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Introduction générale

Nous passons 80 % de notre temps dans des espaces clos, que ce soient des lieux privés (habitation
individuelle ou collective, véhicule), professionnels (bureaux et commerces) ou accueillant du public
(écoles, hopitaux, transports, etc.). L'air y est de plus en plus confiné du fait du contexte économique
actuel. L'amélioration de I'isolation et la maitrise du taux de renouvellement de I'air sont devenues
des enjeux importants dans la préservation des ressources énergétiques.

Nous sommes, a ce titre, tous exposés a une variété de polluants présents dans I'air intérieur. De
nombreux liens ont été établis entre I’exposition a certains de ces polluants et des effets sur la santé.
La responsabilité de la fumée de tabac ou du radon dans la survenue de cancers a été démontrée. Le
monoxyde de carbone, résultant d’une combustion incompléete, est responsable d’une centaine de
déces chaque année en France. La présence de moisissures liée a une humidité excessive, ou
d’acariens provoque des réactions allergiques et des problémes respiratoires. De nombreux
composés organiques volatils (COV) sont a I'origine d’irritations oculaires et respiratoires. Parmi ces
composés, le benzéne et le formaldéhyde sont classés « cancérogénes certains » pour 'Homme.
Enfin, la combinaison de polluants, associée a des facteurs environnementaux (renouvellement d’air
trop faible, luminosité insuffisante, bruit, etc.) et a de facteurs socio-organisationnels (stress, travail
passif, manque d’intérét professionnel, difficultés relationnelles, etc.) serait responsable de la
survenue du syndrome des batiments malsains (ou SBS, « Sick Building Syndrome »). Il se définit
comme un ensemble de symptdmes non spécifiques touchant la peau, les muqueuses, le systeme
respiratoire et le systéme nerveux central. Les symptdmes sont bénins et peuvent survenir de
maniére isolée ou en association.

Les sources de la pollution de l'air intérieur sont multiples. L’air extérieur, les matériaux de
construction, d’ameublement, de décoration, les produits d’entretien et de bricolage, les appareils a
combustion et les activités humaines sont les principales causes de la pollution intérieure. Pour
améliorer la qualité de I’air intérieur, la premiére solution consiste a limiter les sources de polluants.
Il est aujourd’hui possible, grace a I'étiquetage européen mis en place en 2012, de choisir des
matériaux moins émissifs de COV pour la construction et la décoration. L'air extérieur étant, en
général, moins pollué que I'air intérieur, la seconde solution consiste a renouveler de maniére
réguliere I'air des lieux de vie par une aération manuelle, une ventilation naturelle ou mécanique.
Enfin, lorsque ces deux solutions ont été mises en ceuvre et que la pollution reste élevée, I'épuration
de I'air peut constituer une méthode pour améliorer la qualité de I’air intérieur.

Il existe sur le marché deux types de technologies permettant I'épuration de I'air intérieur. La
premiere technique consiste a installer, dans une ventilation générale, un systeme qui purifie I'air en
filtrant mécaniquement les particules, en retenant par adsorption les composés chimigues ou encore
en neutralisant les micro-organismes sous irradiation aux rayonnements ultraviolets (UV-C). Des
procédés identiques peuvent également étre intégrés dans des épurateurs autonomes. Ces appareils,
destinés a traiter I'air d’'une seule piece, constituent une seconde technique, plus souple a utiliser,
pour améliorer la qualité de I'air. En pratique, la difficulté réside dans la conception d’un épurateur
qui dispose a la fois d’un débit suffisamment important pour avoir un impact sur la qualité de I'air et
d’une efficacité élevée sur les polluants cibles. L’efficacité de certains appareils, qui fonctionnent par
dégradation des composés chimiques, a été remise en question. En particulier, lorsque le temps de
passage de l'air dans l'appareil est trop court, la dégradation des polluants cibles est parfois
incompléte et entraine I'’émission de composés secondaires qui se retrouvent dans l'air intérieur.
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L'enjeu des travaux de cette these est de proposer, par une approche scientifique, une solution de
prévention des risques liés a la présence de composés chimiques dans I'air intérieur. Parmi ces
polluants, le formaldéhyde, composé cancérogéne, est régulierement présent dans l'air des
immeubles de bureau a des concentrations supérieures aux valeurs recommandées par
I’Observatoire de la Qualité de I'Air Intérieur (OQAI). Ainsi, le cas de la pollution au formaldéhyde
dans le secteur tertiaire, sert de cadre a cette étude de faisabilité. L'objectif de ces travaux est de
concevoir un procédé d’épuration, propre, slr et capable d’éliminer les traces de formaldéhyde de
I'air intérieur. La solution proposée doit permettre de réduire significativement la concentration en
formaldéhyde dans I'air intérieur, tout en respectant les contraintes du secteur tertiaire liées aux
bruits ou au confort thermique par exemple.

Le premier chapitre de ce manuscrit s’intéresse a la problématique de la présence de composés
organiques volatils dans I'air intérieur. L’étude bibliographique se concentre ensuite sur la recherche
d’'une technologie permettant I’élimination des polluants primaires de l'air d’'un bureau, sans
émission de composés secondaires. Afin de proposer un systeme en accord avec les fondamentaux
du développement durable, la technologie retenue doit permettre, a la fois, le piégeage et la
dégradation des polluants majeurs et mineurs. Aprés une évaluation des différentes technologies
possibles, I'absorption couplée a la photocatalyse en phase liquide semble la solution la plus
satisfaisante.

Les dispositifs d’épuration autonomes présentent |I'avantage de s’adapter a tous les types de locaux
gu’ils soient non ventilés, ventilés naturellement ou mécaniquement. L'étape suivante de ces travaux
consiste a étudier la pertinence de la mise en place d’un tel dispositif dans I'air intérieur. Dans le
second chapitre, la simulation numérique des écoulements d’air dans un bureau est utilisée pour
évaluer l'efficacité a priori d’un épurateur autonome. Cette étude permet de déterminer les
parameétres de |'épurateur (débit et efficacité propre) pour lesquels la concentration en polluant dans
la piéce est significativement diminuée.

La photocatalyse est une technique d’oxydation qui a montré son efficacité sur un large panel de
polluants. Cependant, il s’agit d’un processus non sélectif et susceptible, dans certaines conditions,
de générer des sous-produits lors de la dégradation de molécules complexes. De plus, de
nombreuses zones d’ombre subsistent quant & son mécanisme détaillé. Etant donné la complexité du
phénomene photocatalytique, il est étudié, dans ces travaux, de maniere découplée de I'étape
d’absorption. Le troisieme chapitre se focalise sur la mise en évidence des parametres d’influence de
la cinétique lors de la photocatalyse du formaldéhyde en phase liquide. La détermination d’un
modele cinétique constitue un élément essentiel pour la conception d’un épurateur photocatalytique.

Aprés avoir démontré la possibilité de dégrader efficacement le formaldéhyde par photocatalyse,
I’étape suivante, présentée au chapitre 4, consiste a tester la dégradation par photocatalyse du
toluéne. La dégradation de ce polluant de l'air intérieur, plus complexe et plus stable que le
formaldéhyde, renseigne aussi sur les limites du processus retenu. En opérant en systeme fermé, il
est possible de dégrader par photocatalyse des molécules complexes et leurs sous-produits.
L’avantage de I'utilisation d’une phase liquide qui permet I'accumulation des polluants, sera alors mis

en évidence par rapport au traitement direct de I’air ambiant.

Pour pallier I'éventuelle émission de particules de catalyseur dans l'air, un garnissage composé
d’anneaux Raschig imprégnés de dioxyde de titane est congu. Dans le chapitre 5, son efficacité est
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évaluée dans un réacteur a lit fixe. Afin d’obtenir la loi cinétique, ce réacteur nécessite le
développement d’un modeéle qui tient compte a la fois de I’lhydrodynamique du systéme, du transfert
de matiére au sein de la phase liquide et de la dégradation photocatalytique a la surface du
catalyseur.

Dans le dernier chapitre, ce réacteur photocatalytique a lit fixe est ensuite couplé a une colonne
d’absorption afin de constituer un épurateur pilote capable de dégrader un flux continu de
formaldéhyde. Son efficacité pour traiter I'effluent généré a I’échelle du laboratoire sera comparée a
celle prédite par le modéle mathématique. La derniére étape de ces travaux consiste a examiner la
faisabilité d’un épurateur fonctionnant de maniére analogue au pilote de laboratoire pour
I’épuration de I’air en situation réelle. L'épurateur dimensionné a partir des modeéles développés se
révele avoir un encombrement réduit, compatible avec son utilisation dans un bureau. Un appareil
efficace, compact, suffisamment silencieux et au design attractif peut constituer un avantage pour
que cette solution d’épuration de I'air soit acceptée et adoptée par les utilisateurs.
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Introduction

La premiere partie de ce chapitre est consacrée a la problématique liée a la présence de
formaldéhyde dans I'air intérieur des lieux d’habitat et de travail. Les propriétés physico-chimiques et
toxicologiques du formaldéhyde en font un composé organique volatil (COV) dont la prévention est
hautement prioritaire. Les données d’exposition montrent que les concentrations dans les lieux de
vie et de travail dépassent régulierement les valeurs recommandées. Les salariés du secteur tertiaire,
estimé a pres de 19,6 millions, sont particulierement concernés.

L'air intérieur contient un éventail de composés chimiques aux propriétés variées et aux risques
variables. L'Observatoire de la Qualité de I’Air Intérieur (OQAI) a recensé dans ce spectre général 5
polluants hautement prioritaires , dont le formaldéhyde, et 16 polluants tres prioritaires (Alméras,
2010). Parmi ces dernieres, la présence de toluéne dans I'air des batiments qui est trés influencée
par les activités humaines, notamment la circulation automobile. Le toluéne, aux propriétés physico-
chimiques trés éloignées du formaldéhyde, est sélectionné comme « polluant complémentaire de
référence » afin d’évaluer la solution technologique retenue sur un polluant complexe.

Dans une troisieme partie, les technologies capables d’éliminer les polluants de I'air, en particulier le
formaldéhyde, sont répertoriées. L'analyse des points forts et des faiblesses de chaque méthode
permet, en tenant également compte des contraintes liées au secteur tertiaire, de choisir une
technologie parmi les plus adaptées pour la conception d’un dispositif d’épuration efficace. Le choix
se porte sur un dispositif autonome, en complément d’une ventilation naturelle ou mécanique, dont
le fonctionnement est basé sur le principe de I'absorption et la photocatalyse en phase liquide.

Enfin, un état de I'art détaillé sur les technologies d’absorption et de photocatalyse est réalisé. Cette
recherche bibliographique met en avant les parameétres clés a prendre en compte pour le
dimensionnement d’un dispositif autonome. Si I'absorption est une opération bien maitrisée
techniquement, la difficulté réside dans I'optimisation d’un systéme d’absorption qui soit, d’une part
compatible avec I'étape de photocatalyse et, d’autre part, en adéquation avec les contraintes du
secteur tertiaire.
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1.1. Le formaldéhyde

Le formaldéhyde, également appelé méthanal ou aldéhyde formique (n° CAS : 50-00-0, H-CH=0), est
un composé chimique utilisé pour ses propriétés désinfectantes et comme intermédiaire de synthése
pour l'industrie chimique et pharmaceutique. Il entre dans la composition de résine pour l'industrie
du bois, notamment dans la fabrication de panneaux de contreplaqués, d’agglomérés et de stratifiés.

1.1.1. Propriétés physiques et chimiques

A température ambiante, le formaldéhyde est un gaz incolore, d’odeur piquante et suffocante. Il est
tres soluble dans I'eau et dans les solvants polaires tels que I'éthanol et I'acétone. Ses principales
caractéristiques physiques sont présentées dans le tableau 1.1.

Masse molaire 30,03 g mol™
Point de fusion -92 °C;-118°C
Point d’ébullition -20a19°C
Densité 0,816 a-20°C
O Densité de vapeur (air = 1) 1,04-1,06
“ Tension de vapeur 517-519 kPa a 25 °C
/C\ T'err.1pérat'ure d’autojir\fllammation : 424 °C
H H Limites d’inflammabilité (% en volume dans I'air)
limite inférieure 7%
limite supérieure 73%
Conversion 325°C, 1ppm=1,23 mgm™

Tableau 1.1. Propriétés physiques du formaldéhyde (Bonnard et al., 2008).

En solution aqueuse, le formaldéhyde est en équilibre avec sa forme hydratée, le méthanediol (ou
méthyléene glycol) selon la réaction suivante :

HCOH + H,0 = CH, (OH),

Winkelman et al. (2002) ont étudié la variation de la constante d’hydratation, k4, et de la constante
d’équilibre d’hydratation du formaldéhyde, K4, en fonction de la température, entre 293 et 333 K
(cf.E1.1etE1.2).

[CHZ(OH)2:| 3769
K, = = — 5,494 E11
hyd [HCOH]aq exp( - , ] (E1.1)
Kiya (™) =2,04x10° xexp(gj (E1.2)

Soit a 25°C, Kuyg = 1271 et kyyy= 10,8 st L’hydratation rapide du formaldéhyde a pour conséquence
une forte solubilité de celui-ci.

La constante de Henry intrinséque est définie comme le rapport entre la concentration en phase
aqueuse et la pression partielle en phase gazeuse, p, (cf. E 1.3). Pour le formaldéhyde qui subit une
hydratation rapide, la constante de Henry apparente est fréquemment utilisée (cf. E 1.4). Les
constantes de Henry intrinseques et apparentes et la constante d’hydratation sont reliées par
I’équation E 1.5.
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, 4\ [HCOH],
Constante intrinséque de Henry H,, (mol m~ Pa’ )= 9 (E1.3)
p
) HCOH] +| CH, (OH)
Constante apparente de Henry H,, (mol m3 Pa‘l)z [ ]”q [ 2] (E 1.4)
p
Hep = Hep (14 Kpye ) (E 1.5)

Betterton et Hoffmann (1988) proposent une valeur de la constante de Henry apparente de
29,3 mol m™ Pa™ a 25°C. La constante de Henry intrinséque vaut alors 2,31 102 mol m™ Pa™ a 25°C.
Cette valeur de la constante de Henry a été validée par des travaux plus récents (Oancea, 2010).
Dans la suite de ces travaux, le terme « formaldéhyde » désigne I'ensemble des formes non-
hydratées et hydratées du formaldéhyde. La constante de Henry apparente sera utilisée pour
calculer la répartition de celui-ci entre les phases liquides et gazeuses.

1.1.2. Toxicologie et valeurs de référence

Le formaldéhyde est un composé tres irritant et allergisant pour la peau, le nez, la gorge et les yeux
(IARC, 2006). Tres volatil, il s’absorbe facilement a la surface des voies respiratoires, principalement
dans leur partie supérieure. Le formaldéhyde réagit de facon rapide et quasi complete avec les
différents composants organiques des cellules avec lesquelles il entre en contact (protéines, lipides
ou acides nucléiques). Les vapeurs, a des concentrations comprises entre 1 et 3 ppm (soit entre 1,2
et 3,6 mg m™), provoquent une irritation sensorielle transitoire et réversible des yeux et des voies
respiratoires (nez et gorge) (Bonnard et al., 2008). A des concentrations supérieures, Iirritation
s’étend a la trachée et aux bronches. Par contact cutané, le formaldéhyde peut provoquer des
réactions irritatives ou allergiques.

En 2004, le CIRC (Centre International de Recherche sur le Cancer) a classé le formaldéhyde dans le
groupe 1 des agents cancérogénes pour I'Homme. L'apparition des tumeurs, principalement au
niveau du naso-pharynx, semble liée a la prolifération cellulaire en réponse aux effets irritants
chroniques. Pour I’'Union Européenne, le formaldéhyde était classé jusqu’a maintenant cancérogéne
catégorie 3 (effets cancérogénes possible). A partir de 2015, la classification du formaldéhyde en
CMR catégorie 1b (substance dont le potentiel cancérogene pour I’étre humain est supposé) prendra
effet (Union Européenne, 2008).

Le formaldéhyde est un des Composés Organiques Volatils (COV) mis en cause dans la survenue du
syndrome des batiments malsains (ou SBS, « Sick Building Syndrome ») (Kim et al., 2002). Ce
syndrome des batiments malsains se définit comme un ensemble de symptomes non spécifiques
touchant la peau, les muqueuses, le systéeme respiratoire et le systéme nerveux central. Les
symptémes sont normalement bénins et peuvent survenir de maniere isolée ou en association. Les
origines générales du SBS sont le résultat de la combinaison complexe de facteurs environnementaux
tels que la présence de COV, de monoxyde de carbone, de microorganismes, un renouvellement d’air
trop faible, une luminosité insuffisante, le bruit, etc. et de facteurs socio-organisationnels (stress,
travail passif, manque d’intérét professionnel, difficultés relationnelles, etc.).

Les Valeurs Limites d’Exposition Professionnelle (VLEP) francaises pour le formaldéhyde ont été
attribuées en 1993 dans une circulaire de la Direction Générale du Travail (DGT 93-18) et sont fixées
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a 0,5 ppm sur 8h et 1 ppm sur 15 minutes. Les VLEP sont des valeurs destinées a protéger les
travailleurs exposés a des substances chimiques, d’éventuelles pathologies d’origine professionnelle.
Elles sont construites pour permettre la surveillance des atmospheres de travail dans un but de
prévention. Elles ne protégent pas d’effets considérés comme non graves ou réversibles.

En complément des VLEP, 'ANSES (Agence nationale de sécurité sanitaire de I'alimentation, de
I’environnement et du travail) propose des Valeurs Guides de I'Air Intérieur (VGAI) correspondant a
des niveaux d’expositions auxquels, en I'état actuel des connaissances, aucun effet sur la santé n’est
attendu. Pour le formaldéhyde elles sont de 50 ug m™ (0,04 ppm) pour une exposition a court terme
(2h) et 10 ug m™ (0,008 ppm) pour une exposition a long terme (Afsset, 2007). A partir de ces valeurs,
le Haut Conseil de la Santé Publique (HCSP) a établi pour différents niveaux de concentrations, les
actions a effectuer en cas de dépassement et leurs délais de mise en ceuvre. Pour les batiments
existants, privés et publics, le HCSP définit les niveaux présentés dans le tableau 1.2. Dans les
batiments neufs livrés depuis 2012 et ceux faisant I'objet de rénovations importantes, les
concentrations moyennes doivent étre inférieures a 10 pg m avant la livraison aux occupants.

Niveau Concentration Actions Délais
A+ <10 pug m” Aucune action
A <30pugm> Choix de matériaux moins émissifs Lors de rénovation ou de
changement d’ameublement
B <50 pgm> Identifier les sources principales et engager les Quelques mois
actions pour les réduire
C >50pugm” Si > 100 ug m>, identifier les sources principales Un mois

et engager les actions pour les réduire
Tableau 1.2. Niveaux d’exposition et actions a mettre en ceuvre selon le HCSP (2009).

1.1.3. Données d’exposition

En France, I'enquéte SUMER, réalisée en 2010 sous I'égide du Ministére chargé du Travail, révele que
122 500 travailleurs seraient exposés au formaldéhyde et 24 100 aux résines formo-phénoliques
(Léonard et Cavet, 2013). L'exploitation de la base de données COLCHIC de I'INRS montre que
I'essentiel des mesures d’exposition est réalisé dans les secteurs de la fabrication des panneaux de
bois et les activités de soins (hopitaux, laboratoires, etc.) (Vincent et Jeandel, 2006). Les professions
les plus exposées au formaldéhyde sont celles qui sont en relation avec les opérations de
désinfection de salles, de stérilisation de matériel d’examen et la réalisation d’examen
d’anatomopathologie (Afsset, 2009). En plus des sources primaires d’expositions qui correspondent a
I'utilisation de produits fabriqués intentionnellement a base de formaldéhyde, les phénomenes de
combustion et de dégradation thermique constituent des sources secondaires importantes. Dans
I’'Union Européenne, la base de données CAREX estime, en 1999, a prés d’un million de nombre de
travailleurs exposés (Kauppinen et al., 2000).

