores de plus en plus
grands. Si I'on enregistre les quantités adsorbéesndensées en fonction de la pression relative

a température constante, on obtient I'isothermesiigotion. Il en est de méme pour I'isotherme
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de désorption ou, lorsque la pression relative mi@j ce sont d’abord les plus gros pores qui se

vidangent de leur condensat.
V.2.2. Types d'isothermes d'adsorption physiqué’

Les isothermes d'adsorption physique sont caratitgres de la texture poreuse de I'adsorbant.
L’existence de meésoporosité dans le matériau shuitrgénéralement sur l'isotherme par la
présence d’une boucle d’hystérésis. De Bbeproposé cing formes de boucles d’hystérésis qui
sont présentées sur la figure (V.4), en fonctioladerme des pores.

Type 1 Type 2

-
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Figure V. 4: Formes caractéristiques des bouclegstérésis des isothermes
et formes des pores correspondalités

A partir de I'isotherme, on peut donc déduire lparéition de la taille des pores. Dans le cas des
corps mésoporeux (tailles de pores comprises enge50 nm), on emploie la méthode BJH
(Barrett-Joyner-Halendd). Ce modéle compléte I'approche de Kelvin en temamopte de la
variation du nombre de couches adsorbées. Le rdymnpore (généralement considéré comme

cylindrique) est la somme de son rayon de Kelvi) ét de I'épaisseur de la multicouche

adsorbee (t)p =t + I, comme illustré par la figure (V.5).
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Figure V.5 : Adsorption puis condensation capiddié gauche)
- Désorption (a droité)

V.2.3. Mesure de la surface spécifique

La surface spécifique d’'un matériau correspondiae’ massique développée par la surface d’'un
échantillon solide. La surface spécifique de nodénmux a été déterminée en utilisant la
méthode Brunauer-Emmet-Teller (BE*T) Cette méthode est basée sur I'analyse de l'isvie
dans l'intervalle: 0,05 <P#R 0,35. Cette gamme de pression correspond a maafan d’'une
monocouche de molécules d'azote et a celle, plus nmins compléete, des couches
supplémentaires. Au-dela, interviennent des praceds condensation capillaire.

L’équation BET résulte, de I'hypothése selon labpuéh chaleur d’adsorption des couches au
dela de la premiére couche est constante et éghdechaleur de liquéfaction du gaz. Cette

éguation peut étre exprimée selon la relation (V.3)

P (1 |, /C-1]lp

V(p,-p) \V.C) (V,.C)lp,

(V.3)

Ou Vmest le volume de gaz (rapporté aux conditions ntesnde T et P) adsorbé pour réaliser
une monocouche sur la totalité de la surface dis¢iebant et C est une constante rendant compte
de la chaleur molaire d’adsorption de la premiérecbe a la surface du matériau)(Et de la
chaleur molaire de liquéfaction du gaz)(EEa constante C est donnée par la relation (V.4)

C= exr{ﬂ) (V.4)

RT

La détermination expérimentale de V en fonctiorPd® permet de tracer la droite P/[VHP)]
en fonction de (P/ et donc le calcul dewWdont la valeur est I'inverse de la somme de lagent

de cette droite et de son intersection avec I'esatdonnées a une constante C preés.

La représentation graphique de I'équation de B’Edh fonction de la pression relative §/P
nous fournit la valeur de qui est le volume nécessaire pour recouvrir unaauouche (figure

V.6). La pente de la courbe et I'ordonnée a I'ngdournissent les valeurs de C et de V
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Figure V.6 : Détermination des paramétveset C!"!

Connaissant la surface occupée par une moléculsoté’aadsorbée (16,224 il suffit de

déterminer le nombre de molécules d’azote corredguara et de le multiplier par cette valeur

pour obtenir I'aire spécifique de I'adsorbant ééudi

V.3. Texture poreuse par adsorption/désorption d’aate de la poudre B

La texture poreuse du sol B séché puis traité tigprmament a été analysée a partir de l'isotherme

d’adsorption/désorption d’azote a 77 K.

Les méthodes BET et BJH ont été appliguées pouerméier respectivement la surface

spécifique, §, et le diamétre moyen des pores. Les mesures ténfages sur un appareil

volumétrique conventionnel (Micromeretics ASAP 2D10isotherme d’adsorption/désorption

d’azote de la poudre équivalente au sol B, traitd80°C est présentée sur la figure (V.7).

58 8

volume adsorbé TPS (ecm ¥ g™

-~ adsorption —+ désorption

0.2 04 0.6
PP,

0.8 1

Figure V.7 : Isotherme d’adsorption/désorption dtezde la poudre B traité a 450°C (B-450).
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Il s’agit d’une isotherme de type 4 dans la claszifon de 'lUPAC avec une boucle d’hystéresis
liee a la présence de mesoporosité. La surfacéfispec(S;,) développée est de 143 me.ge
qui est tres comparable a la surface potentielléméeloppée pour les nanocristallites d’anatase

indiquant ainsi la formation d’agrégats peu comgact

En supposant que les cristallites sont sphériqeediametre moyen R, la surface spécifique
Ssp, théoriguement développée est donnée par lagel@.5). On obtient alors pour la poudre a
B-450 une surface spécifique de 148gn.
6
5 P (anastasp D moy V:9)
Le diametre moyen des pores, estimé d’aprés lachead’adsorption de I'isotherme, est de 11
nm. En revanche, la distribution de la taille desep est tres étalée. La porosité de I'ordre de 65

% est en accord avec la remarque préalable surfce spécifique.

Tableau V.1 : Structure poreuse de la poudre Bé#a 450°C

T (°C) Sp (MPgh) Dmoy(nm) & (Porosité) (%)
450 143 11 65

V.4. Analyses structurales des couches et poudrear@RX

Les diffractogrammes de la poudre B traitée theuemgent a 450°C, sont présentés sur la figure
(V.8). On observe les pics caractéristiques du,Ta@atase. Le diffractogramme de la poudre
référence P25 (Evonik) est donnée sur la figur@)\Ce diffractogramme confirme dans ce cas
la présence majoritaire d’anatase (A) mais ausgiutige ®.

3000
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Figure V.8: Diffractogrammes de la poudre B-450
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Figure V.9: Diffractogrammes de la poudre FHE25
(A: Anatase R :Rutile)

V.5. Analyse des poudres par EDX.

La spectroscopie de rayons X (EDS ou EDX) est ecarnique d'analyse couplée au MEB et
utilisée pour l'analyse éléementaire ou la caragaéon chimique de la surface d’'un échantillon.
Elle est I'une des variantes de la spectroscopigudesscence de rayons X qui s'appuie sur les
interactions entre le rayonnement électromagnétaua matiere. L'analyse des rayons X émis

par la matiére en réponse a I'impact de particcihesgees.

Ses capacités de caractérisation sont en grantde gaes au principe fondamental que chaque
élément a une structure atomique unique permetientproduire des rayons X qui sont

caractéristiques de la structure atomique des éltngeidentifier.