Selon I'OMS (Cogliano et al., 2005), la concentration en formaldéhyde a I'extérieur est inférieure a
1 pg m™ en milieu rural et inférieure & 20 pg m™ en environnement urbain.

Dans les logements francais, les données de I'Observatoire de la Qualité de I'Air Intérieur (OQAI)
obtenues pour 567 logements révélent des concentrations en formaldéhyde dans les chambres
variant de 1,3 4 86,3 ug m™ (moyenne sur 7 jours) avec une médiane a 19,6 ug m(Zeghnoun et Dor,
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2010). Selon le rapport de I'OMS de 2005 (Cogliano et al., 2005), la concentration dans I’habitat est
généralement comprise entre 20 et 60 ug m™.

Entre 2009 et 2011, une campagne de mesure a été menée par I'OQAI dans 160 écoles et créches.
Les résultats indiquent que dans 89% des établissements, la concentration moyenne est inférieure a
30 ug m>, dans 9 % des cas, elle est comprise entre 30 et 50 ug m™ et dans 2% des cas, elle est
comprise entre 50 et 100 pg m™ (Michelot et al., 2013).

Dans les immeubles de bureaux, tres peu d’études frangaises ont mesuré les concentrations
intérieures en formaldéhyde. Les rares travaux publiés rapportent des concentrations trés élevées
variant de 200 a 600 pg m(Cochet et al., 1995) et de 30 & 500 pug m™(Ginestet et al., 2003). Les
travaux récents de Salthammer et al. (2010) regroupent les résultats de campagnes de mesure pour
différents types de lieux. Les campagnes allemandes, finlandaises et hongkongaises ont déterminé
des concentrations moyennes respectivement de 6, 11 et 32 pg m~>dans les immeubles de bureaux.
Ces valeurs sont inférieures aux valeurs mesurées en France. Une nouvelle campagne nationale de
I’OQAI est en cours depuis 2012 pour évaluer la qualité de I'air dans les immeubles de bureaux et
devrait fournir des résultats plus complets. De maniére évidente, en milieu confiné, les salariés du
secteur tertiaire sont particulierement concernés. Ce secteur recouvre en effet les activités de
commerce, d’administration, de transports, d’éducation, de santé, d’action sociale, d’activités
financieres et immobiliéres, de services aux entreprises et aux particuliers (INSEE, 2010). En France,
les salariés du secteur tertiaire sont estimés a 19,6 millions par I'INSEE en 2012. La répartition de ces
salariés selon les secteurs d’activités est donnée figure 1.1 (Guggemos et Vidalenc, 2013). D’aprés ces
données, on estime a pres de 10 millions de nombre de salariés du secteur tertiaire travaillant dans
un bureau.

Autres services;
8,4%

—_—

g Transports; 6,6%

Hébergement et
| restauration; 5,0%

Administration
publique,
| éducation, santé, Information et
- action sociale; o communication;
39,6% o 3,8%
- i Finances,

assurance,
immobilier; 5,9%

Sciences,
techniques, serv.
Administratifs;

14,3%

Figure 1.1. Répartition des salariés du secteur tertiaire par secteur d’activité.

Bien qu’inférieures a la VLEP, les concentrations dans l'air intérieur ne sont pas négligeables. La
valeur guide de Iair intérieur a long terme de 10 pg m™, en dessous de laquelle aucun effet sur la
santé n’est attendu, est trés souvent dépassée que ce soit dans les logements, les établissements
scolaires ou les immeubles de bureaux. Selon une étude récente de I’ANSES, de 'OQAI et du CSTB, le
colt socio-économique des polluants de I'air intérieur serait proche de 19 milliards € annuellement
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en France (ANSES, 2014). Chaque année, la pollution de I'air intérieur serait a I'origine de 20 000
déceés en France.

1.1.4. Sources dans l’air intérieur et débits d’émission

Le formaldéhyde est omniprésent dans I'environnement extérieur. Le métabolisme de la majorité
des organismes vivants en produit de faibles quantités en tant qu’intermédiaire métabolique. Il est
également produit lors de l'oxydation photochimique des COV d’origine naturelle dans la
troposphére et de la combustion incompléte de la biomasse. La combustion partielle des carburants
et les rejets industriels dans I'atmosphére sont des sources supplémentaires de formaldéhyde.

De maniére générale, I'exposition au formaldéhyde est plus élevée a I'intérieur qu’a I'extérieur (cf. §
1.1.3). Ceci s’explique par la présence de sources importantes et par le faible renouvellement de I'air.
Les trois principales sources de formaldéhyde sont :

. Les produits de construction et d’ameublement et plus particulierement les panneaux
de particules, qui sont collés avec des résines aminoplastes (urée-formol, mélamine-
formol et mélamine-urée-formol) et phénoplastes (phénol-formol et phénol-résorcinol-
formol) ; leur fabrication utilise environ 85 % du formaldéhyde consommé en France ;

. les produits domestiques (produits nettoyants, cosmétiques, peintures, vernis, colles,
etc.) dans lesquels le formaldéhyde joue souvent le réle de conservateur,

. les combustions domestiques pour la cuisson des aliments et le chauffage des locaux, les
cheminées d’agrément ainsi que le tabagisme ou I'utilisation d’encens.

Depuis le 1° janvier 2012, un étiquetage a été mis en place afin d’indiquer le niveau d’émission en
polluants volatils des produits de construction et de décoration (Décret n°® 2011-321 du 23 mars
2011). Afin de tester les matériaux, ils sont placés dans une chambre d’essai puis la concentration en
COV dans la chambre est mesurée apres 28 jours. Ces données permettent de classer le produit dans
I'une des classes suivantes (normes ISO 16000, cf. figure 1.2) :

EMISSIONS DANS L’AIR INTERIEUR* Concentration dans la chambre
Classe d’essais en pg m>
COV totaux Formaldéhyde
A+ <1000 <10
A <1500 <60
B <2000 <120
C > 2000 >120

Figure 1.2. Exemple d’étiquetage du niveau d’émission et classes pour les COV totaux et pour le
formaldéhyde.

Les normes NF ISO 16000-9 et 10 indiquent que le facteur d’émission spécifique, exprimé en
pg h' m?, est calculé 3 partir de la concentration mesurée et du débit d’air dans la chambre
d’émission. Les conditions d’essai (débit d’air, dge et charge en matériau, etc.) pouvant varier d'une
étude a 'autre, il peut étre difficile de comparer les données de différentes études (Salthammer et
al., 2010). Le CSTB (Centre Scientifique et Technique du Batiment) et le FCBA (Institut Technologique
Forét cellulose Bois-construction Ameublement) ont mesuré, a la demande de I’ANSES, les facteurs
d’émission en formaldéhyde de produits de construction a 1, 3 et 28 jours (cf. tableau 1.3). Parmi les
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produits testés, les panneaux de particules, le parquet contrecollé et une colle a carrelage présentent
les valeurs les plus fortes. Pour la quasi-totalité des produits, I’émission de formaldéhyde diminue au
cours des 28 jours. Les données sur des périodes plus longues sont rares. Jarnstréom et al. (2007) ont
montré que sur 12 mois la diminution de I'émission en formaldéhyde est relativement lente (entre
20 et 50% en 12 mois) pour trois des produits testés. Pour le quatrieme produit, I'émission de
formaldéhyde aprés 12 mois est supérieure a la valeur de départ.

Facteur d’émission spécifique

Produits \ matériaux enpgh? m?
1jour 3 jours 28 jours

Parquet en pin maritime massif brut 28,9 21,6 10,4
Revétement stratifié décor hétre 11,0 10,9 9,4
Parquet contrecollé en chéne fini verni 122,8 101,6 75,1
Parquet en chéne massif brut 3,6 <LQ <LQ
Revétement stratifié décor noyer 8,6 2,6 5,9
Lambris en pin maritime avec finition acrylique 3,6 3,8 <LQ
Panneau de fibres medium density fiber (MDF) face et chants 9,6 19,2 20,8
avec un film PVC thermoformé et une contre face mélaminée
Panneau de particules avec un placage bois 98 82 81,6
Panneau de particules revétu d’un papier décor type « verni 82,8 94 65,6
fini » sur toutes les faces
Panneau de fibres high density fiber (HDF) fond de meuble 60,4 40 34,8
avec une face revétue et une face brute
Panneau de particules surfacé mélaminé sur toutes les faces 153,6 130 103,2
Revétement PVC 2,6 <LQ <LQ
Dalle de moquette A 0,4 0,9 0,6
Dalle de moquette B 2,5 3,1 1,0
Dalle de PVC autocollante 0,6 0,8 2,1
Plaque de platre standard 10,0 6,5 1,5
Complexe de doublage (colle urée-formol) 30,2 36,2 21,4
Complexe de doublage (colle vinylique) 10,8 9,4 1,9
Mousse polyuréthane (rembourrage de matelas) 18 11 1,1
Cuir 15 15 7,9
Colle a carrelage 1 97 143,2 38,6
Colle a carrelage 2 > 920 > 920 204,7
Colle murale 1 1,5 0,8 0,1
Colle murale 2 246,1 26,1 0,8
Colle revétements de sol 1 <0,4 <0,4 1,4
Colle revétements de sol 2 5,9 9,5 9,5

Tableau 1.3. Bilan des facteurs d’émission de formaldéhyde mesurés par le CSTB et le FCBA dans le cadre de
la saisine AFSSET (2009). (< LQ : mesure inférieure a la limite de quantification).

1.1.5. Les principaux composés organiques volatils de I’air intérieur

En plus du formaldéhyde, I'air intérieur contient tout un panel de composés émis par les matériaux
de construction et d’ameublement ou générés par les activités humaines. En 2002, I'OQAI a établi
une hiérarchisation des substances présentes dans les batiments en fonction des données
d’expositions et des informations toxicologiques (Mosqueron et Nedellec, 2002). En 2010, cette liste
a été actualisée et une classification spécifique pour les bureaux a été créée (Alméras, 2010). Elle est
constituée de :
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= 5 substances « hautement prioritaires » : benzéne, PM, s, mélange de PCB (poly-chloro-
biphényles), éthyl-benzéne et formaldéhyde.

. 16 substances « tres prioritaires » : toluene, 1,4-dichloro-benzéne, dichloro-méthane,
cadmium, décabromo-diphényle éther, xylénes (o/m/p), acétaldéhyde, isoprene, chlore,
cuivre, nickel, plomb, furfural, manganeése, tétrachloro-éthylene, chloro-méthane.

Un apergu des concentrations de ces polluants hautement prioritaires et trés prioritaires est donné
dans le tableau 1.4. Les mesures ont été effectuées en 2001 a 'occasion d’une campagne pilote de
I’OQAI dans I'habitat francais.

Dans le but de proposer une solution technologique pour améliorer la qualité de I'air intérieur, il est
important de connaitre non seulement les concentrations en COV mais également le débit
d’émission de ces composés. Wu et al. (2011) ont par exemple recensé les COV présents dans les
centres commerciaux en Californie et déterminé leur débit d’émission. Ces données ont été
reportées dans le tableau 1.4 pour les composés faisant partie des polluants hautement prioritaires
et tres prioritaires.

Etude pilote OQAI(a) Etude centres commerciaux"’
Composé Concentration Concentration Facteur d’émission

moyenne en pg m? moyenne en pg m? spécifique en pg h™ m?
benzéne 2,48 0,69 1,00
éthyl-benzéne 2,82 0,62 1,06
formaldéhyde 26,18 16,4 25,4
toluéne 23,52 4,47 7,90
1,4-dichloro-benzéne 15,46 0,05 0,14
dichloro-méthane - 0,83 1,39
m/p-?(ylene 734 1,63 2,71
o-xyléne 0,69 1,28
acétaldéhyde 16,58 8,94 14,5
tétrachloro-éthylene 3,46 0,18 0,30

Tableau 1.4. Concentration moyenne et facteur d’émission pour différents COV.
(a)(Mosqueron et Nedellec, 2002). “”(Wu et al., 2011).

D’autres études ont été menées dans le but de déterminer la nature et les quantités de COV émis,
par exemple, par les équipements informatiques (Destaillats et al., 2012) ou par les matériaux de
construction a base « polymére » (Yu et Crump, 1998). Ces études présentent un intérét pour
identifier les sources les plus importantes de COV et pour choisir les produits les moins émissifs. Il est
également possible d’utiliser ces données pour prédire la concentration en COV dans une piéece. En
effet, ces termes sources peuvent étre intégrés dans un bilan de matiére a I’échelle d’une piéce ou
inclus dans une simulation numérique. Cependant, les débits d’émission étant établis dans des
conditions expérimentales données (vitesse d’air, température, etc.), leur extrapolation a d’autres
conditions est a réaliser avec précaution. Pour pallier ce probleme, de nombreux modeles physiques
et non physiques ont été développés dans le but de prédire la concentration en COV dans lair
intérieur (Ellacott et Reed, 1999).
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1.2. Le toluéne

Le toluéne, également appelé méthyl-benzeéne (n° CAS 108-88-3, C;Hg), est utilisé comme réactif ou
solvant pour la fabrication de nombreux composés. Il sert notamment de solvant pour des peintures,
des vernis, des laques, des cires et des encres, etc. ainsi que de solvant d’extraction dans I'industrie
pharmaceutique et cosmétique. Il est enfin présent en tant qu’additif dans certains carburants
pétroliers pour en améliorer I'indice d’octane.

1.2.1. Propriétés physiques et chimiques

Le toluéne est un liquide incolore pratiquement insoluble dans I'eau (0,535 g L™ a 25 °C). Ses
principales propriétés physiques sont les suivantes (cf. tableau 1.5)

Masse molaire 92,14 ¢ mol™
Point de fusion -95 °C
Point d’ébullition 110,6°C
CHs "Densité 0,867 3 -20 °C

Densité de vapeur (air = 1) 3,14
Tension de vapeur 3,8kPaa25°C
Température d’auto-inflammation 535°C
Limites d'inflammabilité (% en volume dans Iair)

limite inférieure 1,2%

limite supérieure 7,1%
Conversion a20°C, 1ppm =3,83 mg m>

Tableau 1.5. Propriétés physiques du toluéne (Bonnard et al., 2012).

Le toluéne est stable dans les conditions normales d’utilisation. Il ne corrode pas les métaux usuels.
Certains polymeres, tels que les caoutchoucs naturels et nitriles, le polyéthylene ou le PVC, se
dégradent au contact du toluéne.

1.2.2. Toxicologie et valeurs de références

Le toluéne est irritant pour la peau, les yeux et le systéeme respiratoire. Sa toxicité aiglie est faible.
Les principaux effets rapportés correspondent a des effets irritants locaux ou des effets
neurologiques. Des effets neurotoxiques, tels que des troubles de I'audition, du comportement, de la
vision ou des couleurs, surviennent pour des concentrations comprises entre 30 et 130 ppm (115 et
500 mg m™). Les preuves de sa cancérogénicité chez 'Homme sont insuffisantes. Il est classé dans le
groupe 3 (inclassable quant a sa cancérogénicité pour 'Homme) par le CIRC (IARC, 1999). Le toluéne
a été classé par I'Union Européenne comme produit pouvant avoir un risque possible sur la fonction
de reproduction. Il pourrait induire des effets sur la fertilité et la reproduction pour des niveaux
d’exposition situés entre 50 et 150 ppm (192 et 575 mg m™) (INERIS, 2005).

Dans l'air des locaux de travail, les valeurs limites d’exposition professionnelle réglementaires
contraignantes sont de 20 ppm soit 77 mg m™ sur 8 h et 100 ppm soit 384 mg m~ a court terme
(article R. 4412-149 du Code du travail).
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1.2.3. Données d’exposition et sources de toluéne

L'enquéte SUMER sur I'exposition professionnelle aux composés cancérogénes, mutagenes et
reprotoxiques (Guignon et Sandret, 2005) estime a 253 600 le nombre de salariés exposés au toluéne

en France. Les principaux secteurs exposés sont :

. Commerce, réparations auto et articles domestiques : 64 200 salariés.
. Industrie chimique : 31 700 salariés.

. Construction : 30 500 salariés.

. Immobilier, location et services aux entreprises : 19 100 salariés.

= Métallurgie et travail des métaux : 16 600 salariés.

. Fabrication de matériel de transport : 12 700 salariés.

D’aprés la campagne nationale « Logements» menée par I'OQA (Kirchner et al., 2006), la
concentration médiane en toluéene dans I'air est de 3,5 pug m> a I'extérieur, 12,2 Lg m? dans les
chambres et 110 ug m dans les garage attenant aux logements. Une étude anglaise (Kim et al.,
2001) s’est intéressée a un groupe de composés organiques volatils, dont le toluéne, dans des lieux
publics et domestiques dans un environnement urbain. Les résultats concernant le toluene sont

donnés dans le tableau 1.6.

. Nombre Concentration Ecart-type
Lieux . . 3 3
d’échantillons moyenne (ugm™) (ugm™)
Logements 64 38,4 21,7
Bureaux 12 22,0 14,4
Restaurants 6 57 20,2
Bars 6 75,4 79,7
Magasins 8 56,7 29,2
Cinémas 6 43,6 28,3
Parfumeries 3 43,8 26,7
Librairies 6 21,2 9,7
Laboratoires 8 8,3 3,1
Gares ferroviaires 12 135,3 117,1
Gares routieres 12 47,3 33,8
Routes fréquentées 12 108,1 50,3
Automobiles 35 494,0 283,6
Trains 18 64,9 119,7
Bus 18 69,3 30,9

Tableau 1.6. Concentration en toluéne mesurée dans différents lieux par Kim et al. (2001).

Ces résultats montrent que la concentration en toluéne dans I'air est tres influencée par les activités
humaines, en particulier par la circulation automobile. ligen et al. (2001) ont mesuré qu’elle peut étre
dix fois inférieure en zone rurale qu’en zone urbaine (respectivement 2,2 et 25,7 ug m™ en moyenne).
Cependant, lors des mémes travauy, ils ont mesuré dans I'air intérieur des concentrations moyennes
de 30,8 et 25,3 ug m respectivement pour des logements de la zone rurale et de la zone urbaine. I
existe donc également des sources importantes de toluéne dans les environnements intérieurs.
Shinohara et al. (2009) ont estimé le débit d’émission de différents matériaux d’ameublement (cf.
tableau 1.7).
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Flux (pug m?Zh™)

Tapis Plafond Placard Porte Revétementdesol Bureau Mur

Formaldéhyde 83,1 62,2 57,1 21,5 16,5 125 34,6

Toluéne 72,3 80,0 40,7 45,1 9,09 24,6 20,5

Tableau 1.7. Facteurs d’émission de matériaux d’ameublement (Shinohara et al., 2009).
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1.3. L’épuration de I'air intérieur

L'objectif de cette partie est de présenter les éléments permettant de juger de la faisabilité d’utiliser
un épurateur d’air autonome pour éliminer les composés organiques volatils de I'air intérieur en
particulier le formaldéhyde. Dans un premier temps, quelques exemples d’épurateurs d’air existant
sont donnés. Dans un second temps, un inventaire non exhaustif des techniques de dégradation du
formaldéhyde est présenté. Pour chacune des méthodes, une étude SWOT, de I'anglais Strengths
(forces), Weaknesses (faiblesses), Opportunities (opportunités) et Threats (menaces), a été réalisée
et doit permettre de fournir des éléments de choix pour la conception d’'un systeme d’épuration.
Ensuite, le choix de la technologie la plus adaptée aux contraintes du secteur tertiaire sera fait.

1.3.1. Les épurateurs d’air disponibles sur le marché

Les épurateurs d’air peuvent contribuer a améliorer la qualité de I'air intérieur en éliminant une
partie des polluants chimiques, particulaires ou biologiques. Il peut s’agir d’'un appareil autonome
portable congu pour épurer I'air d’une seule piece ou d’un élément d’un systéme de traitement d’air
(ventilation, climatisation ou chauffage) installé pour traiter I'air de plusieurs pieces. Les principales
technologies utilisées sont présentées dans le tableau 1.8.

Type Polluants cibles Principe
Filtre mécanique Particules Filtration mécanique des particules.
Dépoussiéreur électrique  Particules Les particules sont chargées puis
collectées sur une plaque de charge
opposée.
Filtre a charbon Polluants chimiques Les gaz sont piégés par adsorption sur du
gazeux charbon actif.
Ozoneur Polluants chimiques Les gaz réagissent avec I'ozone produit
gazeux par I'appareil.
Epurateur Polluants chimiques Les polluants réagissent avec les radicaux
photocatalytique gazeux et biologiques formés a la surface du photocatalyseur.

Tableau 1.8. Principales technologies utilisées pour épurer I’air.

Il existe déja sur le marché de nombreux dispositifs autonomes présentés comme des épurateurs
d’air. lls se composent d’un ventilateur et d’un systéme de traitement d’air. Leurs dimensions et leur
débit de fonctionnement sont tres variables (cf. tableau 1.9). Ces dispositifs sont prévus pour épurer
des surfaces allant de 5 & 60 m? avec un renouvellement d’air compris entre 0,5 et 4 volumes par

heure.

A I’heure actuelle, aucune norme frangaise homologuée ne s’applique aux épurateurs autonomes.
Seules deux normes expérimentales existent. La norme XP B44-200 sur les épurateurs d’air
autonomes pour applications tertiaires et résidentielles décrit la méthode d’essai pour déterminer
les performances intrinseques de ces systémes sur les gaz, les micro-organismes, les allergénes et les
particules inertes. Une seconde norme spécifique aux épurateurs photocatalytiques (XP B44-013)
donne les conditions expérimentales pour tester leur efficacité en enceinte confinée.
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Débit d’air Surface traitée Niveau sonore Renouvellement

P i Techni ’é i - -
roduit echniques d’épuration (m*h?) (m?) (dB(A)) en ht

Okoia bulle Filtre a particules ionisant. 34 5 35 2,7

Bionaire Filtres HEPA, ioniseur et
BAP9240 charbon actif. 85 34 40 1
. . Filtres HEPA, charbon actif,

Bio Fresh Air . L R R R
photocatalytique, ioniseur et 852180 18 29242 19a4
lampe UV-C.

Filtres a charbon, HEPA,
Air initial ioniseur, oxygéne actif et 150 a 230 25 24 340 2,4a3,7
photocatalyse.
Daikin Filtres électrostatique, ioniseur
plasma, photocatalytique et 55a420 46 162348 0,5a3,6
MC70L .
catalytique.
Filtres ULPA, électrostatique,
Bio Air Pro ioniseur, charbon actif et 400 a 500 60 252342 2,7a3,3

photocatalytique.
Tableau 1.9. Données constructeurs de fonctionnement pour six épurateurs commerciaux.

En pratique, rares sont les études qui testent a la fois I'efficacité d’un dispositif sur plusieurs
polluants, I’émission de sous-produits de dégradation qui peut constituer une exposition secondaire
critique et le vieillissement de I'appareil dans des conditions réelles. Par exemple, pour la
photocatalyse, méme si a I'échelle du laboratoire son efficacité pour la dégradation primaire d’un
large panel de polluants a été prouvée, sa mise en ceuvre dans un épurateur d’air industriel n’est pas
toujours validée en termes de « bonne » prévention. En effet, la génération de sous-produits
dangereux, tels que le formaldéhyde ainsi qu’une baisse de I'efficacité au cours du temps ont été
observées lors de I'utilisation de certains appareils (Tokarek et al., 2011 ; Zhang et al., 2011).

1.3.2. Inventaire des techniques d’épuration

Dans cette partie, un inventaire bibliographique, probablement non exhaustif des techniques de
dégradation du formaldéhyde est réalisé. Pour chacune des techniques d’épuration, le principe de
fonctionnement est rappelé et les éléments de I'analyse SWOT sont présentés dans le tableau 1.10.
Pour la plupart, les méthodes peuvent étre mises en ceuvre dans un systéeme de traitement d’air
général ou dans un systéme autonome indépendant de la ventilation générale.

e Méthodes plasmas

L'idée principale concerne la destruction du formaldéhyde dans une décharge plasma froid réalisée a
température ambiante et a pression atmosphérique. Le plasma conduit a la production de radicaux
libres qui engendrent la dégradation du formaldéhyde en monoxyde de carbone et dioxyde de
carbone (Chang et Lee, 1995). Selon les conditions expérimentales (temps de séjour et puissance),
des oxydes d’azote (NOx) et de I'ozone (Os) sont produits (Shimizu et al., 2012). Selon Chen et al.
(2009), la production de ces composés peut étre réduite par I'usage de catalyseurs métalliques.

e Méthodes thermiques

La dégradation thermique du formaldéhyde a été étudiée entre 440 et 540 °C par Baldwin et al.
(1974). L’oxydation radicalaire en chaines du formaldéhyde conduit a la production de monoxyde de
carbone. La production de CO peut étre évitée par I'ajout d’un catalyseur. La principale difficulté

-30-



Chapitre 1 — Etude bibliographique

pour appliquer cette méthode au traitement de I'air intérieur vient du fait qu’il faudrait chauffer une
grande masse d’air.

e Méthodes catalytiques

Industriellement, les réactions catalytiques sont classiquement utilisées pour oxyder les polluants
organiques. Lorsque la concentration de polluant est supérieure a une valeur dépendant de la
température a atteindre et du réacteur utilisé, I'exothermicité de la réaction auto-entretient le
chauffage (ce qui ne fonctionne pas pour des traces) (Li et al., 2013 ; Tichenor et Palazzolo, 1987).
Certains catalyseurs permettent d’oxyder le formaldéhyde a température ambiante (Liu et al., 2012 ;
Sidheswaran et al., 2011).

e Méthodes photochimiques

Le formaldéhyde est un composé simple se retrouvant dans les polluants de I'atmosphere. Sa
photochimie a donc fait 'objet de nombreux travaux depuis plus de 80 ans dans le cadre d’études
théoriques (parce qu’il s’agit d’'une molécule simple) ou plus opérationnelles en photochimie
atmosphérique (Araujo et al., 2010 ; Clark et al., 1978 ; Moore et Weisshaar, 1983).

Selon la longueur d’onde et la pression utilisées, il peut s’agir soit d’un processus d’oxydation
radicalaire, soit d’une réaction moléculaire produisant du monoxyde de carbone. Par ailleurs, le
coefficient d’absorption moléculaire du formaldéhyde dans I'UV moyen est trés faible. De plus,
compte tenu des concentrations trés modestes de polluant a éliminer, I'épaisseur optique de tels
systémes photochimiques peut étre trés grande (largement supérieure au meétre) et peu compatible
avec une transformation économiquement viable.

e Méthodes photochimiques en présence d’autres réactifs

Des études ont été menées sur la dégradation du formaldéhyde en présence de chlore (Hanst et Gay,
1977 ; Krauskopf et Rollefson, 1934). Selon ces auteurs, il y a en présence de lumiere une oxydation
du formaldéhyde mais avec production de monoxyde de carbone, de chlorure de nitrile (CINO,) et de
chlorure de formyle (CICHO) qui se dégradent dans une phase ultérieure.

e Meéthodes photocatalytiques

De nombreux travaux sur le théme existent. Récente, apparemment efficace, simple a mettre en
ceuvre (absence d’additifs chimiques) et peu colteuse, la photocatalyse s’affiche de plus en plus
fréguemment comme un recours technologique de choix pour la dégradation d’un large panel de
polluants. Appliquée au formaldéhyde, elle conduit a une réduction sensible de sa concentration
(Ching et al., 2004 ; Fu et al., 2011 ; Liu et al., 2005 ; Noguchi et al., 1998 ; Obee et Brown, 1995).

e Méthodes par réaction chimique et/ou biochimique

Il existe de nombreuses méthodes de dosages colorimétriques du formaldéhyde, composé réactif vis-
a-vis d’un grand nombre de substrats :

- L'acétyl-acétone (Nash, 1953) conduisant a un colorant jaune, stable (DDL) ;
- La 2,4-dinitrophényl-hydrazine (Neitzert et Seiler, 1981) méthode de dosage d’une
tres grande sensibilité (ppb) ;
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- Le 1,8-dihydroxynaphthaléne-3,6-disulfonic acide (Bricker et Vail, 1950);

D’autres réactions sont également envisagées ne conduisant pas a I'apparition de composés colorés :
le bisulfite de sodium (Goldman et Yagoda, 1943), I'acide nitrique (Healy, 1958), les halogenes
(Beukes et al., 2000), la mono-chloramine (Pedersen et al., 1999 ; Rav-Acha et al., 1985) conduisant a
la possible formation d’acide cyanurique, les phénols (Bender et al., 1952), le chlore (Chinake et al.,
1998 ; Sharma, 2008) conduisant a la production d’acide formique, de gaz carbonique et d’oxyde de
chlore.

e Adsorption

Globalement I'adsorption du formaldéhyde sur du charbon actif n’est pas trés efficace comparée a
d’autres COV (Shaughnessy et Sextro, 2006). Cependant, Boonamnuayvitaya et al. (2005) ont testé
Iefficacité d’adsorption du formaldéhyde par différents charbons modifiés avec du zinc. lls ont ainsi
pu obtenir un charbon avec une capacité supérieure a celle du charbon actif commercial.

Dans un article récent de Nomura et Jones (2013), il est montré qu’il est possible d’adsorber le
formaldéhyde dans un support complexe tel que, des silices poreuses fonctionnalisées avec des
amines primaires, secondaires ou tertiaires. Ce stockage intermédiaire nécessite cependant un
traitement ultérieur.

e Absorption

Le formaldéhyde, du fait de son hydratation rapide, est trés soluble dans I'eau (cf. § 1.1.1).
L'absorption du formaldéhyde dans I’eau pourrait alors étre un choix technologique intéressant pour

piéger le formaldéhyde de I'air intérieur.

Forces

Faiblesses

Opportunités

Menaces

Systéme n’utilisant pas
de produit chimique
Traitement direct de

Production de CO et O;
Utilisation d’un catalyseur
métallique pour oxyder le CO

Effet Corona bien connu et
bien maitrisé
industriellement

Saturation du
catalyseur et risque
d’exposition

Probleme des autres
polluants présents peut-étre
traité dans le processus
global d’oxydation

g I"air ambiant Systéme a mettre en dehors consécutive des
=2 de la zone a traiter opérateurs
Probleme des autres Risque électrique et
polluants présents ondes
électromagnétiques
Systéme n’utilisant pas | Chauffage d’une grande Cinétique facile a déterminer | Co(t énergétique
de produit chimique masse d’air pour détruire des | et procédés de chauffage Possibilité de réaction
Traitement direct de traces bien maitrisés d’oxydation
I"air ambiant Systéme a mettre en dehors industriellement incomplete
g de la zone a traiter Possibilité de travailler a
-g Probleme des autres contre-courant pour réduire
5 polluants présents la consommation
= énergétique

Tableau 1.10. Analyses SWOT des différentes méthodes d’épuration recensées.
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Forces

Faiblesses

Opportunités

Menaces

Systéme n’utilisant pas
de produit chimique

Chauffage d’une grande
masse d’air pour détruire des

Cinétique facile a déterminer
et procédés de chauffage

CoUt énergétique
Possibilité de réaction

par le procédé

2 | Traitement direct de traces bien maftrisés d’oxydation
g I"air ambiant Systéme a mettre en dehors industriellement incomplete
© de la zone a traiter Possibilité de travailler a Vieillissement du
S Probleme des autres contre-courant pour réduire catalyseur
polluants présents la consommation
énergétique

Systéme n’utilisant pas | Faible utilisation des photons | Cinétique facile a déterminer | Colt énergétique
% de produit chimique issus de lampes UV et procédés photochimiques | Possibilité de réaction
‘€ | Traitement direct de Production possible de CO homogenes bien maitrisés incomplete
£ | I'air ambiant Systéme a mettre en dehors industriellement Oxyde de carbone
% de la zone a traiter Possibilité de densifier par Oxydation insuffisante
< Probléme des autres capture du formaldéhyde des autres polluants

polluants présents puis relargage présents

Systéme n’utilisant pas | Réactions potentiellement Cinétique facile a déterminer | Co(t énergétique
o | deproduit chimique non totales Possibilité de densifier par possible
.g- Traitement direct de Probleme des autres capture du formaldéhyde Possibilité de réaction
S | I'air ambiant polluants présents qui (adsorption, adsorption) puis | d’oxydation
% Absorption efficace des | peuvent disposer de relargage incomplete
§ photons par I'oxyde de | cinétiques d’oxydation plus
2 | titane lentes que le formaldéhyde
% | Grande durée de vie

des sources de photons
° Réaction a température | Systéme utilisant des produits | Colt énergétique faible Possibilité de réaction
o | ambiante conduisanta | chimiques Pilotage de la transformation | incompléte
E | des produits colorés Traitement indirect de I'air Devenir des polluants
§ permettant facilement | ambiant par dissolution du associés
© | unsuividela polluant Remplacement des
5 transformation Elimination des produits de réactifs
% | Réactions totales réaction
& | possibles Possibilité de présence des
'g polluants associés qui
’_S pourraient ne pas étre traités

Chimique utilisant du
chlore

Réaction a température
ambiante conduisant a
des produits peu
dangereux

Réactions possiblement
totales

Systéme utilisant des produits
chimiques

Traitement indirect de I'air
ambiant par dissolution du
polluant

Probleme des autres
polluants présents
Elimination des produits de
réaction

Co(t énergétique faible

Possibilité de réaction
incomplete
Remplacement des
réactifs

Systéme n’utilisant pas

Faible efficacité des media

Co(t énergétique faible

Remplacement ou

polluants associés

-§ de produit chimique commerciaux Concentration du polluant traitement des media
g‘ Traitement direct de Influence de I'"humidité pour un traitement ultérieur | d’adsorption

§ I’air ambiant ambiante

< | Systéme n’utilisant pas | Probléme des autres Co(t énergétique faible Remplacement ou

2 | de produit chimique polluants présents moins Concentration du polluant traitement de la phase
g Traitement direct de solubles pour un traitement ultérieur | absorbante

é I"air ambiant Traitement possible des Humidification de I'air

intérieur

Tableau 1.10. Analyses SWOT des différentes méthodes d’épuration recensées (suite).
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1.3.3. Choix technologique et contraintes du secteur tertiaire

Le premier choix a faire est celui du type de systeme d’épuration : un dispositif autonome a placer
dans une piece ou un élément a inclure dans un systéme de ventilation mécanique. Bien qu’il existe
une norme relative a la ventilation mécanique d’un bureau, de nombreux batiments possedent des
bureaux ventilés naturellement. De plus, étant donné que l'installation ou la modification d’une
ventilation mécanique n’est pas toujours possible, la solution retenue est celle d’un épurateur d’air
autonome. Cette solution doit alors venir en complément d’une ventilation naturelle ou mécanique
sans modification des installations existantes.

On souhaite également que I'épurateur soit concu de maniére responsable, selon les fondamentaux
du développement durable. Ainsi, les criteres suivant sont pris en compte pour choisir la technologie
d’épuration :

. Eviter de transférer le risque d’une population vers une autre.

. Limiter la quantité et le nombre de produits chimiques.

. Limiter les sous-produits et les déchets.

. Choisir un systeme faiblement énergivore.

= Utiliser des ressources (matériaux, produits chimiques et énergie) dont la production est
durable.

A ce stade, plusieurs pistes doivent étre éliminées, celles mettant en ceuvre des réactifs dangereux,
produisant des polluants reconnus ou des nuisances possibles pour les opérateurs et/ou leur
environnement. Les technologies habituellement rencontrées pour le traitement des effluents
gazeux (adsorption, absorption) permettent un abattement significatif des rejets de polluants
organiques ou minéraux dans I'environnement, en revanche, elles se révélent contraignantes aussi
bien en termes d’encombrement des installations que d’un point de vue de la gestion des déchets.
C'est pourquoi ces technologies ne peuvent constituer a elles seules une solution d’épuration
satisfaisante mais sont intéressantes pour concentrer et accumuler le formaldéhyde pour ensuite le
dégrader par une autre technique. Pour la dégradation, la photocatalyse apparait comme la solution
technologique la plus satisfaisante. De plus, son couplage avec une technique de piégeage doit
permettre une épuration efficace non seulement du formaldéhyde mais potentiellement aussi
d’autres composés organiques présents.

Les deux solutions seraient alors :

» Solution 1: un systéme d’adsorption suivi d’une désorption des composés avec
dégradation photocatalytique en phase gazeuse.

> Solution 2 : un dispositif d’absorption des composés et d’oxydation photocatalytique en
phase liquide.

Les principaux inconvénients de la photocatalyse sont la non-sélectivité et I'’éventuelle formation de
sous-produits qui peuvent étre toxiques pour I’'Homme. Si la dégradation photocatalytique a lieu en
phase gazeuse (solution 1), des sous-produits risquent d’étre émis dans I'air intérieur. Dans la
deuxiéme solution, les composés issus de I'oxydation photocatalytique sont produits dans la phase
liquide qui circule en circuit fermé dans le réacteur photocatalytique. Ce systeme permet d’atteindre
un temps de contact beaucoup plus important entre les composés a dégrader et le catalyseur que le
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systeme de dégradation directe en phase gazeuse. Le risque d’une dégradation incompléte des
composés est donc moins élevé dans le cas de la dégradation en phase liquide. C’est donc cette
technologie qui est retenue (cf. figure 1.3).

Eau + traces HCOH

Air +
traces HCOH Contacteur po!

I"absorption de
HCOH

Pl

Réacteu
photocatalytique

Air + HCOH

Eau + HCOH

Figure 1.3. Schéma de principe de la technologie retenue.

Le dispositif proposé doit s’adapter aux contraintes du secteur tertiaire. Il doit avoir un faible
encombrement, étre ambulatoire, ne pas provoquer de nuisance acoustique (conformément aux
normes du secteur tertiaire) et, si possible, avoir un design attractif. De plus, il faut veiller a concevoir
I’épurateur de maniére a avoir le moins d’opérations de maintenance possibles. En ce qui concerne le
confort thermique, la vitesse d’air maximale recommandée dans un bureau est de 0,15 m s en hiver
et 0,25 m s™ en été. L'épurateur d’air ne doit donc pas provoquer de mouvements d’air avec une
vitesse supérieure a ces valeurs. L'ouie est mise en danger a partir d’'un niveau de 80 décibels durant
une journée de travail de 8 heures. Dans un bureau calme, le niveau de bruit est de I'ordre de 50
dB(A). L'épurateur doit étre concu de maniére a ne pas provoquer une augmentation du bruit total
trop importante pour étre accepté. L'oreille percoit une réelle différence pour une augmentation de
3 dB(A), ce qui équivaut a doubler la source de bruit. Ainsi pour une ambiance de travail ou le niveau
sonore est de 50 dB(A), le niveau maximal de I'épurateur acceptable est de 50 dB(A) afin de
provoquer un niveau sonore total de 53 dB(A) au maximum.
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1.4. L’absorption

Apres une analyse des techniques d’épuration possibles, la méthode la plus adaptée aux contraintes
du secteur tertiaire se révéle étre le piégeage du formaldéhyde par absorption puis sa dégradation
par photocatalyse en phase liquide. En effet, le formaldéhyde s’absorbe dans I'eau facilement du fait
de son hydratation rapide en méthanediol. De plus, I'utilisation d’une phase liquide en circuit fermé
dans le systéme permet d’obtenir un temps de contact important entre les composés a dégrader et
le catalyseur. Dans cette partie, une analyse sur les différents types de contacteurs ainsi qu’un rappel
sur les phénomenes régissant I'absorption (équilibre et transfert) sont réalisés.