Pour stimuler I'émission de rayons X caractérigtgjwun faisceau de haute énergie de particules
chargées telles que des électrons ou un faisceeaydes X, est focalisé sur I'échantillon étudié.
Le nombre et I'énergie des rayons X émis a padim dchantillon peuvent étre mesurés par un
spectrometre dispersif en énergie. Comme |'énedgieayons X sont caractéristiques de la
structure atomique de I'élément a partir duqueloits été émis, ceci permet d’accéder a la
composition élémentaire de I'échantillon a mesukes figures (V.10) et (V.11), illustrent
'analyse par EDX de la poudre B traitée a 450°Cette de la poudre de référence P25 traitée a
450°C.
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Figure V.10: Analyse par EDXEgnergyispersiveX-ray spectrometry

de la Poudre B-450°C.
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Figure V.11: Analyse par EDX (EenergyDispersiveay-spectrometry)

La valeur du rapport Ti/O (atomique) de la poudrd®® (tableau V.2) est du méme ordre que
celle de la poudre de référence P25 (traitée a@K@e qui indigue que la staechiométrie entre

les éléments (Ti et O) est bien respectée dgpsudre de TiQsynthétisée (B-450).

de la Poudre P25-450°C.
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Tableau V.2 : Rapport Ti/O de la poudre B syntkégtis

Poudre de Ti@ Ti/O (massique) Ti/O (atomique)
B-450°C 0,74 2,22
P25-450°C 0,82 2,44

V.6. Evolution structurale des poudres équivalentesn fonction du traitement thermique

Nous avons étudié I'effet du traitement thermigeea poudre issue du sol B, a des différentes
températures, sur l'activité photocatalytique. Téess échantillons, (les membranes et aussi les
poudres équivalentes), aprés séchage a tempéaaimiante pendant un jour, ont été soumis a
un traitement thermique de déliantage puis de dumladimn mécanique. Il comprenait deux

paliers de 2 heures : un a 250 °C et l'autre &rdapérature maximale : 450, 550, 650 ou 750 °C

pour les membranes.

Pour les poudres, les mémes conditions ont étdgaidels, avec trois températures maximales
supplémentaires : (850, 950 ou 1050).

V.6.1. Textures poreuses de la poudre B traitée cd différentes températures.

Dans le tableau V.2, sont récapitulées les valdersurface spécifique, diamétre moyen des
pores et porosité totale pour differentes poudrpsudres B traitée a des difféerentes

températures).

Pour la poudre traitée a 450 °C, le diamétre maes pores (11 nm) est en accord avec la

valeur attendue pour un empilement des particlde30da 60 nm constituant le sol de départ.

L’élévation de la température de cuisson condaifisdun premier temps, a une diminution de la
surface spécifique et a une augmentation du di@matryen des pores, principalement due a

I'élimination de la porosité intraparticulaire.

La diminution du diametre des pores a 750°C paet &tpliqguée par un début de densification

par frittage.

Il faut noter que les tailles de pores mesuréesréirpgles isothermes d’adsorption-désorption
obtenues pour les membranes supportées corresppadg&nincertitudes expérimentales pres, a

celles mesurées sur les poudres équivalentesstiées dans ce tableau.
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Tableau V.3 : Texture poreuse de la poudre B t&aitdes différentes températures.

T (°C) Sp (g Drmoy.por (NM) | & (Porosité) (%)
450 143 11 65
550 96 16 64
650 62 21 61
750 57 18 55

V.6.2. Analyse structurale par DRX de la poudre Braitée a des différentes températures

Nous avons étudié I'évolution structurale de lagreuB séchée a température ambiante pendant
24 heures. L’évolution des diffractogrammes desmayX avec la température de traitement
thermique (vitesse de montée: 0,5°C.Mipalier de 2heures) est donnée sur la figure (V.12

Les analyses structurales par diffraction des rayésur poudres (soit la poudre B traitée a des
températures de 450 a 1050°C) ont étés effectuées.

D’apres la figure (V.12), On peut voir ainsi queplaase anatase est stable jusqu’a 650°C. Au-
dela de cette température, les pics de la phaide apparaissent ont par ailleurs montré que la

transition de phases anatase - rutile est comalpgetir de 950 °C.

Evolution thermique de la poudre B
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Figure V.12 : L’évolution des diffractogrammes — BRe la poudre B
traitée a des différentes températures.

Etude d’un systeme autonome pour le traitement des eaux usées par les techniques membranaires.
Membranes a effet photocatalytique a base de TiO,



Chapitre V : Caractérisation physico chimique desouches et poudres équivalentes 130

V.6.3. Effet du traitement thermique sur l'activité photocatalytique de la poudre B

Le traitement thermique, dans lintervalle de 450% 1050°C, influe sur [lactivité
photocatalytiqgue des poudres de TiQes figures (V.13) et (V.14), représentent reipement,
la dégradation photocatalytique du bleu de métleyl@iB) et du phénol, sous irradiation UV
d’'une durée de 15 minutes, d'une solution mise entact avec la poudre B traitée

thermiqguement a différentes températures. Les ldé&@ératoires seront décrits ultérieurement
(chapitre VII).

o 10 — —
g 90 - -
% 80 1
§ 7 -
= ] ||
2 o o B
o
8 40 ||
30 - — —
20 + 1
D a [ ] | |
0 T T T T T T T T
B-120 B-450 B-550 B-650 B-750 B-850 B-950 B-1050 P25
Poudre Ba T (°C)

Figure V.13:Dégradation photocatalytique du bleursihylene en fonction de la température de

traitement thermique.
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Figure V.14 : Effet du traitement thermique suctigité photodégradation du phénol.

L’efficacité photocatalytique des différentes pagla d’abord été testée avec la photoxydation

sous rayonnement UV d’une molécule de référengehetocatalyse, le bleu de méthylene (BM).
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Les performances observées pour les poudres Bokddt bonnes avec un maximum d’efficacité
pour la poudre traitée a 650 °C.

Des essais équivalents ont aussi été réalisés @vecmolécule organique choisie comme
exemple de polluant de I'eau, le phénol. Le maximdenphotodégradation est dans ce cas
déplaceé vers 750 °C. Cependant les performancés gieudre B sont ici nettement plus faibles
que celles de la poudre P25.1l faut ici noter qggerhécanismes de photocatalyse sont complexes
et trés sensibles a la fois a la nature des ma@sariganiques a photooxyder, a I'état cristallin et

a I'état d’agrégation de la poudre de TiO

Les poudre B traitées a 950 et 1050°C, ou elléswn une transition de la phase anatase vers la
phase rutile (paragraphe V.5.2), présentent urmefaictivité photocatalytique, avec une faible
dégradation du bleu de méthyléene et du phénol. @ecit s'explique par la vitesse de
recombinaison des porteurs de charge qui est sigtifement plus grande pour le rutile. Cette
recombinaison ralentit la photodégradation desupalis car elle limite la formation des espéces
oxydantes nécessaires a la minéralisation des magtirganiques adsorbées a la surface des

grains.

Conclusion

Nous avons montré que la méthode développée paimedt préparer, de facon reproductible,
des membranes photocatalytiques a partir d’'un lplimommercial de dioxyde de titane.

Au travers des différentes expériences réaliséesis mvons mis en évidence l'activité
photocatalytique des différents matériaux synt@sétmour la photodégradation de deux composes
organiques modeles.

La photoactivité des matériaux mésostructurés dhmealre issue d’'un sol commercial basique a
base de Tigest comparable a celle de la poudre de référens€ERdnik).