1.4.1. Les contacteurs

Les contacteurs gaz-liquide ont pour objectif de mettre en contact les deux phases afin de transférer
un ou des constituants de I'une des phases vers I'autre. Dans le cas de |'absorption, le transfert du
composé vers la phase liquide peut étre simplement physique ou favorisé par une réaction chimique
en phase liquide. Il existe deux types de contacteurs qui se différencient par la nature des phases
dispersées et continues (cf. figure 1.4) :

. Les contacteurs dans lesquels le gaz est dispersé sous forme de bulles et ou le liquide est
la phase continue. C’est le cas des colonnes a bulles (a), gazo-siphons (b), mélangeurs
statiques (c) et hydro-éjecteurs (j)).

. Les contacteurs dans lesquels le liquide est dispersé sous forme de gouttes ou de film et
ol le gaz est la phase continue. C'est le cas des colonnes a garnissage (d), colonnes a
plateaux perforés (e), colonnes a pulvérisation (f), colonnes a film tombant (g), éjecteurs
(h), venturis (i) et aérateurs mécanique de surface.

Le choix technologique repose sur I’étude d’un certain nombre de critéres tels que :

. Les équilibres thermodynamiques a l'interface gaz-liquide.

. Le transport de matiére dans chacune des phases.

. La notion de coefficient de transfert (local et global).

. Le couplage entre les phénomenes de transport par diffusion et les cinétiques de

réaction chimique.
. Les caractéristiques hydrodynamiques du contacteur.
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Figure 1.4. Technologies de contacteurs gaz-liquide. Phase liquide continue : colonnes a bulles (a), gazo-
siphons (b), mélangeurs statiques (c) et hydro-éjecteurs (j). Phase gazeuse continue : colonnes a garnissage
(d), colonnes a plateaux perforés (e), colonnes a pulvérisation (f), colonnes a film tombant (g), éjecteurs (h)

et venturis (i).
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1.4.2. La solubilité des gaz dans les liquides

La connaissance de la solubilité d’'un gaz dans un liquide est essentielle pour le choix et le
dimensionnement d’un contacteur. La loi de Henry relie la pression partielle du composé, p, et le
titre molaire en phase liquide, x. Cette loi suppose que la phase gazeuse est considérée comme
parfaite et que la phase liquide est idéale. Ceci peut étre partiellement inapplicable pour le
formaldéhyde dans la mesure ou la dissolution conduit a des formes hydratées ; néanmoins en
premiere approximation, cette relation sera exploitée dans la suite de ce travail. Il existe différentes
formes de la loi de Henry pour lesquelles la teneur en soluté dans la phase gazeuse est exprimée en
pression partielle, notée p, ou en concentration, notée cg, et la teneur en soluté dans la phase liquide
est exprimée en titre molaire, noté x, ou en concentration, notée ¢, (cf. E1.6 a E 1.9).

p
H [Pa] == (E1.6)
M
Hpe [Pa m> mol'l]:ﬂszX—L (E1.7)
G Pr
- - C 1 p
H_ |molm?3pal|=-Lt=——FL (E 1.8)
Cp|: :| p pr ML
C
He[-]==-=H,, xRT (E1.9)

La loi de Henry permet de prédire efficacement la solubilité des gaz pour des pressions partielles en
soluté inférieures a 1 atm. Dans le cas ou les solutions ne peuvent pas étre considérées comme
idéales, les concentrations et les pressions partielles dans les expressions précédentes sont
remplacées par les activités des composés.

Le coefficient de partage est défini comme le rapport du titre molaire en phase gazeuse sur le titre
molaire en phase liquide (cf. E 1.10).

H
m=Y =P (E 1.10)
X P

Ou P est la pression totale en Pascal.

La loi de Henry décrit une situation d’équilibre. Le temps pour atteindre I'équilibre correspond au
temps nécessaire pour le transport des composés dans chacune des phases et a I'interface.

1.4.3. Le transport de matiére
1.4.3.1. Diffusion moléculaire

Le phénomene de diffusion moléculaire a lieu lorsqu’au sein d’une phase il existe un gradient de
concentration en soluté. Un gradient de concentration, en |'absence de potentiel, évolue
spontanément vers une situation ou la concentration devient uniforme. La diffusion moléculaire
brownienne est associée, a I'échelle du réacteur, a la loi de Fick selon laquelle le flux de matiere
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diffusé est proportionnel au gradient de concentration de I'espece et au coefficient de diffusion
supposé constant.

De nombreuses corrélations sont disponibles pour calculer les coefficients de diffusion en phase
liquide et en phase gazeuse (Fuller et al., 1969 ; Wilke et Chang, 2004). Les paramétres d’influence
sont la température, la pression et la nature des constituants. Les coefficients de diffusion
moléculaire sont de I'ordre de 10° m” s™ dans les liquides comme I’eau ou le cyclohexane et de 10 —
10° m?s™ dans les gaz.

1.4.3.2. Transferts a l'interface
Modeles de transfert

Le modele le plus simple est le modele du film. Dans ce modele, il existe, au niveau de l'interface, un
film liquide ou gazeux d’épaisseur e dans lequel le transport ne se fait que par diffusion moléculaire
grace au gradient de concentration (cf. figure 1.5 a). En dehors du film, la concentration est supposée
uniforme. L'épaisseur du film dépend de I'’écoulement. Le coefficient de transfert est proportionnel
au coefficient de diffusion moléculaire et inversement proportionnel a I'épaisseur du film.

(a) (b)

Interface
_ Y |

cA N

Cl Xi

\Cz— ke X—X

Phase Film Film Phase
o gazeuse gazeux liguide liquide .

z=0 z=e z=0 z=e

Figure 1.5. Représentation des modéles du film (a) et du double film (b).

Lewis et Whitman (1924) ont proposé le modéle du double film pour lequel il existe, dans chaque
phase, un film ou le transport a lieu uniquement par diffusion (cf. figure 1.5 b). Les hypothéses sont
les suivantes :

. Entre les deux phases, I'interface est sans épaisseur physique.

. A linterface, les concentrations dans chacune des phases sont a I'équilibre et sont
reliées par la loi de Henry : y; = m x;.

. De chaque c6té de l'interface, le transport du composé se fait uniquement par diffusion
dans un film d’épaisseur finie.

. Pour chacune des phases, un coefficient de transfert est défini (ks’ et k° en
mol s m).

. En dehors des films liquides et gazeux, les concentrations sont uniformes.

. Le transport a travers les deux films s’effectue en régime permanent (sans terme

d’accumulation).

Le flux spécifique, ¢ en mol s m?, s’exprime pour chaque phase comme le produit du coefficient de
transfert de matiere et de la force motrice (E 1.11). Les coefficients de transfert n’ont pas de sens
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physique a proprement parler. Leur définition dépend du choix de la différence de potentiel
représentant la force motrice provoquant le transfert.

¢=ks(y—v;) =kl (x;—x) (E1.11)

Les concentrations a l'interface ne sont pas mesurables. C'est pourquoi, on utilise les titres a
I’équilibre x* et y* (x* = y/m et y* = mx) de la maniére suivante :

y—y*=(y—y,-)+(y,»—y*) (E1.12)
Soit, en utilisant I’équation d’équilibre :

y=y" =(y—y;)+m(x,—x) (E 1.13)
Les conductances globales de transfert, K’ et K. en mol s m™, sont définies par:

¢=K2(y—y*):K?(x*—X) (E 1.14)

Les relations entre les coefficients de transfert de film (k.° et ks°) et les coefficients de transfert
globaux (K,° et K5°) sont les suivantes :

1 1
= ﬂo (E 1.15)
KG kG kL
1 1 1

- (E 1.16)
KY kY mk2

Il existe deux cas limites ou les coefficients globaux se simplifient. Si le composé est peu soluble dans
la phase liquide (m trés grand), la relation E 1.16 devient K,° = k,°. La résistance de transfert se situe
alors uniquement dans la phase liquide. A I'inverse, si le composé est trés soluble (m trés petit), la
résistance se situe coté gaz.

Il faut noter qu’un simple changement d’unité permet de passer des coefficients de transfert
spécifique exprimés en mol stm? et notés ki’ k,°, K° et K,° aux coefficients de transfert exprimés en
m s et notés kg, k;, K et K, :

flian]

K° [mol st m'z] = k[m st }m
g mo

(E1.17)

Ou p (kg m™) est la masse volumique de la phase et M (kg mol™) est la masse molaire du composé
transféré. Le modele du double film est simple a utiliser et s’applique a des cas d’absorption avec ou
sans réaction. D’autres modeles ont été développés tel que le modele de pénétration de Higbie
(1935) qui suppose que le temps de contact entre les phases est trop court pour que le transfert se
fasse en régime permanent. Dans ce modeéle, des paquets de fluide entrent au contact de l'autre
phase pendant un temps d’exposition t.. Pendant ce temps, le paquet atteint la concentration
d’équilibre a 'interface. Apres un temps t., les paquets a I'équilibre retournent au sein du fluide et
sont remplacés par d’autres. D’aprés le modele de Higbie, le coefficient de transfert est
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proportionnel a la racine carrée du coefficient de diffusion et inversement proportionnel a la racine
carrée de t..

Le modeéle proposé par Danckwerts (1951) est dérivé de celui de Higbie. Les paquets de fluide sont
exposés un certain temps a la seconde phase avant de retourner au sein du fluide. Cependant, le
temps d’exposition a I'interface n’est pas constant. Le coefficient de transfert est alors proportionnel
a la racine carrée du coefficient de diffusion et de la fréquence de renouvellement.

Coefficients de transfert

Les coefficients de transfert permettent de caractériser la facilité de transfert au niveau de l'interface.
Différentes corrélations sont disponibles selon le type de contacteurs (a bulles, a gouttes ou a film).
Les parametres d’influence sont nombreux : caractéristiques des fluides, dimensions du systéme,
vitesses d’écoulement, etc. Les ordres de grandeurs des coefficients ks et k;, pour différents
contacteurs sont donnés dans le tableau 1.11 (Roustan, 2003).

Coefficient de transfert

Contacteurs Type

ks en 10%°ms™ k, en 10*ms™

Colonne a bulles bulles 1-5 1-5
Gazo-siphon bulles 1-5 2-5
Mélangeurs statiques bulles 1-5 5-20
Hydro-éjecteurs bulles 1-5 1-5
Colonnes a plateaux film et bulles 1-5 1-5
perforées

Colonnes a garnissage film 1-5 0,5-4
Colonnes a pulvérisation gouttes 0,1-2 1-4
Ejecteur et venturi gouttes 1-5 3-7

Tableau 1.11. Ordres de grandeurs des coefficients kg et k; pour différents contacteurs (Roustan, 2003).

1.4.4. Données numériques pour des composés organiques volatils de I'air
intérieur

Les propriétés physico-chimiques de cing des composés organiques volatils déclarés comme
polluants trés prioritaires et prioritaires par I’'OQAI (Alméras, 2010) sont regroupées dans le tableau
1.12. Il est important de noter que la constante de Henry, qui régit le partage d’'un composé entre
I'air et I'eau, est trés variable selon les composés. Elle est augmentée de 4 ordres en passant d’un
composé tres soluble comme le formaldéhyde a un composé trés peu soluble comme de toluene.
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Formaldéhyde Acétaldéhyde Benzéne Toluéne Ethylbenzéne
(HCOH) (C,HsCOH) (CeHe) (CeHsCH;) (C6HsC,Hs)

Masse molaire M (g mol'l) 30,026 58,08 78,114 92,141 106,167
Température normale d’ébullition T, (K) 254,05 321,15 353,24 383,78 409,35
Masse volumique pigquide @ 20°C (kg m?) 813,4 797,0 878,0 868,5 867,5
Volume molaire V, a T, (cm® mol™) 36,91 76,02 95,83 118,10 139,67
Coefficient de diffusion Dy, 10° (m”s™)

10°C 1,57 0,98 0,85 0,79 0,71

20°C 1,67 1,05 0,90 0,84 0,75

30°C 1,78 1,11 0,95 0,89 0,80
Coefficient de diffusion Dj/eay 10° (m2 s'l)

10°C 1,17 0,76 0,76 0,59 0,60

20°C 1,58 1,03 1,02 0,80 0,80

30°C 2,05 1,33 1,33 1,03 1,05
Pression de vapeur Ps (Pa)

10°C 316 000 21981 6 046 1676 512

20°C 442 000 34 397 9985 2926 954

30°C 604 000 51983 15853 4 895 1692
Constante de Henry H,y j.eq, (Pa)

10°C 521 1,57 10° 1,59 107 2,05 10 1,91 10

20°C 1240 3,12 10° 2,51 10 3,08 10’ 3,3210

30°C 2780 5,90 10° 3,84 10 4,5110’ 5,56 10
Solubilité S (g m™) (pi=1Pa) (pi=1Pa) (pi = 6 10° Pa) (pi=1Pa) (pi = 500 Pa)

10°C 3200 20,5 1630 250 154

20°C 1340 10,3 1035 166 88,6

30°C 597 5,40 675 113 52,8
Rapport de solubilité ¢.eay = Cicau/Ciair

10°C 25,1 10* 832 8,22 6,38 6,84

20°C 10,9 10* 433 5,38 4,38 4,07

30°C 5,01 10* 236 3,63 3,09 2,51
Coefficient de partage air-eau m = y/x

10°C 0,005 1,61 163 209 195

20°C 0,012 3,09 248 305 328

30°C 0,027 5,66 368 432 532

Tableau 1.12. Propriétés physico-chimiques de cinq COV (Roustan, 2003).
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1.5. La photocatalyse
1.5.1. La réaction de catalyse hétérogéne

La photocatalyse est une réaction de catalyse hétérogéne ou le catalyseur est activé par un
rayonnement lumineux d’énergie suffisante. Un catalyseur idéal est une substance qui augmente
notablement la vitesse d’une réaction chimique sans étre elle-méme transformée de facon définitive.
L'activité catalytique dépend a la fois du degré de dispersion des agents actifs du catalyseur, de sa
forme, de sa structure poreuse, de sa surface spécifique. En photocatalyse, les catalyseurs sont des
semi-conducteurs tels que les oxydes ou les sulfures (TiO,, ZnO, CeO,, CdS, ZnS, etc.). Le dioxyde de
titane est le catalyseur le plus utilisé en photocatalyse de par son faible colt et ses performances
élevées (Mills et Le Hunte, 1997). Il est pris comme exemple pour présenter le mécanisme
photocatalytique dans la suite de ce document. La réaction de catalyse hétérogene est classiquement
décomposée en sept étapes (cf. figure 1.6) :

. Etape 1. La migration diffusionnelle des réactifs de la phase fluide vers la surface du
grain de catalyseur : diffusion externe.

. Etape 2. La migration diffusionnelle des réactifs dans les pores du grain : diffusion
interne.

. Etape 3. L’adsorption des réactifs.

. Etape 4. La réaction de surface ou superficielle.

. Etape 5. La désorption des produits de réaction.

. Etape 6. La diffusion interne des produits.

. Etape 7. La diffusion externe des produits.

Adsorption
Réactifs _ 1 Jiiiii réactifs
T~/ o 3
el Réactifs R
i . éaction
Produits 4 Produits
Grain
Désorption
Diffusion Diffusion produits
externe interne
N ~
Cinétique physique Cinétique chimique

Figure 1.6. Les étapes classiques d’une réaction de catalyse hétérogene.

On parle de limitation par la cinétique physique, ou de régime diffusionnel, lorsque ce sont les étapes
de transfert interne ou externe qui limitent la vitesse de dégradation. Quand ce sont les étapes
d’adsorption, de désorption ou la réaction en surface qui sont les étapes les plus lentes, on parle de
limitation par la cinétique chimique ou de régime chimique. Mehrotra et al. (2003) ont mis en
évidence des phénomenes de limitation par le transfert de matiére et de lumiere lors de I'utilisation
de suspension de particules de TiO, pour des charges en catalyseur élevées. En faisant varier les
conditions expérimentales, ils ont pu identifier les domaines de limitation chimique, de limitation par
le transfert interne et de limitation par le transfert de lumiére.
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1.5.2. Le mécanisme photocatalytique

Du point de vue de I'ingénieur, dans un premier temps, la photocatalyse peut étre vue comme une
« boite noire » avec comme données d’entrée la masse de catalyseur, le flux de photons, la
concentration en polluant, etc. Il est alors nécessaire de réaliser une étude paramétrique pour établir
une loi expérimentale reliant la cinétique de réaction aux grandeurs principales, permettant ensuite
des interpolations. Cette solution peut étre satisfaisante pour le dimensionnement de procédés mais
se révele insuffisante pour comprendre les phénomeénes physico-chimiques qui ont réellement lieu
dans le catalyseur lorsqu’il est exposé a un flux lumineux.

Particule élémentaire de
semi-conducteur

Photon UV > - -
“"“““n“-“‘u‘”‘ Polluant Polluant dégradé
H" +OH"

Figure 1.7. Principe de la photocatalyse sur un grain de semi-conducteur.

Dans ce paragraphe, pour décrire les réactions de photocatalyse par du dioxyde de titane, un
mécanisme simplifié en sept étapes est présenté (cf. tableau 1.13). Ce mécanisme est couramment
employé dans la littérature scientifique pour expliquer le mécanisme d’oxydation d’'un polluant au
contact d’un semi-conducteur. La photocatalyse est basée sur I'excitation d’un semi-conducteur par
un rayonnement. Chaque semi-conducteur est caractérisé par I'écart d’énergie, Eg, entre sa bande de
valence et sa bande de conduction. L'absorption d’un photon d’énergie hv supérieure au gap
énergétique provoque le transfert d’un électron, e, dans la bande de conduction (BC) et la création
d’un trou, h*, dans la bande de valence (BV) (cf. figure 1.7 et annexe A). Un électron de la bande de
conduction et un trou de la bande de valence peuvent se combiner en dissipant de I'énergie sous
forme de chaleur, étre piégé a la surface du semi-conducteur ou réagir avec des composés
accepteurs ou donneurs d’électrons présents a la surface. Les mécanismes de génération, de
recombinaison et de transfert de charge ainsi que les temps caractéristiques de ces réactions sont
décrits dans le tableau 1.13 (réactions R1 a R4) dans le cas du dioxyde de titane (Hoffmann et al.,
1995). Les réactions élémentaires R2 et R3 correspondent au piégeage des charges e et h'. Le
piégeage des charges est nécessaire pour limiter les recombinaisons et augmenter la probabilité de
transfert de charge interfacial. Tamaki et al. (2007) ont observé que les porteurs de charges seraient
piégés avec un temps caractéristique inférieur a 200 fs. La réaction R4 est une réaction de
recombinaison. Les réactions R5 et R6 sont les réactions d’oxydoréduction qui ont lieu avec des
composés donneurs ou accepteurs d’électrons absorbés a la surface ou présents a proximité de la
surface du semi-conducteur. Dans les cas ou le donneur est I'eau et ol I'accepteur est I'oxygene, les
réactions sont les réactions R5’ et R6’. La présence de composés accepteurs ou donneurs dans le
milieu permet de piéger les électrons et les trous et ainsi d’éviter les recombinaisons. La dégradation
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des polluants a lieu soit directement avec les électrons et les trous a la surface (réactions R5 et R6),

soit avec les espéces actives produites par I'eau et I’oxygéne par exemple (réactions R7).

Etape Temps caractéristiques et références
Génération des porteurs de charge
(R1) TiO, + hv—> e +h" fs
Piégeage des porteurs de charges
(R2) h" — hj, <200 fs (Tamaki et al., 2007)
(R3) e —e <150 fs (Tamaki et al., 2007)
Recombinaison des porteurs de charge
(R4) h'+e — chaleur s glil"('elgg(;ei)al., 2006 ; Yoshihara et
Transfert de charge interfacial
h* (ou ht )+ Donneur —s Donneur™ i (Tamaki et al., 2006 ; Yamakata
(R5) tr 300 ps-1us et al.,, 2001)
(R5)  h'+H,0 - H" +OH’
(R6) e (ou et_r) + Accepteur — Accepteur™
_ _ _ (Peird et al., 2006 ; Yamakata et
RE) e (ou e ) +0, >0 10-100 )
(R6') tr 2 2 WS al., 2001 ; Yoshihara et al., 2004)
OH® + R — produits
(R7)

H" + R — produits

0, + R — produits

Tableau 1.13. Mécanisme photocatalytique simplifié.

Les principales especes impliquées dans le processus de dégradation photocatalytique sont :

Les trous: Ils sont les principaux oxydants lors des réactions photocatalytiques. lls
seraient piégés en surface en moins d’une picoseconde et réagiraient ensuite fortement
avec les espéces adsorbées.

Les radicaux OH"’ : lls sont formés par I'oxydation des hydroxydes ou de I'eau. Ils jouent
un role important dans les premieres étapes d’oxydation en particulier pour les
composés qui s’adsorbent faiblement sur le dioxyde de titane. La durée de vie d’un
radical OH® est d’environ 10 ps. Boehm et Hermann (1967) ont estimé le nombre
maximal de groupements hydroxyles a la surface entre 5 et 15 par nm>.

Les radicaux O, : Les cas ou le radical superoxyde est I'espéce qui réagit directement
avec le polluant cible sont moins nombreux que pour h* et OH". Cependant il s’agit de
I’oxydant clé pour la dégradation de certains composés (Fujishima et al., 2008).
L’oxygéne singulet ‘0, : L'oxygéne singulet peut-étre formé par la réaction d’un radical
superoxyde et d'un trou. Sa durée de vie est d’environ 2 pus et dépend de
I’environnement.

Le peroxyde d’hydrogéne.

L’oxygéne.

En réalité, le mécanisme de photocatalyse est probablement trés complexe et dépend de nombreux

paramétres. La durée de vie des radicaux formés va dépendre du milieu environnant (air ou eau), des

conditions d’irradiation (UV-A, UV-visible ou spectre solaire). Le transport des charges est fonction de

la nature du catalyseur, de la forme cristalline et de la direction de transport par rapport a la
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structure cristalline. Pour tenter d’approfondir cette question, certaines de ces considérations sont
discutées a I'annexe A. Elles sortent du contexte de ce travail, mais illustrent une certaine faiblesse
de curiosité de scientifiques trop engagés dans du « problem solving » en faisant confiance aux
publications précédentes sur le sujet, sans remise en cause des concepts, ni recherche
d’approfondissement.

1.5.3. Le dioxyde de titane
1.5.3.1. Propriétés et structures cristallines

Le dioxyde de titane possede une largeur de bande interdite, E; (« energy gap »), située entre 3 et
3,2 eV. Pour que le catalyseur soit activé par un photon, il faut qu’il recoive, en une fois, une énergie
supérieure au gap énergétique. L'énergie, & d’un photon est reliée a la longueur d’onde par la
relation de Planck :

e=hv=— (E 1.18)
A

Avec h la constante de Planck (h = 6,626 10°*J s), vla fréquence (s7), c la vitesse de la lumiere (m s™)
et A lalongueur d’onde (m).

Le dioxyde de titane existe principalement sous trois formes cristallines : anatase, rutile et brookite.
La forme cristalline la plus stable dépend de la taille des particules de dioxyde de titane (Zhang et
Banfield, 2000). La forme anatase est la plus stable pour des particules de taille inférieure a 11 nm. La
forme brookite est stable entre 11 et 35 nm. La forme rutile est stable au-dela de 35 nm. Il a été
observé que les trois formes cristallines ont des activités et des rendements photocatalytiques
différents. Les caractéristiques de la forme anatase sont les suivantes (Hurum et al., 2003):

. Gap énergétique 3,2 eV soit une longueur d’onde de 385 nm.

. Plus forte affinité d’adsorption avec les composés organiques que la forme rutile.
. Plus faible taux de recombinaison que la forme rutile.

. Piégeage des trous 10 fois plus rapide que la forme rutile.

La forme rutile présente un gap énergétique de 3,0 eV soit une longueur d’onde de 410 nm. Bien que
la forme rutile puisse étre activée par une partie du spectre visible, la forme anatase est reconnue
comme étant la forme cristalline la plus efficace pour la réaction de photocatalyse. Les avantages de
chacune des formes peuvent étre réunis en utilisant un catalyseur mixte qui contient les deux formes
cristallines. Les catalyseurs mixtes ont d’ailleurs révélé une plus grande efficacité que les catalyseurs
constitués d’une seule forme cristalline (Hurum et al., 2003). Les électrons formés dans la forme
rutile seraient captés par des sites de la forme anatase réduisant ainsi le nombre de recombinaisons
électron-trou (Hurum et al., 2003). Une meilleure séparation des charges permet une plus grande
efficacité photocatalytique.

1.5.3.2. Techniques de dépot

Le dioxyde de titane peut étre mis en ceuvre de diverses maniéres, que ce soit en suspension ou
déposé sur la surface d’un réacteur (Imoberdorf et al., 2007 ; Shephard et al., 2002), d’un garnissage
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(Fernandez et al., 2004 ; Sampaio et al., 2013), sur un support fibreux (Gérardin et al., 2013 ; Vincent
et al., 2011) ou un monolithe (Keller et al., 2004 ; Ochuma et al., 2007).

Dans un procédé de traitement d’effluent liquide ou gazeux, 'emploi d’un catalyseur supporté
présente I'avantage de ne pas nécessiter d’étape de filtration, processus inévitable dans le cas de
I'utilisation d’une suspension de particules de TiO, (avec la difficulté de bien séparer des particules
de trés petite taille du fluide porteur a un colt énergétique « acceptable »). Les suspensions de
particules nanométriques ou micrométriques de catalyseurs sont cependant intéressantes en raison
de lI'importante surface de contact et réactive proposée (Dijkstra, Buwalda, et al., 2001). Les
principales méthodes de synthése de dioxyde de titane supporté sont les suivantes :

. La méthode par imprégnation et calcination (dip-coating). Une solution contenant une
suspension de particules de dioxyde de titane est mise au contact d’un support.
L'excédent de solution est éliminé puis le support est calciné.

. La méthode « sol-gel ». Des précurseurs de type alcoolate de titane (Ti(OR),) subissent
une hydrolyse puis une condensation pour former une réseau Ti-O-Ti constituant le
« gel ». Pour obtenir un film, la solution est déposée sur un support avant la formation
compléte du gel puis le solvant est évaporé.

. La méthode par dép6t en phase vapeur (CVD Chemical Vapor Deposition). La réaction
chimique de formation du catalyseur a lieu entre les précurseurs en phase gazeuse a
proximité du support.

La méthode de dépbt va influencer la qualité du film et ses capacités photocatalytique. Avec un
dépot sol-gel, le film sera par exemple beaucoup moins dense et souvent moins efficace qu’un dép6t
par imprégnation-calcination (Lim et al., 2009). De plus, la géométrie du support choisi va également
jouer un role sur les performances d’un réacteur. Dijkstra et al. (2003) ont comparé I'efficacité de
guatre réacteurs contenant du TiO, supporté de différentes maniéres. lls ont testé un lit fixe garni de
bille de verre, un réacteur a fibre, un réacteur a membrane et un réacteur tubulaire. D’apreés leurs
résultats, les réacteurs a membrane et a lit fixe présenteraient les meilleures performances en raison
d’un meilleur transport de matiere des composés a dégrader vers le catalyseur par rapport aux deux
autres réacteurs.

1.5.3.3. Toxicité

Les particules de dioxyde de titane sont séparées en deux classes. Le dioxyde de titane fin ou forme
micrométrique est constitué de particules primaires de diamétre compris entre 0,1 et 0,4 um. Le
dioxyde de titane ultrafin ou forme nanométrique correspond a des particules primaires de taille
inférieure a 100 nm généralement compris entre 10 et 50 nm.

L'inhalation est la principale voie de pénétration du dioxyde de titane dans I'organisme. L’absorption
percutanée n’est a ce jour pas clairement démontrée (Sadrieh et al., 2010). Les particules
micrométriques sont irritantes pour les muqueuses respiratoires et oculaires. Les particules ultrafines
sont responsables d’inflammation au niveau pulmonaire (Sager et al., 2008 ; Warheit et al., 2007). En
2006, le Centre International de Recherche sur le Cancer (CIRC) a classé le dioxyde de titane
cancérogene possible pour I'Homme (catégorie 2 B). Le NIOSH (2011) recommande une valeur
maximale d’exposition de 2,4 mg m™ pour des particules fines de TiO, et une valeur de 0,3 mg m™>
pour des particules ultrafines pour une exposition professionnelle (10h/jour, 40h/semaine).
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Le dioxyde de titane est aujourd’hui déja utilisé dans de nombreux matériaux pour la construction et
I'ameublement (bétons, tissus et verres autonettoyants) ainsi que dans des épurateurs
photocatalytiques. Cependant, peu d’études se sont intéressées au risque de détachement des
particules de dioxyde de titane des supports. En phase liquide, quelle que soit la méthode de dépot,
un détachement de particules des supports soumis a la transformation photocatalytique a été
observé (Lim et al., 2009 ; Olabarrieta et al., 2012). De la méme maniére, en phase gazeuse, on peut
s’attendre a un détachement du TiO,, notamment en raison de la dégradation du support lui-méme
par photocatalyse, en particulier s’il contient des matériaux organiques.

1.5.4. Les parameétres d’influence de la cinétique de dégradation

Pour optimiser la réaction de photocatalyse, il est nécessaire de maitriser I'influence des principaux
parameétres liés aux différents types de limitations possibles dans le processus global de
photocatalyse. Par exemple, lorsque la dégradation est limitée par le transfert externe, il est possible
de modifier la vitesse de circulation du fluide ou la géométrie du réacteur afin d’augmenter
I'agitation dans le systéme. Les parametres qui influencent la cinétique chimique sont nombreux :
masse de catalyseur, longueur d’onde du rayonnement, concentration en polluant a dégrader, flux
lumineux, température, pH, présence d’oxygéne, d’eau ou de sous-produits.

(a) (b) ()

v
v

(d) (e)

/ T

» »
» »

1
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:
1
1
1

Figure 1.8. Influence des principaux parameétres sur la vitesse de dégradation photocatalytique.
(a) masse de catalyseur, (b) longueur d’onde du rayonnement, (c) concentration en polluant a dégrader,
(d) flux lumineux et (e) température.

Que le catalyseur soit en suspension ou déposé sur une surface, la vitesse de réaction est
proportionnelle a la masse de catalyseur jusqu’a une certaine masse limite (cf. figure 1.8 a). Cette
masse dépend de la géométrie du photo-réacteur et des conditions opératoires. Elle correspond a la
gquantité maximale de catalyseur qui peut étre correctement éclairée. Dans une réaction catalytique
hétérogene pure, il n’y a pas de processus en phase homogene, la réaction a lieu uniquement en
surface du catalyseur. Dans les conditions de régime chimique, c’est donc le nombre de sites, c’est-a-
dire la quantité de catalyseur accessible, qui entre en jeu. Lorsque les processus physiques ne jouent
pas de réle sur la cinétique, la vitesse est proportionnelle a cette quantité de catalyseur. Les
expressions suivantes sont utilisées :
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= La vitesse spécifique superficielle, r, mol s m?, qui est rapportée a I'aire de catalyseur.
. La vitesse spécifique massique, r,, en mol s* g*, qui est rapportée a la masse de
catalyseur.

A I'échelle du réacteur, pour une densité de TiO, déposé, dro; (g m?), la vitesse surfacique, rs en
mol s m?, est égale a r,, x drp,. De méme, pour une concentration en TiO,, cri0; (g m'3), la vitesse
volumique, r, en mol stm?3 est égale a r,, x Cio2.

L’évolution de la vitesse de dégradation en fonction de la longueur d’onde suit globalement le
spectre d’absorption du catalyseur avec un saut situé a une longueur d’onde correspondant au gap
énergétique du semi-conducteur (cf. Figure 1.8 b). L'absorption d’un photon d’énergie supérieure a
E4 crée un électron plus énergétique et un trou plus « profond ». Le retour de I’électron et du trou a
leur état normal a lieu apres un certain temps dépendant de leur environnement (Shen et al., 2006 ;
Turner et al., 2002) (cf. Annexe A). Ainsi Grela et Colussi (1999) auraient observé que le rendement
quantique de dégradation peut étre croissant avec I’exces d’énergie du photon par rapport a £,.

La concentration en réactif influence la vitesse de réaction en suivant, par exemple, une loi de
Langmuir-Hinshelwood ou une loi de puissance selon les modeles (cf. figure 1.8 c et § 1.5.5). Il faut
noter que les concentrations utilisées dans les lois cinétiques sont les concentrations a la surface du
catalyseur. Dans le cas ou le transfert de matiere est limitant, les concentrations a la surface du
catalyseur et au sein du réacteur sont différentes.

Pour un rayonnement lumineux d’amplitude faible, la vitesse de réaction serait directement
proportionnelle au flux de rayonnement étant donnée la nature de I'activation du photocatalyseur
(cf. figure 1.8 d) (Herrmann, 2001). A partir d’une certaine valeur, la vitesse de réaction deviendrait
proportionnelle au flux de rayonnement lumineux a la puissance 0,5. Pour un rayonnement
d’amplitude trés importante, de nombreuses paires électron-trou sont produites mais la réaction est
limitée par le transfert des espéces a la surface du catalyseur. La vitesse serait alors indépendante de
flux lumineux.

Les réactions photocatalytiques sont le plus souvent mises en ceuvre a température ambiante. Pour
des températures plus basses (inférieures a 0°C), la désorption des produits de réaction devient
I’étape limitant la vitesse de réaction (cf. figure 1.8 e). L'augmentation de la température du milieu
réactionnel ralentit 'adsorption des espéces sur le TiO, ce qui limite la vitesse du processus de
dégradation.

Le pH modifie la charge des particules de catalyseur. Chaque catalyseur posséde un point de charge
zéro (PZC). Quand le pH est inférieur au PZC, la surface du catalyseur se charge positivement et attire
les composés chargés négativement. Quand le pH est supérieur au PZC, le phénomeéne inverse se
produit. Pour le TiO, Degussa P 25, le PZC se situe autour de 7,5 (Fernandez-Nieves et al., 1998). Le
pH influence ainsi I'adsorption des composés a la surface du semi-conducteur et donc leur cinétique
de dégradation.

L’oxygeéne a deux effets antagonistes. D’'une part, il joue un réle indispensable dans la dégradation de
composés par photocatalyse. Il facilite la séparation des porteurs de charge en captant les électrons.
Il génére des espéces actives comme 0,", H,0, et 10, et participe lui-méme aux réactions. D’autre
part, son adsorption sur le catalyseur peut concurrencer I'adsorption des espéces a dégrader. En
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travaillant a une teneur constante en oxygéne, I'influence de I'oxygéne est englobée (masquée) dans
une constante cinétique apparente.

Dans le cas ou la réaction a lieu en phase gazeuse, ’humidité relative joue un réle prépondérant. La
présence d’eau 3 la surface assure la production de radicaux OH® actifs. Cependant, les molécules
d’eau occupent les sites actifs du catalyseur et peuvent géner I'adsorption du polluant.

Une augmentation de I'agitation ou de la vitesse s’écoulement va améliorer le transfert de matiere
dans le réacteur. Un bon transfert de matiére ne va pas augmenter la cinétique intrinséque mais va
assurer un transport efficace des espéces au sein de réacteur et diminuer la couche limite au niveau
de la surface du catalyseur.

La vitesse de dégradation photocatalytique d’'un composé se révele difficile a prédire du fait de la
possible limitation par le transfert de matiere et par le nombre important de parameétres d’influence.
Si les mécanismes intimes du processus photocatalytique sur un grain d’oxyde de titane ne sont que
tres imparfaitement maitrisés a I'échelle nanométrique, les effets des processus physico-chimiques
et de transport ne le sont pas beaucoup plus. Sur ces bases, pour une recherche engagée vers un
objectif de prévention des risques professionnels, il y a eu obligation de rechercher I'efficacité (en
laissant des pans de connaissance scientifique de base non stabilisés) plutdét qu’une vérité (qui
répond a un engagement scientifique) dont I’atteinte est remise probablement a demain...

1.5.5. Les modeéles cinétiques

Les premiers modeles cinétiques utilisés en photocatalyse sont ceux initialement destinés a la
catalyse hétérogene tels que les modeles de Langmuir-Hinshelwood et d’Eley-Rideal. Ils mettent en
jeu soit deux espéces adsorbées (modele de Langmuir-Hinshelwood) soit une espéece adsorbée et une
espéce désorbée (modéle d’Eley-Rideal). Le modeéle cinétique phénoménologique le plus
couramment employé est le modele de Langmuir-Hinshelwood (LH). Les étapes considérées sont
celles d’adsorption du composé A, de désorption et de réaction de A a la surface :

(Rl) Ades +*kad5—(s-1))A

ads

Kyos(mol m™ st
(RZ) A Q}Ades 4o*

ads

k. (mol 11
R3) A M)produits

Ce modele repose sur trois hypothéses fondamentales :

. L'adsorption des especes présentes obéit au modele de Langmuir (surface parfaitement
uniforme, coefficient de « collage » proportionnel a la surface libre).

. Les étapes d’adsorption et de désorption sont rapides par rapport a celle de Ia
transformation chimique, qui est I'étape limitante déterminant la vitesse (edv).

. La transformation chimique n’implique que des espéces adsorbées et des sites libres.

L’expression de la vitesse de dégradation r,, (mol g* s™) est alors :

r = eradsC
Y 14KuC Y KG
i

(E 1.19)
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Ou k, (mol s g™) est la constante de vitesse de réaction, K,q (m*> mol™) est la constante d’équilibre
d’adsorption (Kugs = Kags/Kaes) €t C (mol m™) est la concentration en réactif dans la phase liquide, K;
(m>mol™) est la constante d’équilibre d’absorption du produit i présent dans le milieu 3 la
concentration C; (mol m™). A I'instant initial, la concentration en produit de réaction est nulle et la
vitesse de dégradation s’écrit :

_ eradsC

= (E 1.20)
1+K,4C

w

La loi cinétique de Langmuir-Hinshelwood a été initialement utilisée pour les réactions de catalyse
hétérogene (Scacchi et al., 1996) et ne prend notamment pas en compte I'influence du flux lumineux.
Elle a d’abord été modifiée pour tenir compte de cette influence en supposant que la constante de
réaction k, est dépendante du flux lumineux (Hoffmann et al.,, 1995 ; Obee, 1996 ; Turchi et Ollis,
1990). Cependant, il a été observé que la constante K,4 est également fonction du flux lumineux
(Emeline, Ryabchuk, et al., 2000 ; Emeline et al., 2005 ; Ollis, 2005b ; Xu et Langford, 2000).

Modele Hypothéses Loi cinétique Référence

(Hoffmann et al.,

Etapes (R1), (R2) et (R3). 1995 ; Obee,

alC

Etape (R3) limitante. r= 1996 ; Scacchi et
. . . . < . 1+dC . ;
Formation d’espéces actives proportionnelle a I'irradiance al., 1996 ; Turchi et
Ollis, 1990)
Etapes (R1), (R2) et (R3).
" App,roximation des états quasi stationnaires (AEQS) sur e alC (Ollis, 2005b)
les étapes (R1), (R2) et (R3). 1+bl+dC
Formation d’espéces actives proportionnelle a I'irradiance
Etapes (R1), (R2) et (R3).
no A pt df ) ('t ) d( d)' tivation d . " . alC (Emeline et al.,
,JOljl. une étape .e eslac |va. ion des .especes.ac |\{es. bl dC 2005)
Equilibre d’adsorption désorption fonction de I'irradiance
Réaction entre OH" et le composé R : étape limitante.
Constantes a, d et e différentes selon le mécanisme al"C . .
e . . . fr=— — — (Turchi et Ollis,
v con5|dere (OH ads t Aads: OH ads Alibre' OH libre T Aads ou 1+dC+ z e’_Ci 1990)
OH.Iibre + AIibre)- produits
A faible intensité n = 1. A forte intensité n = 0,5.
(Emeline,
. - alC
\ Loi expérimentale r= I dC Ryabchuk, et al.,
+ 2000)
(Emeline,
VI  Loi expérimentale r=al"c" Ryabchuk, et al.,
2000)

n et m sont des puissances, g, b, ¢, d et e; sont des constantes indépendantes du flux lumineux / et de la concentration C.
Tableau 1.14. Principales lois cinétiques utilisées en photocatalyse.