Les résultats obtenus montrent, également, quéicBefté pour la photodégradation d’un
colorant organique de référence, (le bleu de méitig)l est meilleure que pour le phénol qui est
considéré comme modéle de polluant organique deai.l'®ar ailleurs, pour chacune des deux
molécules, I'optimum de température de cuissoriégtrent : 650 °C pour le bleu de méthylene
et 750 °C pour le phénol.

Les résultats obtenus avec le bleu de méthylenetabli I'activité comparable d’'un matériau

gu’il soit sous forme de poudre, ou déposé en auaince.
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Chapitre VI: Propriétés séparatives des membraneséyveloppées

Introduction

La mesure de la rétention des solutés chargés mtchargés et les mesures de la
perméabilité sont considérées comme des paramegewettant de déterminer les
performances séparatives d'une membrane car ileedbdes informations directes d'ordre
quantitatif (le flux de perméat).

La perméabilité a I'eau d’'une membrane est un pen@mimportant pour définir les
conditions opératoires de filtration. Nous avorais@ les mesures sur les supports vierges,
puis sur les supports revétus des couches mésosées de TiQ

Nous présentons dans ce chapitre les performardgaragsives des membranes avec
détermination de leur seuil de coupure et les té@sulde permeéabilité a I'eau des

membranes développées.

VI.1. Performances séparatives
VI.1.1. Montage expérimental

Les mesures de la perméance a l'eau ont été rémlisé filtration tangentielle sur les
membranes tubulaires montées dans un pilote camdabaratoire. Le pilote est présenté
sur le schéma de la figure VI.1. Les mesures oét effectuées pour des pressions
transmembranaires comprises entre 1 et 6 bar. ka emn pression du bac d’alimentation

se faisant grace a une bouteille d’air comprimé.

* Les essais de séparation membranaire ont été nameésun pilote comportant un
dispositif pour membranes de filtration tangengidfigure VI.2), composé d’'un carter
(en acier inoxydable) qui contient la membrane faib& qui a servi a la réalisation de
la plupart des essais de perméance des membrinudsirtes.

* Le perméat est réecupéré par une sortie latéralplsur le carter. Les tuyauteries de
l'installation sont en acier inoxydable. Le fluideraiter est stocké dans un réservoir

cylindrique en acier inoxydable de capacité 2ygdit
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* La circulation du fluide est assurée par une mpooipe. Le pilote fonctionne en
boucle fermée, ou le retentat et le filtrat somtyodes dans le réservoir d'alimentation,

afin de garder constante la concentration de latisol d'alimentation.

(1) bac d'alimettation,
(2} pomrpe de crcuation,
(3} rammetres ammont ef aval,
(4 sorte du permeat,
Air comprimé (5) carter conterart la
— tresrhtate,
F I (6) eau de refividisserent,
(7} alr cotrprime pour
[ i ajuster la pression

- [

Figure VI.1 : Schéma du montage de perméationaau ligilise.
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Figure V1.2 : Perméation a I'eau d’une membraneifaibe
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VI.1.2. Conditionnement des membranes

Avant l'utilisation d'une membrane, cette derniés¢ placée dans la cellule (carter) de
filtration tangentielle ou I'eau ultra pure estalee a température ambiante. La vitesse de
circulation de I'eau dans la membrane est fixée7an2s" par la pompe de circulation. On
laisse le compartiment perméat a la pression athéogpe et la mesure de la pression en
amont et en aval de la membrane (transmembrarsgrégit par I'intermédiaire de deux

manometres.

De maniere a maintenir une température constanfeale un systeme de refroidissement,
dans lequel circule de I'eau, est placé autourédemvoir d’'alimentation, ce qui maintient
la température d’environs de 21°C.

Des mesures de flux d'eau pure sont effectuées pbague valeur de pression

transmembranaire (de 1 a 6 bar) jusqu'a l'obtentam flux constant a l'erreur

expérimentale pres.

Les membranes sont maintenues dans 'eau ultragpurés chaque expérience et I'on fait

circuler 'eau pendant environ trente (30) minudgant d’effectuer les premieres mesures,
permettant ainsi une stabilisation du flux du peatmé

Les procédures décrites ci-dessus ont été vala@@s plusieurs essais sur les différentes

membranes étudiées.

Les mesures de débit sont réalisées en détermimdaamps nécessaire pour remplir un
volume déterminé. Le flux est alors obtenu en divide débit par la surface filtrante de la

membrane. Cette surface a été estimée a 3;3Mm410

VI.2. Seuil de coupure de la membrane élaborée

Le taux de rétention est un parametre frequemmidiseupour décrire les caractéristiques
de sélectivité d'une membrane. Malgré le fait (geethux de rejet soient donnés a des
valeurs de pression et de température bien détéewirtes parametres peuvent étre utiles
dans l'estimation des taux de rejet pour certaapgsications. De nombreux auteurs ont
utilisé ce parametre pour déterminer l'effet desdidmns de préparation (température,
humidité, solvant) sur les performances des mengistan

Dans le cas des solutés neutres, le taux de rejetgb d'estimer le seuil de coupure des
membranes (MWCO). Un classement des membranesnsuew seuil de coupure peut
étre assimilé a un classement suivant leur porobagatefois, il est difficile de comparer

des membranes de différents fournisseurs, puisgwaleur du MWCO est sensible aux
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protocoles utilisés (concentration du soluté, ratwu solvant et les conditions
d'écoulement comme la vitesse tangentielle).

Le seuil de coupure de la membrane élaborée ssupiport poreux tubulaire en alumine
traitée a 450°C a été déterminé a partir des dendé rétention. Les données de rétention
ont été établies a partir de lI'analyse de perméstss de la filtration d’'une solution
aqueuse contenant un melange de macromoléculesiquga de type Dextran figure VI.3.
La rétention est calculée par la formule suivante :

R=(1--2-)100 (VI.1)

a

ou : Get G les concentrations de la solution d'alimentatiodueperméat (en g/L).

La composition de la solution aqueuse de trois @@ (Fluka) est:
1,25 g L* de D-92600 (masse molaire moyenne = 10200 Dalton),
0,50 g ! de D-4133 (masse molaire moyenne = 38900 Dalton),
0,50 g L''de D-1390 (masse molaire moyenne = 72600 Dalton).

Seuil de Coupure
100
. L fu ;| n
80 T X ¥
% *
= g ox
E T 2 bar | |
"E‘ ﬁx* =3 bar | —
2 ,;:* 4 par |[—
__ﬁ 5 bar | |
L, 1H #6 bar| |
»
0 e
1000 21000 41000 61000 81000 101000
Masse Molaire (g/mol)

Figure V1.3 : Données de rétention du mélange daan@lécules de type Dextran.

Les teneurs en soluté dans le perméat ont été éesspar chromatographie d’exclusion

stérique couplée avec une détection basée sufractametre interférométrique.

Le seuil de coupure qui correspond a la masse radlias solutés retenus a 90% par une
membrane, mesuré pour une pression transmembrdinaeea 2 bar est ~ 50 kDa, (figure

VI1.4), ce qui est en bon accord avec la taille nmoye des pores de la membrane et
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confirme que comme cela était initialement souhditénembrane préparée est bien une

membrane d’ultrafiltration.