Les principales lois cinétiques utilisées en photocatalyse qui tiennent compte a la fois de Ia
concentration en polluant et du flux lumineux ont été reprises dans le tableau 1.14. Parmi ces lois, les
modeles | a IV sont des modeles phénoménologiques. Ces lois sont établies a partir du mécanisme
réactionnel et des hypotheses faites sur la rapidité ou la prépondérance des phénomeénes. Les
constantes correspondent aux constantes de vitesse des actes primaires du mécanisme. Les lois V et
VI sont des lois expérimentales dont les constantes ne sont pas liées a un mécanisme réactionnel.

-51-



Chapitre 1 — Etude bibliographique

Farhataziz et al. (1977) ont remarqué une similitude entre les données cinétiques existantes pour la
dégradation de différents composés. Les radicaux hydroxyles OH® étant des intermédiaires
réactionnels entre le semi-conducteur et les composés organiques oxydables, les auteurs ont
supposé que I'étape de formation des radicaux hydroxyles OH™ est I'étape limitante pour la
dégradation d’'un composé organique. Turchi et Ollis (1990) ont conforté cette hypothese et ont
déterminé les lois cinétiques de dégradation pour les quatre cas suivants pour la réaction entre le
composé et le radical hydroxyle :

= La réaction a lieu entre les deux espéces absorbées

. Un radical non absorbé réagit avec la molécule organique absorbée
. Un radical absorbé réagit avec une molécule non absorbée

= La réaction a lieu entre les deux espéces non absorbées

lls ont établi les lois cinétiques basées sur ces mécanismes et ont montré qu’elles sont de type
Langmuir-Hinshelwood (cf. tableau 1.14 modele 1V).

Les auteurs de ces travaux (Emeline et al., 2005 ; Ollis, 2005a ; Turchi et Ollis, 1990) ont mis en avant
que différents mécanismes cinétiques peuvent mener a des lois cinétiques ayant les mémes
dépendances en | et C. Ainsi I'adéquation entre un modele cinétique et des données expérimentales
n’est pas suffisante pour valider un mécanisme réactionnel. Méme si une loi de type Langmuir-
Hinshelwood représente de maniére satisfaisante les données expérimentales, les constantes
déterminées n’ont pas toujours de signification physique et ne permettront pas d’identifier le
mécanisme réactionnel. L'ingénieur en Génie des Procédés, engagé dans un approfondissement
scientifique est en principe gouverné, a la fois, par la quéte de la maitrise de principes fondamentaux
d’une part, des recherches systémiques favorisant la création de valeur économique et sociale
d’autre part, se retrouve en partie démuni par une certaine faiblesse des approches fondamentales,
sans que I'on sache a « qui se fier »... Pour autant et malgré tout, pourra-t-il de maniére robuste
atteindre sa quéte ? C'est ce qui va étre présenté ci-apres.

1.5.6. La dégradation photocatalytique du formaldéhyde

Le formaldéhyde étant une molécule simple, il a souvent été utilisé en photocatalyse pour comparer
les performances des réacteurs (Sekiguchi et al., 2010), des photocatalyseurs (Liang et al., 2012 ; Shie
et al., 2008 ; Tong et al., 2011) ou des modes de préparation du catalyseur (Ching et al., 2004 ; You et
al.,, 2012). Certains travaux se sont également penchés sur la détermination de sa cinétique de
dégradation en phases liquides ou gazeuses (Ao et al., 2004 ; Liu et al., 2005 ; Obee et Brown, 1995 ;
Obee, 1996 ; Shin et al., 1996). En solution aqueuse, le formaldéhyde est présent sous forme
hydratée (cf. paragraphe 1.1.1). Il s’agit donc, en réalité, de la cinétique de dégradation du
méthanediol.

En phase liquide, I'utilisation d’'une lampe a vapeur de mercure a mis en évidence la dégradation du
formaldéhyde par photolyse pour des longueurs d’onde inférieures a 300 nm uniquement (Shin et al.,
1996). Ces mémes auteurs ont atteint la minéralisation compléte du formaldéhyde par photocatalyse
(A > 300 nm) avec une suspension de TiO,. Lors de la dégradation par photocatalyse, une acidification
passagere de la solution a été observée et attribuée a la formation d’acide formique. La comparaison
des vitesses initiales au modele de Langmuir-Hinshelwood donne une constante cinétique de
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1,7 10> mol m? s et une constante d’adsorption de 0,127 m> mol™. Les essais de dégradation ont
été réalisés a partir d’'une solution de formaldéhyde a 37% stabilisée par du méthanol.

En phase gazeuse, Liu et al. (2005) ont adapté une cinétique d’ordre 1. lls obtiennent une constante
de 2,2 10° s en milieu concentré et 2,3 10° s en milieu faiblement concentré. Il s’agit donc d’un
pseudo-ordre 1. Obee et Brown (1995) ont utilisé un modéle de Langmuir-Hinshelwood bi-
moléculaire pour modéliser la cinétique de dégradation du formaldéhyde en phase gazeuse et rendre
compte de l'influence de I'humidité. La courbe de la vitesse de dégradation en fonction du taux
d’humidité possede un optimum autour de 15 %. Pour un niveau d’humidité inférieur, la production
de radicaux hydroxyles nécessaires a la I'oxydation du formaldéhyde est insuffisante. Au contraire
pour un niveau plus élevé, I'adsorption des molécules d’eau empéche la fixation du formaldéhyde a
la surface du catalyseur. Pour des concentrations faibles en formaldéhyde (inférieures a
3 10” mol m?), ce modeéle de Langmuir-Hinshelwood bi-moléculaire pourra é&tre assimilé & une
cinétique de premier ordre étant données les valeurs des constantes d’adsorption.

La dégradation du formaldéhyde par photocatalyse produit de |'acide formique comme intermédiaire
et du dioxyde de carbone et de I'eau comme produit final que ce soit en phase liquide (Shin et al.,
1996) ou en phase gazeuse (Ao et al., 2004).

1.5.7. La dégradation photocatalytique du toluéne

La dégradation photocatalytique du toluene a été étudiée en phase liquide et en phase gazeuse. Le
tableau 1.15 regroupe les sous-produits identifiés lors de la dégradation du toluéne en phase liquide
et gazeuse. La principale voie de dégradation du toluéne dans I'air est la réaction avec les radicaux
hydroxyles produits photochimiquement (Baltaretu et al., 2008) (cf. figure 1.9 a). Un mécanisme
similaire est proposé par d’Hennezel et al. (1998) pour les premiéres étapes de la photocatalyse du
toluene en phase gazeuse. La suite du mécanisme proposée par ces auteurs explique la formation de
I'alcool benzylique, de I'acide benzoique et d’autres produits cycliques secondaires (cf. figure 1.9). Le
mécanisme d’ouverture du cycle benzénique est moins bien connu. Les sous-produits identifiés aprés
I'ouverture du cycle sont principalement des acides carboxyliques et des aldéhydes. Les sous-
produits majeurs identifiés par Irokawa et al. (2006) a la surface du catalyseur sont : I'acide oxalique
((COOH),), I'acide acétique (CH;COOH), I'acide formique (HCOOH) et I'acide pyruvique (CH;COCOOH).
Des produits intermédiaires comme I'acide propionique (CH3;CH,COOH), I'acide isovalérique
((CH3),CHCH,COOQH) et I'acide succinique ((CH,COOH),) ont également été détectés.
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Références Phase  Sous-produits principaux Sous-produits secondaires

- Benzaldéhyde, crésol (ou
(Fujihira et al., 1981) Gaz méthyl phénol) o, metp

(Méndez-Roman et Cardona-

Martinez, 1998) Gaz Benzaldéhyde Acide benzoique, alcool benzylique

Benzéne, acide benzoique, alcool

(Augugliaro et al., 1999) Gaz Benzaldéhyde benzylique, phénol, composés non-
identifiés

(Marci et al., 2003) Gaz Benzaldéhyde -
Acide benzoique, alcool benzylique

(Guo et al., 2008) Gaz Benzaldéhyde 2-methyl, p-benzoquinone, crésol (o,
m et p)

Acétaldéhyde, glyoxal, acide
oxalique, acide pyruvique, acide
propionique, acide isovalérique,
acide succinique

(Irokawa et al., 2006) Gaz Benzaldéhyde

Pentanal, heptanal, acroléine, 2-
Benzaldéhyde, crésol (0o,  butanone, méthyl-vinyl-cétone, 2-

(Debono et al., 2011) Gaz . .
m et p) méthylfurane, acétone,
acétaldéhyde, formaldéhyde
- - Benzaldéhyde, crésol (o,
(Fujihira et al., 1981) Liquide -
m et p)
Pyrogallol (Benzene-1, 2, 3-triol),
(Marci et al., 2003) Liquide  p-crésol, Benzaldéhyde alcool benzylique, acide benzoique,

hydroquinone (benzene-1,4-diol),
acide muconique

Tableau 1.15. Sous-produits de la dégradation du toluéne par photocatalyse.

a) CHg CH,00 CHO
(j + OH ©+ Hzo © T
CH,00 — 0y CH,OH
COOH
—>
hv
COOH COOH
@ h++OH- @ @
CHQOH:E ou Z CH,OH F
OH’
X
| o
=

Figure 1.9. Mécanisme réactionnel de la dégradation du toluéne (Baltaretu et al., 2008 ; d’ Hennezel et al.,
1998). Formation du benzaldéhyde (a), de I’alcool benzylique (b), de I'acide benzoique (c) et de produits
cycliques secondaires (d).
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Conclusion

Dans le secteur tertiaire, pres de 10 millions de salariés travaillent en France dans un bureau. Les
campagnes de mesure réalisées dans les immeubles de bureaux révelent régulierement des
concentrations en formaldéhyde supérieures aux valeurs recommandées par I'Observatoire de la
Qualité de I’Air Intérieur. La présence de ce composé cancérogene dans I'air intérieur s’explique par
I'utilisation abondante du formaldéhyde dans les matériaux d’ameublement et de décoration. Dans
la situation énergétique actuelle, ce probleme est accentué par un renforcement de l'isolation des
batiments et un taux de renouvellement d’air de plus en plus maftrisé. Dans ce contexte, I'épuration
de I'air proposé dans ce travail pourrait représenter une méthode efficace pour améliorer la qualité
de l'air intérieur.

Iy

Il existe, sur le marché, toute une gamme de dispositifs destinés a améliorer la qualité de l'air
intérieur par traitement direct de I'air. Les dispositifs d’épuration autonomes présentent |’'avantage
de s’adapter a tous les types de locaux qu’ils soient non ventilés, ventilés naturellement ou
mécaniquement. La premiéere étape de ces travaux consistera a étudier la pertinence de la mise en
place d’un tel dispositif dans I'air intérieur. Pour cela, dans le chapitre 2, la simulation numérique des
écoulements d’air dans un bureau sera utilisée pour évaluer I'efficacité a priori d’'un épurateur
autonome. Cette étude doit permettre de déterminer les parametres de I'épurateur (débit et
efficacité propre) pour lesquels la concentration en polluant dans la piece est significativement

diminuée.

Les épurateurs autonomes aujourd’hui disponibles traitent directement I'air ambiant par des
technologies impliquant des réactions souvent non-totales ou dont | ‘achévement n’est pas maitrisé.
En conséquence, des sous-produits de dégradation, parfois plus toxiques que le polluant de départ,
peuvent se retrouver présents dans I'air intérieur. Afin de proposer un systeme en accord avec les
fondamentaux du développement durable, la technologie retenue doit notamment permettre, a la
fois, le piégeage et la dégradation des polluants majeurs et mineurs. Aprés une évaluation des
différentes technologies possibles, I'absorption couplée a la photocatalyse en phase liquide semble la
solution la plus satisfaisante pour atteindre cet objectif.

La photocatalyse est une technique d’oxydation qui a montré son efficacité sur un large panel de
polluants. Cependant, il s’agit d’un processus non sélectif et susceptible, dans certaines conditions,
de générer des sous-produits lors de la dégradation de molécules complexes. De plus, de
nombreuses zones d’ombres subsistent quant au mécanisme scientifique détaillé de la photocatalyse.
Une approche phénoménologique approchée de type « boite noire », voire quand c’est possible
« boite grise » est souvent le seul moyen d’obtenir une loi cinétique utilisable. Etant donné la
complexité du phénoméne photocatalytique, il sera étudié, dans ce document, de maniere
découplée de I'étape d’absorption. Le chapitre 3 est dédié a la dégradation du formaldéhyde en
phase liquide par une suspension de particules de dioxyde de titane excitées par de la lumiére. Ony
cherchera a déterminer les parametres d’influences et la cinétique de la réaction de dégradation.
Cette configuration en suspension se révéle pratique pour I'étude paramétrique mais ne constitue
pas une solution satisfaisante pour une application dans I'air intérieur du fait de I'’émission éventuelle
de particules de catalyseur dans l'air.
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Aprés avoir démontré la possibilité de dégrader le formaldéhyde par photocatalyse, le chapitre
suivant s’intéressera a la photocatalyse sur le toluene. Ce polluant de I’air intérieur est plus complexe
et plus stable que le formaldéhyde. Le but de ce chapitre est de montrer qu'’il est possible, en
opérant en systeme fermé, de dégrader des molécules complexes et leurs sous-produits. L’avantage
de I'utilisation d’'une phase liquide, permettant I'accumulation des polluants, sera alors mis en
évidence par rapport au traitement direct de |’air ambiant.

Pour pallier I’éventuelle émission de catalyseur dans I'air, un garnissage composé d’anneaux Raschig
imprégnés de dioxyde de titane sera congu. Son efficacité sera évaluée dans un réacteur a lit fixe
présenté au chapitre 5. Afin d’obtenir la loi cinétique, ce réacteur fonctionnant un circuit fermé
nécessitera le développement d’'un modele qui tient compte a la fois de I'hydrodynamique du
systeme, du transfert de matiere au sein de la phase liquide et de la dégradation photocatalytique a
la surface du catalyseur.

Le dernier chapitre s’intéressera a la conception d’un épurateur pilote couplant I'absorption et la
photocatalyse et a I'évaluation de son efficacité pour traiter un flux continu de formaldéhyde. Le
pilote de laboratoire sera constitué d’une colonne garnie d’anneaux Raschig et du réacteur
photocatalytique présenté au chapitre 5. Son efficacité pour traiter I'effluent généré a I'échelle du
laboratoire sera comparée a celle prédit par le modeéle mathématique, pour différentes conditions
expérimentales. La derniére étape de ces travaux consistera a examiner la faisabilité d’'un épurateur
fonctionnant de maniére analogue au pilote de laboratoire pour I'épuration de l'air en situation
réelle.
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Introduction

L'objectif de ce chapitre est de montrer la pertinence de I'utilisation d’un épurateur pour améliorer la
qualité de I'air intérieur. On cherche a évaluer, grace a la simulation numérique, I'efficacité, en
termes d’exposition, d’un épurateur autonome de bureau. La simulation numérique est utilisée pour
résoudre les équations de Navier-Stokes et permet de simuler la nature des écoulements et la
répartition des polluants dans les locaux. Couplée a I'’équation de conservation de I'énergie, elle
permet aussi de calculer le champ de température. Pour cela, I'espace est découpé en un ensemble
de mailles au sein desquelles les propriétés et les grandeurs sont considérées comme uniformes.

Cette méthode, largement employée dans le domaine de l'ingénierie classique, peut étre mise en
ceuvre a des fins de prévention. Elle permet par exemple de prédire I'impact de l'installation d’un
mur de séparation sur I'écoulement de I'air dans une piece (Posner et al., 2003), de prévoir les effets
d’un déversement accidentel de produit chimique dans un local de stockage (Siddiqui et al., 2012) ou
encore d’estimer la quantité de polluant inhalé par un occupant en fonction de la position et du débit
des bouches de ventilation (Hayashi et al., 2002).

Pour cette étude, les parametres d’influence sont I'aération de la piece (taux de renouvellement
d’air), le débit source de polluant, les caractéristiques du réacteur (géométrie, dimensions, débit
d’alimentation, rendement quantique) et sa localisation. La simulation numérique de I’écoulement et
du transport du formaldéhyde est réalisée pour une chambre test représentant un bureau « type ».

2.1. Systeme simulé

La piece simulée représente un bureau modéle de surface 15 m” (5 m x 3 m) et de volume 45 m?

alimenté en air neuf ne contenant pas de formaldéhyde par une ouverture de section carrée (0,2 m x
0,2 m) située au plafond (cf. figure 2.1). La seule sortie d’air identifiée est la fuite par I'espace situé
sous la porte de dimensions 0,8 m x 0,01 m. Rappelons que l'article R4222-6 du Code du Travail
impose un débit minimal dans le cas d’une ventilation mécanique de 25 m® h™ par occupant. Les
simulations sont réalisées dans un bureau aux conditions dégradées (faible ventilation et forte source
de formaldéhyde) afin de mettre clairement en évidence l'influence du dispositif d’épuration. Elles
seront également effectuées pour une ventilation supérieure a celle recommandée par le Code du
Travail. Les débits de ventilation Qy étudiés sont 14, 20 et 41 m® h™. La piéce est aménagée avec un
bureau (0,8 m x 0,03 m x 1,6 m), un rangement (0,8 m x 0,75 m x 0,45 m) et une armoire (0,45 m x
2m x 1,2 m). La source de formaldéhyde, considérée comme homogéne sur toute la surface, est
placée au sol et a un débit d’émission de 146 pug m™ h™*. Ce débit d’émission est caractéristique d’un
matériau fortement émissif tel que certaines moquettes ou panneaux de particules utilisés dans
I'ameublement (cf. tableau 1.3 (Afsset, 2009)). Dans ce volume, un épurateur parallélépipédique
(0,2m x 0,2 m x 0,8 m) est placé arbitrairement a 0,6 m du sol. Des simulations sont réalisées en
positionnant le dispositif dans trois des angles envisageables de la piece. Les cordonnées (x, z) des
trois positions sont (0,2 m, 2,8 m) pour la position P1, (4,8 m, 2,8 m) pour la position P2 et (4,8 m,
0,2 m) pour la position P3. L'épurateur parallélépipédique a un débit, Qg, et une efficacité propre, Eg,
variables. L'air est introduit dans I'épurateur par la face supérieure et en est extrait par la face
inférieure. L'écoulement a l'intérieur de [I'épurateur, qui constitue ici un simple puits de
consommation, n’est pas simulé.
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(a) (b)

Entrée d’air
v T7—__ (O O

P2 P1

P3

B X
Figure 2.1. Géométrie de la piece simulée avec le réacteur placé en position P1 (a) et plan des trois positions
de réacteur possibles (b).

2.2. Choix d’un modeéle de turbulence

La principale difficulté réside ici dans le choix du modéle de turbulence. Dans une piéce fermée, les
vitesses d’air sont faibles et le régime d’écoulement est laminaire mis a part dans certaines régions
de la piece telles que les entrées ou sorties d’air de la ventilation. Le modéle retenu pour de telles
conditions de simulations doit pouvoir prédire de maniére satisfaisante les écoulements dans tout
I’espace du domaine étudié. Il existe trois méthodes pour décrire numériquement les écoulements

turbulents :
. La simulation numérique directe (DNS, Direct Numerical Simulation).
. La simulation des grandes échelles (LES, Large-Eddy Simulation).
= L’approche moyennée (RANS, Reynolds-Average Navier-Stokes).

Pour la simulation numérique directe (DNS), les équations de Navier-Stokes sont résolues sur une
échelle spatiale trés étendue qui va de I'échelle de dissipation (échelle de Kolmogorov) jusqu’a la
dimension caractéristique du systeme. La DNS nécessite donc un maillage de résolution tres fin. Le
nombre de mailles nécessaire pour décrire la turbulence doit au moins étre égale a Re** (Nieuwstadt,
1990). Le nombre de Reynolds, Re, est défini par I'équation E 2.1 oU p,; est la masse volumique de
I'air (kg m?>), ug 1a vitesse de Iair (ms™?), L est la longueur caractéristique (m) et 4, est la viscosité
dynamique (kg m™s™).

Re:pairxuairXL (E 2_1)
Hair

Le nombre de mailles élevé rend la simulation numérique directe peu utilisable pour I'étude des
écoulements de I'air au sein d’une piece.

Dans la simulation des grandes échelles (LES, Large Eddy Simulation), les petites et les grandes
échelles de la turbulence sont traitées différemment. Les petites échelles, supposées universelles,
sont modélisées. Les grandes échelles, qui dépendent fortement des conditions aux limites, sont
calculées. Cette méthode nécessite un maillage spatial fin et un pas de temps réduit. Elle est donc
tres couteuse en temps de calcul.
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L'approche moyennée (RANS) ne prend pas en compte le caractere fluctuant de la turbulence. Pour
ce modele, les variables sont décomposées en la somme d’une variable moyenne et d’une
fluctuation. Appliqué a I'’équation de Navier-Stokes, cela permet d’obtenir d’'une part, les équations
de I’écoulement moyen et d’autre part, un terme appelé tenseur des contraintes de Reynolds qui
représente les effets de fluctuations. Différents modeles sont proposés pour modéliser I'influence de
ce terme sur I'écoulement moyen. Boussinesq relie les vitesses de déformation au tenseur de
contraintes de Reynolds en introduisant une viscosité turbulente. Les modeles basés sur la notion de
viscosité turbulente sont :

. Les modeles algébriques. Par exemple : modele de longueur de mélange de Prandt.
. Les modeles a une équation de transport. Par exemple : Modeéle k-/, Spalart-Allmaras.
. Les modeles a deux équations de transport. Par exemple: Modeéles de type k-&

(standard k-&, RNG k-&, V2F k-¢, k-®).

Si la turbulence est considérée comme non isotrope, I’écoulement ne peut pas étre modélisé par les
modeles ci-dessus. Dans ce cas, des modeles plus complexes faisant intervenir le tenseur de
contraintes de Reynolds sont utilisés (ASM, Algebraic Stress Model par exemple).

Quelques travaux sur la prédiction des écoulements d’air dans des espaces clos sont présentés dans
le tableau 2.1. Zhai et al. (2007) ont recensé les huit modeéles de turbulence les plus utilisés pour la
prédiction des écoulements dans I'air intérieur. Les performances de ces huit modeles ont ensuite
été évaluées dans le cas d’'une chambre test (Zhang et al., 2007). La principale conclusion est qu'’il
n'existe pas de modele de turbulence universel. Le choix du modele dépend des phénomeénes
prépondérants (par exemple convection naturelle ou forcée), du niveau de turbulence mais aussi de
la précision recherchée et des capacités de calculs.

Références Modeéles de turbulence \{arla'b'les Domaine
étudiées
vitesse,
température,
concentration
temps, vitesse 3D - 4096 m’

. 5 .
concentration 7 10° mailles

2Det3D-54m’
2 10° =2 10" mailles

RANS - longueur de mélange

(Chen et Xu, 1998) RANS - standard k-&

(Siddiqui et al., 2012) RANS — standard k-&

Laminaire . 3
P l.,2 D-0,1
(Posner et al., 2003) RANS — standard k-&/ RNG k-¢ vitesse 3D-0,1m

temps, vitesse

(Murakami et al., 1999) RANS - standard k-¢ .
concentration

2D

vitesse, 3
. . 2Det3D-15
(Hayashi et al., 2002) RANS — standard k-& concentration, € s . m
, 1-2 10° mailles
température
vitesse 3D-47m’
Z 2 LE !
(Zhang et Chen, 2000) > température 5 10° mailles
(Emmerich et LES vitesse 3D-81m’
McGrattan, 1998) 4 10° mailles
RANS — algébrique / RNG k-¢ /
LRN LS / SST k- / V2F / RSM IP vitesse, 2Det3D-2,6 m’
Zh l., 2007
(zhang etal,, 2007) LES température 2 10° mailles
DES - SA

Tableau 2.1. Etudes et modeles de turbulence pour la prédiction des écoulements de I'air dans un
environnement clos.
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2.3. Conditions de simulations

. . o 7 . . . . ® . . Yo ®
Les logiciels utilisés sont les logiciels de maillage Gambit et de simulation numérique Fluent . Le
volume de la piéce est maillé avec un maillage tétraédrique d’environ 2,6 10° mailles affiné au niveau
des entrées et sorties. La dimension maximale de maillage est de 0,05 m.

Dans I'ouverture permettant I'apport d’air neuf, la vitesse est fixée a 0,094, 0,141 ou 0,281 ms™
selon les trois débits de ventilation décrits précédemment. Des vitesses comparables ont pu étre
mesurées expérimentalement au voisinage des bouches d’apport d’air neuf dans le cas d’une
ventilation naturelle. Dans 'ouverture permettant la sortie d’air de la piéce, le débit est imposé. Le
formaldéhyde est émis par toute la surface au sol avec un débit d’émission de 146 ug m> h™. Aux
parois, la vitesse est nulle et une loi de paroi logarithmique est utilisée pour décrire la coexistence
des effets visqueux et turbulents. Aucun mécanisme d’adsorption/désorption n’est pris en compte
aux parois. La face supérieure du réacteur est une sortie de matiere de la piece ol le débit est fixé.
Sur la face inférieure, considérée comme une entrée de matiére, le débit et la fraction massique de
formaldéhyde sont imposés sur la surface. L'efficacité du réacteur, Eg, est fixée arbitrairement a 0, 25,
50, 75 ou 95 %. Le titre massique en sortie du réacteur est calculé a partir du flux entrant dans le
réacteur et de I'efficacité du celui-ci par une fonction utilisateur.

A la bouche d’apport d’air neuf, la dimension caractéristique est 0,2 m d’ou un nombre de Reynolds
compris entre 1300 et 3800 (cf. équation E 2.1). Le modele de turbulence utilisé est le modeéle k-&. Ce
modele est recommandé pour les simulations des écoulements dans I'air intérieur (Zhai et al., 2007 ;
Zhang et al., 2007). Le transfert du formaldéhyde se fait par diffusion et par convection dans I'air de
la piece. Le coefficient de diffusion moléculaire du formaldéhyde dans I'air est de 1,8 10° m? s (GSI
Environmental, 2010). Dans cette étude, le systéme est considéré comme isotherme. En I'absence de
convection forcée notable et en présence de sources de chaleurs localisées, il est évident que la
convection thermique serait a considérer. Elle ne le sera pas dans le cas étudié qui ne présente pas
de sources de chaleur et un écoulement par convection forcée important.

2.4. Cas de référence

Pour comparer les résultats des simulations, la concentration moyenne dans le volume, notée <C>,
est calculée. Le cas de référence idéal est celui d’'une piéce parfaitement mélangée. La concentration
volumique moyenne en formaldéhyde, <C>en pg m, se calcule en fonction des débits de ventilation
et d'alimentation du réacteur et de I'efficacité de celui-ci :

F.x$§

_ S (E2.2)
Q, +EgxQg

<C>

OU F. est le débit d’émission de la source (ug m™ h™), S est la surface de la source (m?), Qy est le débit
de ventilation (m* h%), E est I'efficacité propre du réacteur et Qg est le débit d’air dans le réacteur
(m*® h™). L'abattement est défini par rapport & la situation sans épurateur ol la concentration
moyenne est notée <Cy>. L’abattement, dans le cas d’une piéce parfaitement mélangée, s’exprime en
fonction du rapport Q,/Q; et de I'efficacité propre du réacteur :

Cc> E
Abattement =1— = = G (E2.3)

<Co> Q,/Qs+Eg
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On constate qu'un abattement satisfaisant nécessite de maniére évidente des rapports Q,/Qg faibles.
En d'autres termes, la mise en place d’un dispositif est d’autant plus utile que la ventilation de Ila
piece est faible.

2.5. Piece sans épuration

L'écoulement dans la pieéce avec I'épurateur a l'arrét est simulé pour les débits volumiques de
ventilation de 14, 20 et 41 m® h™. Les trois cas étant semblables, les lignes de courants ont été
représentées seulement pour le débit le plus élevé (cf. figure 2.2 a).

- -2 = /l N i

1 &) = E 4

Figure 2.2. Lignes de courant colorées en fonction de la vitesse (m s™) dans le plan vertical z = 1,5 m (a) et
champs de concentration en formaldéhyde (ug m™) dans le plan horizontal 3 1 m du sol (b) (Qy =41 m> h™).

Deux zones de recirculation sont présentes de part et d’autre du jet central correspondant a I'entrée
d’air par la bouche située au plafond. Du coté du bureau, I'écoulement est modifié en raison de la
présence de celui-ci et une zone de faible recirculation se forme a proximité. La répartition du
formaldéhyde dans la piece est présentée sur la figure 2.2 b pour le débit le plus élevé. Le champ de
concentration a été représenté dans le plan horizontal a 1 m au-dessus du sol. La zone la moins
concentrée est le centre de la piéce, c'est-a-dire sous la bouche d’entrée. A I'inverse, aux deux
extrémités de la piéce, la concentration est plus élevée. Pour les simulations sans dispositif
d’épuration avec un débit de ventilation de 14, 20 et 41 m> h™!, les concentrations moyennes dans la
piéce sont respectivement 151, 100 et 48 pug m™.

2.6. Influence du positionnement

Les positions du dispositif étudiées correspondent a des zones fortement concentrées (cf. figure 2.1
et figure 2.2 b). Pour cette simulation, le réacteur a une efficacité propre fixée a 75 % et un débit de
41 m* h™. Le débit de ventilation de la piece est 41 m> h™. Dans ces conditions, le taux d’abattement
dans le cas d’une piece parfaitement mélangée serait de 43 %. Les concentrations moyennes dans la
piece pour les trois positions présentées précédemment sont données sur la figure 2.3. 'abattement
est calculé par rapport a la situation en I'absence d'épuration.

D’apres les résultats présentés sur la figure 2.3, la position P1 est la plus défavorable avec seulement
17 % d’abattement. En position P3, le réacteur permet d’atteindre un taux d’abattement de 42 %
égal au taux calculé pour une piéce parfaitement mélangée. Pour expliquer la différence entre la
position P1 et les deux autres positions, les champs de concentration sont représentés dans le plan
vertical passant par le réacteur (z = 2,8 m pour P1 et P2 ou z=0,2 m pour P3) (cf. figure 2.4).
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Figure 2.3. Concentration moyenne en formaldéhyde et abattement pour les trois positions P1, P2 et P3
(Qu=Qs=41m*h™, E;=0,75).
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Figure 2.4 Champs de concentration en formaldéhyde (pg m'3) dans le plan vertical passant par le réacteur
pour les positions P1, P2 et P3 (Q, = Qs = 41 m*h?, Eg= 0,75).

La position P1 est défavorable car la sortie du réacteur est trés proche de la sortie d’air de la piéce.
L’air sortant par la porte a donc une faible concentration en formaldéhyde. La sortie d’air sous la
porte ne constitue alors plus un puits de formaldéhyde. Le formaldéhyde s’accumule a I'extrémité
opposée de la piece. L'épurateur doit étre préférentiellement placé loin des entrées et sorties de la
ventilation d’une part pour éviter les courts-circuits et d’autre part pour améliorer la circulation dans
la piece et I'entrainement du formaldéhyde.

2.7. Influence du débit du réacteur

La position P3 étant la plus favorable, I'étude de I'influence du débit du réacteur est menée dans
cette configuration pour un débit de ventilation de 41 m* h™ et une efficacité propre du réacteur de
75%. Les débits du réacteur testés sont 20 m> h?, 41 m® h™* et 61 m® h™. Les concentrations
moyennes obtenues dans le volume et les taux d’abattement sont indiqués sur la figure 2.5.
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Figure 2.5. Concentration moyenne en formaldéhyde et abattement en fonction du débit du réacteur
(Réacteur en P3, Q, =41 m’ h™, E; = 0,75).
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Figure 2.6. Champs de vitesse (m s ™) dans le plan vertical passant par le réacteur (a) et champs de
concentration en formaldéhyde (ug m™) dans le plan horizontal 3 1 m du sol (b).

(Réacteur en P3, Q, =41 m’> h%, E; = 0,75).

L'abattement est d’autant plus important que le débit dans le réacteur est élevé pour une efficacité
propre du réacteur constante. Le tracé des champs de vitesse et de concentration en formaldéhyde
(cf. figure 2.6) montre que la zone de la piece impactée par I'épurateur s’étend lorsque le débit
augmente. Au plus fort débit, le jet en sortie du réacteur atteint pratiguement le mur opposé.
Cependant, la mise en place d’'un tel dispositif dans le secteur tertiaire doit respecter les
recommandations suivantes en termes de confort thermique et doit faire I'objet d’'une acceptation

par les personnels travaillant dans les bureaux. Rappelons que la vitesse maximale recommandée est
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de 0,15 m s™ en hiver et de 0,25 m s en été. L’épurateur doit par conséquent étre dimensionné de
maniere a respecter cette recommandation. Pour les trois débits simulés, les vitesses d’air en sortie
de réacteur sont respectivement de 0,14, 0,28 et 0,42 m s

2.8. Influence du débit de ventilation

Pour étudier I'influence du débit de ventilation, le débit du réacteur est fixé & 41 m® h™' et son
efficacité a 75 %. Les résultats pour des débits de ventilation de 14, 20 et 41 m® h™ sont présentés sur
la figure 2.7. Le taux d’abattement est d’autant plus important que la ventilation dans la piéce est
faible. Cela confirme une évidence, c’est que l'installation d’un épurateur autonome est judicieuse
pour des pieces peu ou pas ventilées. Cette approche permettra donc d’envisager une optimisation
entre les colts de ventilation et d’épuration pour un confort des personnels donné.

70
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51%
50

40
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30 42 %
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14 20 41
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Figure 2.7. Concentration moyenne en formaldéhyde et abattement en fonction du débit de ventilation
(Réacteur en P3, Qs =41 m> h™, E; = 0,75).

2.9. Influence de I'efficacité propre du réacteur

La position P3 étant la plus favorable, I'étude de I'influence de I'efficacité propre est menée dans
cette configuration. Pour simuler un réacteur avec une efficacité propre donnée, on définit une
fonction utilisateur qui calcule d’'une part le flux de formaldéhyde a I'entrée du réacteur et d’autre
part la concentration en sortie du réacteur en fonction de I'efficacité propre et du flux entrant. Les
efficacités étudiées sont 0, 25, 50, 75 et 95 %. Les cas simulés sont les suivants :

. Cas 1 : Débits de ventilation et du réacteur égaux et élevés : Q, = Qs = 41 m>h™.

= Cas 2 : Débits de ventilation et du réacteur égaux et faibles : Q, = Qs = 20 m>h?,

. Cas 3: Débit de ventilation faible et débit du réacteur élevé: Q, = 20 m® h™ et
Qs=41m’h™,

Les taux d’abattement sont calculés dans le cas idéal pour des rapports Q,/Qs de 0,5 et de 1. Les taux
d’abattement obtenus par la simulation et calculés dans le cas d’'une piece parfaitement mélangée
en fonction de I'efficacité propre du réacteur sont donnés sur la figure 2.8.
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Figure 2.8. Abattement en fonction de I'efficacité propre du réacteur pour différentes conditions de débit.

Abattement

Un rapport QV/QG de 0,5 permet d’atteindre un taux d’abattement supérieur a 50 % pour une
efficacité propre du réacteur au moins égale a 50%. Pour un rapport de débits de 1, le taux
d’abattement ne dépasse pas 50%.

Lorsque le débit du réacteur est élevé (cas 1 et 3), les taux d’abattement simulés sont proches de
ceux obtenus par le calcul dans une piece ou I'air serait parfaitement mélangé. Un débit du réacteur
élevé entraine un meilleur mélange dans la piece et évite la formation de zones mortes. La situation
se rapproche alors d’une piece ol I'air serait parfaitement mélangé. Dans le cas ou le débit est plus
faible (cas 2), la recirculation dans la piece est plus faible et les écarts sont plus importants.

Pour les cas 1 et 3, la situation est tres proche du cas idéal jusqu’a une efficacité du réacteur
d’environ 70 %. Pour une efficacité supérieure, le taux d’abattement pour les cas simulés
n‘augmente plus. Ceci s’explique par la présence de zones mortes dans la piéce au niveau desquelles
le formaldéhyde stagne. Ces zones mortes ne peuvent étre réduites que par une augmentation du
débit du réacteur ou par une modification de son emplacement. L’absence d’augmentation du taux
d’abattement entre 75 et 95 % d’efficacité propre indique également qu’il n’est pas nécessaire de
chercher a dimensionner un dispositif avec une efficacité propre supérieure a 75 %.
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Conclusion

L'objectif de cette étude était la détermination de lI'impact d’un dispositif d’assainissement en
termes de concentration en fonction des parametres d’aération de la piece (taux de renouvellement
d’air, débit source de polluant), des caractéristiques du réacteur (géométrie, dimensions, débit
d’alimentation, efficacité) et de sa position dans la piece. Cette approche ne prétend pas prévoir
I'efficacité de la mise en place d’un épurateur quelles que soient les conditions d’installation (taille
de la piece, sources, ventilation). Elle fournit des éléments pour juger de la pertinence d’utiliser un
épurateur autonome dans une piéce et permet de disposer également d’une idée des conditions de
fonctionnement (débit et efficacité propre). D’apres les simulations effectuées, il est recommandé de
positionner I'épurateur loin des entrées et sorties de la ventilation afin d’éviter les courts-circuits et
d’augmenter la circulation dans la piece et I'entrainement du formaldéhyde. Ces simulations
permettent de déterminer les gammes de débit et d’efficacité pour obtenir un taux d’abattement
maximal. L'abattement est supérieur a 50 % pour un rapport de débit de ventilation sur débit du
réacteur de 0,5 et pour une efficacité propre du réacteur d’au moins 50 %. Les parametres de
fonctionnement établis d’aprés les simulations seront a confronter aux contraintes techniques et
réglementaires pour la réalisation d'un tel dispositif, ainsi qu’aux conditions de confort,
réglementaires et d’acception par les employés du secteur tertiaire. Le dispositif d’assainissement
proposé doit notamment avoir un encombrement limité, étre le plus silencieux possible et ne doit
pas provoquer de mouvement d’air inconfortable.

Les simulations réalisées dans ce chapitre sont indépendantes de la technologie mise en ceuvre dans
I’épurateur. L'étude bibliographique des techniques de traitement des polluants chimiques a montré
gu’une solution optimale devait avantageusement étre composée d’une étape de rétention des
composés (par adsorption ou absorption) puis d'une étape de dégradation. L’absorption,
particulierement efficace pour le formaldéhyde, est un procédé bien maitrisé industriellement. La
photocatalyse en phase liquide a été retenue comme technique de dégradation. On a vu lors de
I’étude bibliographique, qu’il subsiste de nombreuses questions scientifiques sur les mécanismes
détaillés de la photocatalyse qui impose de traiter le processus photocatalytique de maniére globale.
Dans le chapitre suivant, on étudiera l'influence de différents parametres sur la cinétique de
dégradation du formaldéhyde par photocatalyse dans un réacteur fermé relativement simple dans
lequel des particules de dioxyde de titane sont maintenues en suspension. Cette étude devrait
révéler les paramétres importants a prendre en compte pour le dimensionnement d’'un appareil
photocatalytique.
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Introduction

L’étude bibliographique a montré que la photocatalyse peut étre une solution intéressante pour la
dégradation de nombreux composés organiques et notamment pour le formaldéhyde. Afin de
concevoir un épurateur capable d’absorber le formaldéhyde contenu dans I'air et de le dégrader en
phase liquide, la connaissance de la cinétique de la réaction photocatalytique est indispensable. La
démarche proposée ici consiste a étudier les phénomenes de photocatalyse et d’absorption de
maniere découplée. Pour la photocatalyse, on va chercher en particulier les paramétres importants a
prendre en compte pour le dimensionnement d’un appareil photocatalytique. Ce chapitre porte donc
sur un réacteur photocatalytique fermé dans lequel est introduit une solution contenant du
formaldéhyde a une concentration connue. Dans ce réacteur, le catalyseur est présent sous forme de
particules en suspension dans la phase liquide. Les influences de I'agitation, de la température, de la
teneur en oxygeéne, de l'irradiation et de la concentration initiale sont étudiées. Les données
expérimentales sont comparées aux modeles cinétiques recensés dans la littérature.