100

R (%)
a,

04 4

] 20000 40000 E0QDD 80020 100000
My (g mol”)

Figure V1.4 : Seuil de coupure de la membrane tibeilAP=2bar)
VI.3. Détermination de la permeéabilité

La perméance a l'eau pure est I'expérience detéasation la plus simple a réaliser. On
mesure la variation de la densité de flux d'eate dirQ/S )qui correspond au débit du
liquide Q) par unité de surface filtrant&)(exprimé en (1.Hm™) en fonction de la pression
transmembranaire :

AP = (Pa42r Po)

- R, (bar) (VI.1)
ou : R, et Rsont respectivement les pressions de l'alimentatiaiu concentréat ef,Bst la

pression du permeéatPPression atmosphérique).

Dans notre cas, la détermination des flux de petioréanécessite le calcul du débit
volumique de perméation Q, qui est déterminé paulei de I'évolution du volume d'eau
filtrée en fonction du temps (av®g = P.). La perméance a I'ealiff) peut étre déterminée

a partir de la pente de la droitd/AP) obtenue exprimée en rt.Pa’ (en Systéme
International) ou en MJ.bar (dans le cas des installations industrielles

La perméance est utilisée par les fournisseurs aopamametre de choix et de classement
des membranes. Dans la littérature, c'est un pararol@ssique pour la caractérisation des

membranes commerciales ou synthétisées au labmeratoi
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Afin de pouvoir déterminer la perméabilité, carasté&ue intrinseque des couches
mésoporeuses ordonnées, nous avons réalisé lesesmesu les supports tubulaires en
alumine, vierges, puis sur les supports avec dépabuche active notée membrane B avec
un traitement thermique a 450°C (figure V1.5 (aj®).

e
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Figure VI-5 : Variation du flux du perméat en faoctde la pression transmembranaire,
a) d’'un support tubulaire sans dépét, (b) d’'umannrane tubulaire, T = 21°C.
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VI.3.1. Mesure de la perméabilité intrinseque a l'au

A partir de la loi de Darcy

Fres = [ij ne (IV.2)
AP

oun est la viscosité de I'eau et e I'épaisseur de danbrane, il est possible de déterminer

la valeur de la perméabilité () de la membrane active, connaissant I'épaisseua de

couche (3um) et la perméance a I'eau pure (du stufppgmilaire avec membrane déposée),

a partir de la pente de la droiteAB}, obtenue sur la figure (V1.5) et exprimée enhia®

(150 L H* m*? bar?).

D’autre part, connaissant les caractéristiquesadeXture poreuse mesurées sur la poudre
équivalente au sol de dépbt de T{Poudre B traitée a 450°C): surface spécifiquepgité

et densité de la couche, il est possible de caltalealeur théorique de la perméabilité du
dépdt. Pour cela, on utilise I'équation de Kozerayy@an, ci-dessous :

F = e (V1.3)

” 5[(1_ E) Ssp Po ]2

ou € est la porosité de la couches,Sest la surface spécifique eﬁ.gﬁl,pD est la masse

volumique de matériau Ti@natase en g.thet Ry est la perméabilité intrinséque calculée
exprimée en M Les valeurs mesurées et calculées qui sont ofgesant reportées dans le

tableau VI.1. Elles montrent un trés bon accortbsi considere les incertitudes associées
a chaque méthode de détermination de la perméabilit

Tableau VI.1 : Perméabilités expérimentales etutéds des membranes

Perméabilité Valeur (m?)
F mesurée 108
F calculée 1,4.10%
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Conclusion

Au cours de notre travail expérimental, décrit de@m<hapitre, nous avons montré que les
couches minces d’anatase synthétisées a partirssiucommercial deliO, déposées sur

des supports de texture poreuse en alumine santleemembranes d’ultrafiltration.

La valeur de la perméabilité intrinséque pour lanbene B ainsi calculée, est bien du
méme ordre de grandeur que la valeur mesurée. dracest donc relativement bon entre
la valeur mesurée et la valeur calculée ce quiicoefnotamment la faible infiltration de
la solution de dépbt dans le support poreux au mowhe dépot : I'épaisseur observée en
microscopie électronique est bien I'épaisseur &ffeade la couche misoporeuse.
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Chapitre VII: Propriétés photocatalytiques et coupkes des

matériaux développés

Introduction

Apres I'étude des propriétés séparatives des memabi@développées a partir d’'un hydrosol
commercial de dioxyde de titane anatase et de stgjporganiques poreux commerciaux,
pour déterminer les performances photocatalytiquess avons étudié la photo-oxydation
de différents composés organiques modeles. L'étledgoropriétés photocatalytiques a été
conduite en plusieurs étapes. La photoactivité mmsdres équivalentes a d’abord été
évaluée en mesurant, la cinétique de dégradatiws, isradiation UV (photodégradation),
du bleu de méthylene, colorant organique de réééreet du phénol, choisi comme
exemple de polluant organique de l'eau. Afin devoducomparer les résultats a un
matériau de référence disponible uniquement soumefode poudre, le TiEP25
(Evonik).Ensuite des essais de dégradation, enittmmdtatique, des solutions aqueuses,

le bleu de méthylene et du phénol ont été menés.

Dans le but de nous rapprocher des conditions typgs pour un couplage séparation
membranaire/photocatalyse, nous avons effectué@xj@siences en condition dynamique,
par diffusion a travers une membrane poreuse, ele d¢ méthyléne en solution aqueuse.
Un module de filtration spécifique permettant lauglage filtration-photocatalyse a été
concu et des expériences ont été menées avec luters@aqueuse de phénol tant sous

irradiation UV artificielle que sous rayonnementage.

VII.1. Dégradation photocatalytique des moléculesrganiques

VII.1.1. Molécules modeles

Les molécules organiques modéles utilisées soblele de méthyléne et le phénol. Leurs
propriétés ainsi que leurs caractéristiques sagegmtées sur la figure (VII.1) et le tableau
(VI.1). Le bleu de méthylene (bis-(dimethylamir®¥phenazathionium chlorure) est
soluble dans l'eau et plus légerement dans l'altodéveloppe une trés forte adsorption a

la surface du Ti@et une photosensibiliféLe phénol, dont la rétention est trés difficile
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par filtration membranaire est choisi comme exendglg@olluant organique de I'eau par de
nombreux chercheurs.

Le phénol est un composé aromatique tres utilisés dandustrie chimique. Il est tres
irritant pour les yeux, la peau ou les voies redpires. S’il se répand dans les eaux, une
dose de 1 mg/L pour suffit a tuer la plupart dgseess aquatiques. La teneur en phénol
dans les eaux potables doit étre inférieure a 0l1}8p structure est simple, il comporte
un cycle aromatique et une fonction alcool. Il estivent présent dans les effluents
aquatiques. La présence d’intermédiaires porteerdodctions oxygénées a aussi éte
signalée lors de la dégradation photocatalytiquéaddupart des composés aromatiques.
Le phénol utilisé a été fourni par Aldrich, ave@yrureté de 99%.

Tableau VII.1: Caractéristiques du bleu de méthg/leindu phénol

Proprictés > Masse molaire  Solubilité dans | Température
- Formule brute ' S 900 O (©
compmeg@ (g/mol) I'eau a 20°C (g/l)| de fusion (°C)
Bleu de
méthyléne C16H18CIN3S 319,85 50 190
Phénol GHsOH 94,11 90 43
i ] OH
N
o
Hat - e ~CHa CI
i H |
HaC CHy
(a) (b)

Figure VII.1: Structure chimique, a) du bleu de méthyléne ubplaénol

VII.1.2- Protocole expérimental

La photocatalyse avec TiCGest une méthode adaptée a la dégradation despisllan trés
faible concentration en solution aqueuse. Cettdedtle dégradation photocatalytique des
molécules organiques (bleu de méthylene ou du phénaolution aqueuse en fonction du
temps d'irradiation UV a été effectuée avec la peudynthétisée a partir du sol
commercial de Ti@et traitée thermiquement a 450°C, (poudre B-4b@yec la poudre de
TiO,-P25 (Evonik), comme référence.

Pour chaque essai, une masse de 10 mg de poudi@, Bst placée au fond d’'une boite de

pétri en verre contenant 10 ml de solution aguedsebleu de méthyléne d'une

Etude d’'un systeme autonome pour le traitement desaux usées par les techniques membranaires.
Membranes a effet photocatalytique a base de TiO



Chapitre VIl : Propriétés photocatalytiques et coupées des matériaux développés 149

concentration de 5 mg/l soit (1,6:1@nol/l) ou de phénol d'une concentration de 10 mg/l
soit &10* mol/l). Le systéme expérimental est soumis & maeliation d’'une lampe UV,

comme le montre la figure (VI1.2).

vy
Qp@?

Poudze TiO,

Bleude méthyléine
([ME],= 1,6.10° mol/l)

Figure VI1.2: Photodégradation du bleu de méthylgaela poudre B-450.

La lampe UV utilisée présente un spectre polychtizue et une irradiance de 35 Wm
mesurée avec un radiométre. Cette irradiation Uvespond & ~ 1xI6 mole de photon
s -.m™ La distance entre la lampe UV et la surface liteda solution (bleu de méthyléne

avec la poudre en suspension) est de 20 cm.

Aprés irradiation a I'UV, la solution a été cenigie durant 15 minutes sous une vitesse
de rotation de 9000 tr/min, afin de séparer ladpewe TiQ en suspension.Le dosage du

bleu de méthylene (MB) est effectué par colorineétii une longueur d’onde fixe =
664nm €zv =8x10" cm'L.mol™ ; € étant le coefficient d'absorbance ou anciennentent,

coefficient d'extinction molaire).

VII.1.3. Cinétique de dégradation photocatalytiquedu bleu de méthyléne

La détermination des cinétiques de réaction ainsi kjnfluence de certains parameétres
physico-chimiques sur ces cinétiques est une éiapertante pour la conception et
I'optimisation des systemes industriels. La vaoiatde la concentration en solution, du
composé organique a dégrader en fonction du tenipmdibtion (t) est suivie en
effectuant des essais selon le protocole décpaagraphe (VII.1.2

Pour chaque intervalle de temps d'irradiation [0,la lampe UV est allumée et le
chronometre déclenché, et lors de chaque essaneentration du bleu de méthyléne
[MB]: est mesurée. La décoloration du bleu de méthylenmet de suivre la dégradation

du polluant par le Ti@

Etude d’'un systeme autonome pour le traitement desaux usées par les techniques membranaires.
Membranes a effet photocatalytique a base de TiO



Chapitre VIl : Propriétés photocatalytiques et coupées des matériaux développés 150

Cette étude traite uniquement la disparition diuaolt en fonction du temps d’irradiation,
sans tenir compte des produits intermédiaires ferr@a calcule la dégradation (en %) du
bleu de méthylene en fonction du temps d'irradmatpmur chaque échantillon selon
I'expression (VII.1) :

. . [MB],

Dégradatia (%) =|1-——7— | 100 (VIL.1)
[mB],

ou : [MB]o est la concentration initiale de bleu de méthylgiMB], =1,6.10° mol/l) et

[MB] est sa concentration a l'instant t.

La figure (VIL.3), représente I'évolution de la dadation photocatalytique du bleu de
méthylene par la poudre B-450 en fonction du tedipsadiation. La poudre Ti@P25 est

prise comme référence.

100
%
= 80 = i
= ;/’:#______.-—;;-‘”""
S =1 = B N
2 4 Sl & MB+B-450 __
4 + MB+P25
o 20
ol —tr— 1 — 1 -
0 10 20 30 40 50
t (mn)

Figure VII.3: Cinétique de dégradation photocatgly
du bleu de méthyléne.

VII.1.4. Cinétique de dégradation photocatalytiquedu phénol

Les tests de dégradation photocatalytique du phgardle TiQ de la poudre B-450 ont été
effectués selon le méme mode opératoire que leddeunéthyléne. La concentration, aprés
un temps (t) d’irradiation UV de la solution du pbéavec la poudre B-450 en suspension
est déterminée par analyse spectrophotométrie Uiealongueur d’onde variabl&=200

a 400 nm). L'aire de la bande d’absorption UV déingervalle [200-400 nm] est calculée
a l'aide du logiciel Origin 7.5. Une courbe d'étalage représentant l'aire du spectre
d’absorption UV en fonction de la concentrationpthénol a été préalablement établie. Les

solutions de phénol a différentes concentratiorisétd préparées par des dilutions d’'une
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solution mere [Phénal] La dégradation du phénol en fonction du tempsadiiation pour

chaqgue échantillon est déterminée par la formuleaste:

Dégradatin (%) =| 1- <" | 100 (VI1.2)
[Phénd},

ou [Phénolj est la concentration initiale de phénol ([Phéneil0 mg/A10?mol.IY) et
[Phénol] est sa concentration a l'instant (t).

L’évolution de la dégradation photocatalytique diémpol par la poudre B-450 en fonction
du temps d’irradiation, est représentée sur laréidivll.4). La poudre Ti@P25 est prise

comme référence.

100
_E 60 ﬂ____.p-:""f » Phénol —
o /f’q A phénol+B-450
E 40 + Phénol+P25 —
= —-3
<20
E M (——r' -

ﬂ T L]
0 10 20 30 40 50
t(mn)

Figure VII.4: Cinétique de dégradation photocaiglye du phénol.

D'aprés les figures (VII.3) et (VIl.4), représentatiévolution de la dégradation
photoactive par Ti@ est en fonction du temps d’irradiation, I'activighotocatalytique de
la poudre B-450 est meilleure avec le bleu de métleyqu’'avec le phénol. Il faut noter
que I'activité photocatalytique est aussi fortenle¥d a la nature des molécules organiques
a photodégrader. Il est également connu, qu’enoghtdlyse, le taux de dégradation, d’'un
composé organique présente un phénoméne de safiritiet cette particularité est

nettement mise en évidence selon nos résultats.

Les performances en terme de dégradation photgtigtad de la poudre de référence P25,
avec les deux types de molécules de référenceéddi(bleu de méthylene et phénol), sont
dues a la texture poreuse, au mode de préparatianla composition du mélange de

phases anatase et rutile (80 % en masse d’anat2a8&een masse de rutile pour la poudre
P25). La composition de la poudre P25 permet didimta recombinaison des charges du

fait du gap plus faible du rutile, en amélioramtsai’efficacité photocatalytique.
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VII.2. Performances photocatatytiques de la membnae B-450

Des expériences de photocatalyse par irradiationddificielle sur la membrane avec
couche de Tigsynthétisée (membrane B-450) sont tout d’abord eemd® utilisant une

procédure décrite précédemnierht
VII.2.1. Mesures de la photodégradation en conditius statiques
VII.2.1.1.Protocole expérimental

Le montage utilisé est présenté sur la figure BYIIII s’agit d’'un montage de diffusion
avec deux réservoirs en verre séparés par une rapaplane. Le réservoir d’alimentation
contient une solution aqueuse & “Mol.L™* de bleu de méthyléne (MB) ou famol.L™

de phénol. Le réservoir de réception est initialehnempli d’eau ultra pure.

RY) i
AP=0bar ptombrane 29WWm~
g Phﬂtnal:ti'reJ:: m
% f :
Pemeat alll
‘ | |
. —_— <
— |
Agtation i

Figure VII.5 : Diffusion membranaire

Mesures de la photodégradation en conditions sidiq

Dans chaque compartiment, de volume identique (B@st placé un barreau aimanté pour
permettre I'homogénéisation de la solution conterud’intérieur. Pour minimiser
I'évaporation, chaque récipient est fermé hermétigent. Sous l'effet d’'un gradient de
concentration, le soluté du compartiment d’alimaatediffuse a travers la membrane vers

le compartiment du perméat.

bY

Aprés la premiere étape avec un temps de contast gur, destinée a saturer la
membrane de molécules organiques adsorbées, &saigs d’alimentation et de réception
sont a nouveau remplis respectivement de solutipieuse et d’eau pure. Cette opération
correspond au démarrage de I'expérience de diffiu@ie 0), avec des périodes alternées

d’'une heure sans irradiation UV et d'une heure awadiation UV.
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Lirradiation UV est appliquée sur la face recougede la membrane de Ti(placée du

c6té du réservoir de réception.

Les molécules du bleu de méthylene ou de phéndliffusent a travers la membrane sont
dégradées sous l'action des UV, au fur et a ma$eiteur arrivée dans le compartiment du
perméat. Il s'agit, dans ce dernier cas, de pouesiminéraliser lors de leur transfert a
travers la membrane photoactive, qui agit alors menun contacteur solide-liquide de

grande efficacité.

L’évolution, en fonction du temps de l'alternan@ec et sans irradiation UV, de la
concentration en soluté dans le réservoir de rémepst illustrée par la figure (VII.6), les
parties colorées correspondent aux périodes diatiads UV. Ces données, sont
nécessaires pour déterminer la quantité de matieneenne du bleu de méthyléne (MB)

dégradée par unités de temps et de surface menmerastaus irradiation UV.

1,02E-05
= 9,80E-06 -
©
§”94DE 06
= 94 0E-
=,
9,00E-06 -
8,60E-06
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
temps (h)

Figure VII.6: Expérience de photodégradation UVcawee membrane de Ti@ans une
cellule de diffusion pour une concentration inéifMB]o, = 10* mol.L™* dans le réservoir

d’alimentation.

VII.2.1.2. Détermination de la quantité moyenne phtmdégradée

A partir du changement de pente lors des périodemdiations (figure VII.6), il est
possible (équation VI11.3), de déterminer, la quéndie molécules organiques détruites par

unité de temps et unité de l'aire de la surface bramairé" 2.
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Si I'on raméne ce nombre a la surface macroscopiguEQ; irradié, on obtiend (figure
VIL7).
5= V(Cu ~Cuw) (VI1.3)
T,.A
ou Gy, est la concentration de soluté organique qui pgeten 'absence d'irradiation UV
(déterminée a partir de I'équation de la droite);Gest la concentration de soluté
organigue mesurée dans le réservoir de perméat apradiation UV; V est le volume du

compartiment perméat de la cellule de diffusiop.(¥ 80mL); T est la durée de la période

diirradiation UV (¢ = 1 heure);A est la surface filtrante de la membéréA= 1d® /4 =

0,001133rh, avec d, diamétre utile de I'aire de surfacediite de la membrane, d=38mm).

[MB] ou [Phénol] mol.L™

T ! T2 Temps(h)

Figure VII.7: Calcul la quantité de molécule organique détmpidteunité de temps

Pour le bleu de méthyléne (MB), le paramétratteint~ 2 1 mol s* m? aprés quelques
dizaines d’heures d’expérience. Cette valeur cpaed a environ un cinquieme de la
valeur précédemment mesurée avec une membranecd#filtnation en alumine dont les
grains étaient recouverts d’'une couche mésosteetde dioxyde de titane a tres forte
activité : ~ 1 1d mol s' m?Y. D'un autre coté, cette valeur est plus d'un ordee
grandeur supérieure a celle mesurée pour une mambraltrafiltration a base de ZnO: ~

1,5 10° mol s* m?2,

Pour les mesures avec le phérobécroit progressivement pendant les premiéresheur
de I'expérience (~ 4 Itmol s' m?at=18 het ~ 1 Hmol s' m? &t = 24 h). Cette
décroissance peut étre expliquée par la formatodivkers produits de photo-oxydation du

6.7

phéno qui pourraient progressivement s’adsorber surudase de TiQ et pour

empécher I'acces a de nouvelles molécules de phénol
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La connaissance du parametiepermet d’évaluer I'applicabilité des membranedeet

dimensionnement du dispositif membranaire en prtesamcompte la teneur en polluant de

I'eau et du volume a traiter.
VII.2.2. Mesures de la photodégradation en conditizss dynamiques

L’expérience, réalisée en condition dynamique darescellule de diffusion, préfigure les
utilisations potentielles d’'une membrane couplagpasation et photocatalyse. La
configuration adoptée correspondrait au cas d'unelte séparative inerte d’'un point de
vue photocatalytique, formée d’'un support poreuxakmmine avec dép6t d’'une couche
active de TiQ (membrane B-450), avec un systeme d'irradiation &l la face aval
(compartiment perméat), opposée a la couche sémargtompartiment alimentation)

comme représenté sur la figure (VI1.8).

En utilisant la valeur d& mesurée pour le bleu de méthyléne (~ 2 &l s* m?) et les
données de perméation obtenues avec la membrameégrece a I'eau ultra pure), une
mesure dynamique a été réalisée avec une solujiczuae de bleu de méthylene (MB) de
concentration 2.10 mol.L* et une pression transmembranaire de 1,2 bar.t Igiesi

attendu que toutes les molécules de MB traversamieimbrane soient dégradées.

AT Comprime

ﬂ

AP=1,2 bar Membrane 35 Win*
photoactive T

- T h
Soluthon i

aguelse
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Figure VI1.8 : Configuration de la cellule de digion utilisée pour tester I'efficacité

photocatalytique de la membrane de dioxyde deditan
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Les analyses chimiques du perméat montrent querseut 10 % de la teneur en bleu de
méthyléne dans la solution d’alimentation restesdarperméat. Ce résultat est plutét bon
si 'on prend en compte les incertitudes sur lfestion ded et la possible présence de

défauts pour la membrane ou pour I'étanchéité dellale.

VII.3. Performances séparatives de la membrane B-85

On utilise la méme configuration de la cellule iséke pour tester [Iefficacité
photocatalytique de la membrane B-450, pour lesunessde la performance séparative de
la membrane pour réaliser la perméation d’'une wutagueuse contenant des
macromolécules organiques de type Dextran (D-1880hasse molaire moyenne = 72600
Dalton d’une concentration massique de un (1)'gdt une pression transmembranaire de
1,2 bar (figure VI1.9).

Alr comprirné
ﬂ IRV
ﬁP’-]. .2 hﬂl‘ I"-."IEIH'EIIEIIE 3,5 ‘]I.'rl'l.'l.-;‘
FT ; photoactive s
Solution / :
D1320
- - =
= ] &

LW

Agtation

Ferrnéat

Figure VI11.9: Configuration de la cellule de perméationutiliséemtester des

performances séparatives de la membrane.

L’analyse des perméats issus de la filtration meamdire permet la détermination de la
teneur relative correspond au rapport de la coragorh en soluté mesurée dans le perméat
sur la concentration en soluté dans la solutiofird&ntation. Une teneur relative en soluté
d’ordre de 5% dans le perméat est ainsi attendutagdiration d’'une membrane (B-450)

ayant un seuil de coupure de I'ordre de 50 kDalton.

Le résumé des performances séparatives et phdigicptas de la membrane en

conditions dynamiques est présenté sur la figutel®).
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Figure VII.10 : Performances séparatives et phasbygiiques de la membrane en
conditions dynamiques.

VIl.4. Couplage direct de séparation et dégradatiomembranaire

Le couplage direct de la séparation et de la dégyad photocatalytique grace a
I'utilisation de membranes photocatalytiques est uaie trés attractiVe®. Ce couplage
peut par exemple permettre de résoudre le probthnmmimatage des membranes par des
macromolécules organiques adsorbées sur la sufidnte. Un second exemple
concerne la possibilité de photodégrader des petitelécules organiques telles que le

phénol, dont la rétention est trés difficile pdtrdition membranaire.
VII.4.1. Dispositif expérimental pour membrane plare

Les essais réalisés en condition dynamique (peroméde solution sous l'effet d’'une
pression transmembranaire) ont permis de vérifiepdrtinence des valeurs deet leur

intérét pour le dimensionnement de dispositifs.

Sur la base de ces premiers résultats, nous awmtsl @t réalisé au niveau de l'Institut
Européen des Membranes (IEM-Montpellier), un modudle filtration spécifique,
permettant le couplage photocatalyse-ultrafiltrattwec une membrane plane et pouvant
étre monté sur la boucle du pilote précédemmeriséitipour les mesures sur les
membranes tubulaires (figure VII.11). Ce piloteté éussi perfectionné et adapté aux
différents dispositifs (dispositif a membrane gamu tubulaire).
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Le dispositif & membrane plane (module de filtnatspécifique) est constitué d'une cellule
comportant un compartiment d'alimentation et umeadé perméat séparés par un systeme
comportant la membrane plane, le compartiment patrreg doté d’'un hublot en verre

borosilicaté transparent permettant le passagerdesations UV.

Dispositif de couplage
ultraflitration et photocatalyse

Figure VII.11 : Module spécialement concu pourdemage photocatalyse-ultrafiltration

avec une membrane plane (M) et un hublot (H) erevworosilicaté transparent aux UV.

VII.4.2. Mesures de la performance photocatalytiquele la membrane

Des expériences ont été menées avec une solutimuse de phénol tant sous irradiation
UV artificielle que sous rayonnement solaire. Awge solution aqueuse de phénol de
concentration ~ I® mol L comme liquide d’alimentation, une vitesse de datian de
2,7 m §* et une pression transmembranaire de 1,2 barriagaéice mesurée est de ~ 40 L
h™ m? bar’. En prenant une valeur médianeddpour le phénol de 2.F0omol s m?, on
peut ainsi espérer observer une décroissanceamdézntration en phénol dans le perméat
de 1,5 16 mol L™,
Du fait de la faible pression transmembranairasétd, les essais sont réalisés sans hublot
pour éviter de réduire, méme faiblement, le fluxragonnement UV recu par la surface
active de la membrane, positionnée cbté perméatx Bispositions sont adoptées :
« dans la premiéere, le module est vertical et lesunessréalisées avec ou sans
irradiation avec la source UV d'irradiance 35 Woitfigure VI11.12) ;
* dans la deuxieme, le pilote est placé a I'extériets d’'une journée ensoleillée,
avec deux configurations. Dans la premiére, le rfeodst placé sur le méme pilote

de filtration en position horizontafigure VII.13). Dans la deuxiéme configuration
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de cette disposition, le dispositif de couplag#trétion+ photocatalyse) est orienté

a 45° et tourné vers le sud.

Figure VI1.12 : Pilote de (filtration+ photocataé)s en vertical

Figure VI1.13 : Pilote de (filtration+ photocatab)s en horizontal

Dans cette étude, on s’intéressera a cette dercogéfeguration qui a donné les meilleures
performances. L'irradiance mesurée pour le rayoramrsolaire avec un radiomeétre est de

45 W.m?. Les mesures sont réalisées avec ou sans rayonnsotere sur la membrane.
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Les concentrations en phénol déterminées dansrieéa¢ sont reportées dans le tableau
(VIL.2).

Tableau VI1.2 : Concentrations en phénol dans tengat

Co Cpv Cuv Cpv - Cuv Cri Csi Cpi- Cs

98+0,2 | 7,4+0,2 57+0,2 1,7+04 | 82+0(46,2+0,2 20+0,6

Co(10°mol.L™Y) : Concentration en phénol, dans la solution miefitation;
Crv(10°mol.L™): Concentration dans le perméat sans irradiatitmaetiule verticale;
Cuv (10°mol.L™"): Concentration dans le perméat avec source W/agtlule verticale;
Cri (10°mol.L™) : Concentration dans le perméat sans irradiatitmcellule inclinée;

Cs1(10%mol.L™Y) : Concentration dans le perméat avec irradiaiitaire et la cellule inclinée.

Les décroissances de concentration en phénol @deseavec irradiation par la lampe UV
ou par le soleil, sont bien du méme ordre de gnandee celles attendues a partir de la

valeur ded mesurée en conditions statiques.
Conclusion

Une méthode simple et robuste a été développéeeptamh de préparer des membranes
d’ultrafiltration photocatalytiques a partir d’'urydrosol commercial de dioxyde de titane
et de supports en alumine. Les performances desbraees sont mesurées en termes de
séparation et de photocatalyse. L'efficacité pbatalytiue pour la photodégradation
d’un colorant organique de référence, le bleu déhyiéne et d’'un polluant organique de
I'eau, le phénol est également quantifiée.

Un module permettant le couplage filtration-photayse a été congu et monté sur un
pilote membranaire. Les premieres expériences rnseagec une solution aqueuse de
phénol, tant sous irradiation UV artificielle queus irradiation solaire, démontrent la
validité du concept et la pertinence du param&tiguantité détruite par unité de temps et

unité d’aire de la surface membranaire, détermpatales mesures statiques.
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Conclusion générale

Cette étude avait pour objectif principal I'étud@ird systeme autonome pour le
traitement des eaux useées par les techniqgues meamas: membranes a effet

photocatalytiques a base de 7iO

L’étude théorique et bibliographique qui avait, rentutre, comme objectif de
présenter un rappel sur la photochimie et les j@scgénéraux de la photocatalyse,
ainsi que, les facteurs influencant la cinétique pl®todégradation, a mis en

évidence :

* l'intérét de l'utilisation du TiQ comme photocatalyseur ainsi que les limitations
pour son utilisation en lumiére solaire.

» La littérature indique que c’est la forme cristadlianatase a I'état nanocristallin
qui présente les propriétés photocatalytiquesllesaitractives.

» Cette techniqgue semble aussi bien adaptée adatin a I'intérieur des lieux
fermés, comme pour la désodorisation ou la dédinfecque pour des

applications aux milieux extérieurs.

Toutefois, il apparait qu’elle n’est industriellemi@entable qu’a partir du moment
ou le catalyseur est supporté, en évitant ainsiéiages supplémentaires pour la

récupération du photocatalyseur dans le traitemtefftuents liquides.

L'étude des procédés membranaires, de leurs casticfées ainsi que de la
technologie qui leur est associée a permis de gmililes efforts poursuivis pour
élaborer une membrane optimisée vis-a-vis desrdiftés fonctions demandées qui

conduisent & la sélection de différents matériatnactures et géométries.

Les membranes organiques et minérales sont aujourgrésentes dans de tres
nombreux domaines d'application. Leur utilisaticevrait encore croitre dans les
années a venir, grace a une meilleure connaissai®z, les industriels, de

I'existence de cette technologie, mais aussi aecd@siormes d'utilisation ou de rejet
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de plus en plus drastiques, conduisant ceux-cileegszéro rejet » et la valorisation

du retraitement.

L'évolution moyenne du marché des membranes estéest 7-10 % par an. Elle est
facilitée par la diminution des prix des modules@mbranes organiques d'un facteur
2 a 5 sur les 25 dernieres années et des memloagasques d'osmose inverse d'un
facteur 10 sur la méme période. Les avancées modmiont permis de réduire les
consommations d'énergie de 25 % en dix ans (tufél®n, échangeur de pression,

agencement de modules).

Dans le but d’introduire le concept du couplageasg&on-réaction, et apres avoir
rappelé quelques généralités sur les réacteurlytogi@s a membranes, nous avons
présenté I'état de I'art sur les réacteurs phoadgtidues ce qui a permis de souligner

que :

* Le positionnement relatif de la membrane et dulygs¢ar au sein du
réacteur est un facteur tres important pouvanuémter fortement les
rendements de la réaction considérée.

e Jusqu'a présent, la majeure partie des réacteursogdtalytiques
fonctionne principalement, avec des suspensions@g et encore peu de
montages fonctionnent avec des photocatalyseumsosiés.

» De par leurs propriétés intrinseques, les possibilde contréle de leur
texture poreuse, et la grande variété de miseormmefet configurations
possibles, les membranes céramiques peuvent étreeag pour des
fonctions additionnelles a la séparation, en paliéc pour les applications

couplant séparation et catalyse.

Un trés petit nombre d’équipes de recherches essaiellement de développer les
systemes de couplage direct séparation — photatigya. Dans le cadre de notre
étude, nous nous intéresserons au développememtsgisieme de couplage direct

séparation — photodégradation.

La compréhension des mécanismes de formation dehes minces par la méthode
sol-gel se révele nécessaire a I'obtention de tstres de haute qualité. Parmi ces

meécanismes et ces facteurs :
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» la synthése des solutions,

e I'élaboration de couches minces en dioxyde de ditanpartir d'un sol
d'anatase commercial,

* les méthodes de dépdt (trempage-tirage, engobageaowentrifugation)
adaptés aux substrats utilisés (plan ou tubulegn@mique ou en acier),

» le r6le du séchage et des traitements thermiques,

A partir de ces constatations et résultats, nonssaprocédeé :

* dans un premier temps a la préparation du sol gétde partir des sols
commerciaux pour I'élaboration d‘une couche memairana base de TiO

» a lanalyse thermique (ATG, ATD) sur les poudresies de la solution de
dépot. Ceci nous a permis de réaliser un progradereaitement thermique
pour les différentes membranes et leurs poudreivaguotes.

» al'étude de différents parametres d’optimisatiersgnthese et de dépot par
les méthodes de dip-coating et slip-casting supaerp plan et tubulaire
respectivement, pour aboutir & des couches inteainésl ou actives sans

défaut de structure.

Nous avons montré que la méthode développée, dansacail, permettait de
préparer, de facon reproductible, des membranesogditalytiques a partir d’'un

hydrosol commercial de dioxyde de titane.

Au travers des différentes expériences realiséess ravons mis en évidence
lactivité  photocatalytique des différents matérausynthétisés pour la

photodégradation de deux composés organiques nsodele

La photoactivité des matériaux issus d’'un sol consiakbasique a base de Ti@st
comparable a celle de la poudre de référence P& résultats obtenus montrent,

également, que :

» [l'efficacité pour la photodégradation d’'un coloramgjanique de référence,
(le bleu de méthyléne) est meilleure que pour €nphqui est considéré

comme modele de polluant organique de 'eau.
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e pour chacune des deux molécules, I'optimum de teatype de traitement
thermique est différent : 650 °C pour le bleu dehyléne et 750 °C pour
le phénol.

» lactivité d'un matériau était comparable qu’il sebus forme de poudre,

ou déposé en couche mince (a partir des essdis Bleu de méthylene).

Au cours de notre travail expérimental, nous avmositré que les couches minces
d’anatase synthétisées a partir d’'un sol commemd&alTiQ; déposées sur des

supports de texture poreuse en alumine sont bemeéenbranes d’ultrafiltration.

La valeur de la perméabilité intrinséque pour lanene B ainsi calculée, est bien
du méme ordre de grandeur que la valeur mesuréectrd est donc bon entre la
valeur mesurée et la valeur calculée ce qui coefinmtamment la faible infiltration

de la solution de dép6t dans le support poreux @ment du dépot.

Nous avons aussi testé ces couches en conditiov@nilyues, avec notamment des

essais préliminaires de couplage direct séparatembranaire et photodégradation.

Un module permettant le couplage filtration-photabge a été concu et monté sur
un pilote membranaire. Les premiéres expériencegasavec une solution aqueuse
de phénol, tant sous irradiation UV artificielle equsous irradiation solaire,
démontrent la validité du concept et la pertinedogparamétre, quantité détruite
par unité de temps et unité d'aire de la surfacenbmanaire, déterminé par des

mesures statiques.

Il semble important de pouvoir tester le systemeaptes filtration-photocatalyse en
milieux réels comme par exemple, dans le traitentegdux usées contenant des
composés organigues volatils non retenus par labram mais dégradables par

photo-oxydation.

Des travaux restent également a mener sur la cbooeges systemes couplés, en
particulier sur leurs dimensions, avec l'utilisatide support céramiques a propriétés
séparatives en matériaux locaux et de ,Tddpé afin de rapprocher son gap du
visible pour une dégradation photcatalytique déeftité augmentée en lumiere

naturelle.
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