3.1. Matériels et méthodes

3.1.1. Dispositif expérimental

La dégradation du formaldéhyde est réalisée dans un réacteur photocatalytique fermé en phase
liquide. Le réacteur est constitué d’un récipient en verre borosilicaté de 14 cm de diamétre
contenant le catalyseur maintenu en suspension dans le liquide (cf. figure 3.1). Le photocatalyseur
utilisé est du TiO, Degussa P25 (CAS 13463-67-7, surface BET 35-65 m? g"l) sous forme cristalline
anatase a 80 % et rutile a 20 %. Les particules élémentaires font 21 nm de diamétre moyen et les
agrégats entre 0,1 et 0,3 um (Dijkstra, Michorius, et al., 2001). Ce catalyseur a une masse volumique
de 3,8 10° g m>(Chen et Ray, 1998). La concentration en TiO, dans la suspension est de 100 g m™ et
le volume de solution est de 2,5 10 m°.

Vue de coté
Figure 3.1. Dispositif expérimental : (1) lampes, (2) réacteur, (3) agitateur.

L'irradiation du réacteur est réalisée par trois lampes UV-A (tube fluorescent Philips TL-D 18W BLB)
disposées au-dessus de celui-ci (cf. figure 3.1). Le spectre d’émission des lampes est centré sur
365 nm. Le verre borosilicaté est compatible avec I'utilisation d’un rayonnement UV-A (cf. figure 3.2).
A partir du spectre de la lampe, il est possible de calculer qu’une irradiance de 1 W m™ correspond a
une densité de flux de photon de 3,1 10° E s m™. Uirradiance a la surface de la solution est mesurée
par un radiomeétre UV (Gigahertz Optik X11-XD-9511, 315-400 nm). L’installation de filtres optiques
entre les lampes et le réacteur permet de faire varier l'irradiation lumineuse a 27 %, 50 %, 66 % et
100 % de la valeur maximale. Les filtres optiques utilisés sont des grilles métalliques possédant
différentes tailles de maille et différents diametres de fil.
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Figure 3.2. Spectre d’émission de la lampe UV-A (—) et spectre de transmission du verre borosilicaté
d’épaisseur 1 10° m (--)(Rubin, 1985).

Pour les différentes expériences, les suspensions de TiO, sont préparées et maintenues a |'abri de la
lumiére a température ambiante. Les solutions de formaldéhyde de concentrations situées entre
1,6 107 et 3,4 10" molm™ (soit entre 0,5 et 10 mg L") sont obtenues a partir de solution
commerciale de formaldéhyde a 16 % sans stabilisant. Pendant l'irradiation, la concentration en
formaldéhyde dans le réacteur est suivie au cours du temps avec la méthode analytique décrite ci-
dessous. Il a été vérifié que le formaldéhyde ne se dégrade pratiquement pas par photolyse sous
irradiation aux UV-A.

3.1.2. Méthode d’analyse du formaldéhyde en milieu aqueux

La méthode analytique utilisée est dérivée de la réaction de Hantzsch (réaction de la B-dicétone et
d’un aldéhyde). Li et al. (2007) ont sélectionné I'acéto-acétanilide comme [B-dicétone permettant la
synthése d’un composé fluorescent a température ambiante réalisée dans un temps court (600 s) (cf.
figure 3.3). Le composé cyclique formé est analysé en spectroscopie de fluorescence. Le composé
émet a 470 nm sous une excitation a 370 nm.
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Figure 3.3. Mécanisme réactionnels. (A) Réaction de Hantzsch (B) Utilisation de I'acéto-acétanilide pour la
détection du formaldéhyde

L'analyse consiste a mélanger 5 mL de solution d’acétate d'ammonium a 4,0 mol LY, 2 mL de solution
d’acéto-acétanilide 3 0,2 mol L}, 2 mL d’éthanol et 1 mL de solution de formaldéhyde & analyser.
Aprés 10 minutes de réaction a température ambiante, I'émission a 470 nm est mesurée pour une
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excitation a 370 nm (détecteur spectro-fluorimétrique Shimadzu, débit 17 pL s*, cellule de 12 uL).
Une gamme d’étalonnage a été réalisée a partir d’'une solution de formaldéhyde concentrée a 16 %
sans stabilisant. La réponse obtenue est linéaire en fonction de la concentration dans la gamme de
concentrations retenue.

3.2. Résultats expérimentaux

L'influence de différents parametres comme |’agitation, la température, la concentration initiale en
formaldéhyde, le flux lumineux recu, I'aération de la solution sont étudiés. Un modele cinétique
décrivant la réaction dans nos conditions expérimentales et tenant compte des paramétres
importants sera ensuite recherché.

3.2.1. Influence de I'agitation sur la vitesse de dégradation

Trois expériences sont menées a des vitesses d’agitation différentes (cf. figure 3.4). L’agitation est
assurée par un barreau aimanté de 5 cm avec une vitesse de rotation de 150, 320 ou 500 tr min™. La
gamme de vitesse a été choisie la plus large possible tout en conservant un agitateur et un barreau
aimanté identiques. La concentration est suivie au cours du temps. Les taux de dégradation apres
960 s sont respectivement de 95, 90 et 84 % pour 150, 320 ou 500 tr min™.
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Figure 3.4. Influence de I’agitation sur la vitesse de dégradation
(€,=3,310"mol m®, v=2,510" m>, c;i0, = 100 g m™).

Une augmentation de la vitesse d’agitation facilite le transfert des réactifs et des produits vers la
surface du catalyseur. Si le systéeme est en régime de diffusion, I'augmentation de la vitesse
d’agitation provoque une augmentation de la vitesse de réaction. Au contraire, si le systeme est en
régime chimique, I'agitation n’a normalement pas d’influence sur la cinétique de dégradation (cf. §
1.5.4). Les résultats expérimentaux montrent une légére augmentation de la vitesse de dégradation
lorsque la vitesse de rotation diminue. Le systéme semble plutdt limité par la cinétique chimique.
L'augmentation observée pourrait étre liée a une modification de la surface de la solution lorsque
I'agitation augmente. L’apparition d’un vortex lorsque l'agitation augmente changerait le flux
lumineux absorbé par le catalyseur. De plus, il est probable que I'augmentation de |'agitation est
responsable d’'une diminution de la taille des agrégats de catalyseur. Il y a alors augmentation de la
surface spécifique, mais aussi une diminution de l'irradiation. En effet, une suspension de particules
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plus fines aurait un coefficient d’extinction plus élevé qu’une suspension de taille plus large (Cabrera
et al., 1996). Pour une concentration en catalyseur inférieure 3 1000 g m™ et une irradiance
inférieure 3 10 E s m™ (comme c’est le cas ici), Ballari et al. (2008) montrent qu’il y a peu de risques
pour que le transfert de matiere soit limitant si I’agitation est correcte.

En conclusion, dans les conditions testées, le transfert de matiere ne semble pas limitant. Cependant,
I'agitation pourrait entrainer une diminution de la taille des agrégats. C'est pourquoi la vitesse
d’agitation a été maintenue constante dans la suite de I'étude.

3.2.2. Influence de la température sur la vitesse de dégradation

La photocatalyse du formaldéhyde en solution est réalisée a 20 et 40 °C dans le systéme présenté a la
section 3.1.1. La dégradation est légerement plus rapide a 20 °C qu’a 40 °C. Une température plus
basse favorise I'adsorption des espéces a la surface du catalyseur mais peut inhiber la réaction
chimique en diminuant la constante de réaction. Si la dégradation est accélérée par une température
plus basse, il est possible que ce soit I'étape d’adsorption des especes qui soit limitante dans le
processus photocatalytique.
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Figure 3.5. Influence de la température sur la vitesse de dégradation
(C,=3,310"mol m?, V=2,510" m?, ¢;i0, = 100 g m?).

3.2.3. Influence de la teneur en oxygéne sur la vitesse de dégradation

L'influence de la teneur en oxygene sur la vitesse de dégradation est étudiée. Dans un cas, la
saturation est atteinte en faisant buller de I'air dans la solution 15 minutes avant et pendant
I’expérience. Dans l'autre cas, un appauvrissement en oxygene est obtenu en faisant buller de
I’hélium dans la solution. Le débit de bullage est de 0,5 L min™ pour les deux expériences. La
dégradation est suivie pour ces deux conditions (cf. figure 3.6). Une régression de type exponentielle
sur les points expérimentaux permet de comparer les cinétiques. Les constantes de pseudo-ordre 1
sont respectivement de 3,6 10 s™ et 2,2 10* s™ pour la teneur en oxygéne forte et faible, soit un
écart de 37 %. Cela confirme l'implication de I'oxygéne dans le mécanisme de dégradation.
L'appauvrissement en oxygene n’a cependant pas été assez important pour totalement inhiber la
réaction.
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Figure 3.6. Influence de la teneur en oxygéne - Points expérimentaux et régressions
(€,=3,310mol L*, V=2,0 10" m’, 70, = 100 g m™, débit de bullage 0,5 L min™).

3.3. Etude cinétique

3.3.1. Méthode de calcul de la répartition lumineuse dans le réacteur

La cinétique chimique de dégradation du formaldéhyde par photocatalyse est fonction du flux
lumineux incident, il est donc nécessaire de connaitre la répartition lumineuse dans le réacteur si
I’'absorption n’est pas homogene dans le fluide réactif. Le repere orthogonal (x, y, z) est défini figure
3.7.

lampes

& réacteur
<& agitateur

Vue de coté

—

X

Vue de dessus

4 &0

Vue en coupe
Figure 3.7. Définition du repére pour le calcul de la répartition lumineuse dans le réacteur.
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Les hypotheses pour le calcul de la répartition lumineuse sont les suivantes :

= Les effets de bords aux extrémités du réacteur sont négligés. Le systéme est considéré
comme invariant selon la coordonnée z.

= L'irradiance pour une lampe isolée suit une loi en 1/d, d (m) étant la distance entre le
point de mesure et la lampe.

. La suspension de TiO, est supposée étre un milieu homogéne avec un coefficient
d’extinction apparent, & (m™), indépendant de la longueur d’onde (&= &rio» X Crio, avec
Erios €N m° g'1 m™ et cro, en g m'3). Au sein de ce milieu, la lumiere est transmise,
diffusée ou absorbée. Pour une longueur de milieu traversé e (m), le flux lumineux
transmis est calculé a partir du flux /.psrence pOUr un media non-absorbant (E 3.1) (André
et D’allest, 1987 ; André et al., 1987).

I transmise — I référence eXp(_gS e) (E 3. 1)

. La réflexion due a la paroi du réacteur en verre borosilicate est négligée. Pour une
longueur d’onde comprise entre a 340 nm et 400 nm, I'absorbance du verre borosilicate
est pratiquement indépendante de la longueur d’onde et est sensiblement égale a 5 %
pour un verre de 3 mm d’épaisseur (Faure, 2010).

Pour calculer I'irradiance en chaque point P du réacteur, la méthode suivante est utilisée (cf. figure
3.7):

= Pour chaque lampe centrée sur le point L;,
o Les coordonnées du point d’intersection N entre la droite (PL;) et la limite du
réacteur sont déterminées.
o Uirradiance Iy (W m™) au point N est calculée par la relation suivante :

Io XR
I _lo xR (E3.2)
LN
Ou Iy est l'irradiance a la surface de la lampe et R, est le rayon de la lampe.
o Lirradiance au point P est calculée en tenant compte de I'épaisseur de la suspension
traversée (cf. équation E 3.3).
Iy LN
Iy =2———xexp(—&5 xNP) (E3.3)
LP
. L'irradiance totale au point P est la somme des irradiances mesurées pour chacune des

sources lumineuses.

Io=> Iy (E 3.4)

i
Le code de calcul utilisé sous Matlab® est donné en annexe B.

L'irradiance a la surface de la lampe a été mesurée par un radiométre UV (Gigahertz Optik X11-XD-
9511, 315-400 nm) et vaut 90 W m™.
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Pour déterminer le coefficient d’extinction, &, de la suspension de TiO,, différents mélanges sont
réalisés pour une gamme de concentration allant de 50 & 500 g m™. Pour une épaisseur de
suspension fixée (e = 6 mm), I'irradiance transmise est mesurée. Le coefficient d’extinction &rp, vaut
0,73 m>g* m™. Avec le méme catalyseur, Satuf et al.(2005) ont déterminé un coefficient proche et
égala0,70 m*g' m™.

1,20

1,00

0,80
y = e 440803

2 - -
0,60 - R*=09,84E-01

0,40 -

! transmise/ Ire’fe’rence

0,20 -

0,00 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Concentration en TiO, (g m3)
Figure 3.8. Détermination du coefficient d’extinction de la suspension de TiO,.

3.3.2. Conditions expérimentales de I’étude cinétique

Pour réaliser I'étude cinétique, des expériences sont menées a des concentrations initiales en
formaldéhyde comprises entre 3,3 10™ et 3,3 10" mol m™ (soit entre 1 et 10 mg L™) et pour deux
niveaux d’irradiation. L'irradiation est modifiée en disposant une grille métallique entre les lampes et
le réacteur et en modifiant la distance entre les lampes et le réacteur (cf. tableau 3.1). Pour la
premiere configuration, la distance entre le fond du réacteur et les lampes est de 3,5 cm et aucune
grille n’est utilisée. Pour la deuxieme configuration, la distance est de 5,5 cm et une grille qui filtre
50 % de l'intensité lumineuse est installée. Les autres conditions expérimentales sont maintenues
constantes. Le calcul de l'irradiation est réalisé selon la méthode présentée ci-dessus avec le code de
calcul de I'annexe B. Les résultats du calcul sont représentés sur la figure 3.9 pour l'intensité la plus
forte. Les intensités moyennes en surface et dans le volume ont également été calculées (cf. tableau
3.1). Lirradiation est relativement homogene a la surface mais présente un fort gradient sur la
hauteur (cf. tableau 3.1 et figure 3.9). En moyenne, elles sont égales, respectivement pour l'intensité
forte et faible, 3 70,6 et 31,5 W m™ en surface et a 26,5 et 12,9 W m™ dans le volume.
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Figure 3.9. Irradiation (W m™) au niveau de la surface (a) et dans le plan (Oxy) passant par le centre du

réacteur (b) (cf. figure 3.7).

Pour estimer le flux lumineux absorbé par le catalyseur, I'hypothése est faite que le coefficient
d’absorption de la suspension est égal au coefficient d’extinction. Ainsi la différence entre les flux
lumineux transmis avec et sans catalyseur correspond au flux absorbé.

Configuration 1 Configuration 2

Distance fond du réacteur - lampe 3,5cm 55cm
Filtre aucun 50 %
Concentration en TiO, 100 g m> 0 100 g m> 0
Irradiances calculées (W m™)

Moyenne en surface 70,6 26,5

Extrema en surface 62,5-75,3 23,4-27,7

Moyenne réacteur 31,5 62,5 12,9 24,1

Extrema réacteur 9,7-753 49,0-753 4,3-27,7 19,7-27,7
Flux lumineux absorbés (W m™) 31,0 0 11,3 0
Flux lumineux absorbés (E s m™) 9,610 0 3,510 0

Tableau 3.1. Conditions expérimentales et irradiances calculées pour les deux configurations.
3.3.3. Résultats expérimentaux de I’étude cinétique

Les résultats des essais réalisés dans les configurations décrites dans le tableau 3.1 sont présentés
sur la figure 3.10. La décroissance est plus rapide pour les concentrations les plus faibles ce qui est
cohérent avec une cinétique de type Langmuir-Hinshelwood. Dans ces conditions expérimentales, il y
a une influence de l'irradiance sur la vitesse de dégradation. Les vitesses de dégradation initiales sont
calculées pour ces deux configurations (cf. figure 3.11).
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Figure 3.10. Evolution du rapport C/C, au cours du temps pour différentes concentrations initiales
(a) configuration 1, (b) configuration 2.
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Figure 3.11. Vitesses de dégradation initiales expérimentales dans les configurations 1 et 2.
3.3.4. Comparaison avec les modeéles cinétiques

Les données expérimentales sont confrontées aux résultats prévus par cing des modeles présentés
au paragraphe 1.5.5. Pour cette comparaison, une optimisation paramétrique qui minimise I'écart de
concentration au sens des moindres carrés est réalisée pour chacun des modeéles. Les valeurs
optimales des parametres cinétiques et les valeurs du coefficient de corrélation de Pearson pour ces
cas optimaux sont regroupées dans le tableau 3.2. Le coefficient de corrélation est calculé pour les
concentrations et pour les vitesses. La meilleure corrélation est obtenue pour la loi cinétique de type

puissance du modele V. Ce modele, bien que non phénoménologique, décrit de maniére satisfaisante
les vitesses expérimentales.
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Paramétres optimaux et Comparaison des vitesses

Modele Loi cinétique . L .. )
coefficients de corrélations expérimentales et calculées

‘xw"

o
o

a,=5810°m’W's?
. _.alc d=22,9m’ mol™
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o
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o
S
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o
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Tableau 3.2. Modeles de lois cinétiques utilisées dans ces travaux et paramétres optimaux
(C, comprise entre 3 102 et3 10" molm?3, 1 compris entre 310 et 1 10*Es? m'z).

Shin et al. (1996) se sont basés sur un modeéle de type loi puissance pour l'influence de I'irradiation et
de la concentration initiale. lls ont déterminé un ordre de 0,43 par rapport au flux lumineux sur la
gamme 2 10% -2 10% E s m™ et de 0,42 par rapport a la concentration pour une gamme allant de 3
a 30 mol m?>. Les gammes de concentration initiale en formaldéhyde et de flux lumineux étudiées par
Shin et al. (1996) sont assez éloignées de celles utilisées dans ce travail. Cette différence peut
expliquer I'écart observé sur les puissances. De plus, Shin et al. (1996) utilisent une solution de
formaldéhyde stabilisée par du méthanol. Ce stabilisant peut modifier le mécanisme de dégradation
et lui-méme générer du formaldéhyde lors de sa dégradation.
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Conclusion

L'étude de parametres opératoires importants tels que la teneur en oxygene dissous, la température,
I’agitation, ainsi qu’une étude cinétique a été réalisée pour la photocatalyse par une suspension de
dioxyde de titane. L'influence de la concentration initiale en polluant et de l'irradiance sur la
dégradation photocatalytique du formaldéhyde a été modélisée de maniére satisfaisante par une loi
de puissance. Cette étude apporte des éléments pour le dimensionnement d’'un réacteur en
suspension congu pour dégrader le formaldéhyde en phase liquide. Cette technique de dégradation
pourrait étre relativement simple a mettre en ceuvre dans un épurateur autonome couplant
absorption et dégradation (cf. figure 1.3). En effet, la solution aqueuse contenant les particules de
dioxyde de titane pourrait, a la fois, étre la phase absorbante et le siége de la réaction
photocatalytique. Un tel dispositif présenterait 'avantage d’utiliser les particules de catalyseur en
circuit fermé. L'opération de séparation des particules de la solution habituellement colteuse n’est
alors plus nécessaire. Cependant, I'inconvénient majeur de ce systéme viendrait de la possibilité
d’émettre dans la piece un aérosol liquide contenant des particules de dioxyde de titane a |'extérieur
du systeme. Compte tenu de la toxicité des nanoparticules de TiO, (cf. § 1.5.3.3), I'utilisation d’une
suspension de catalyseur n’apparait pas comme une solution satisfaisante a la problématique du
formaldéhyde dans I'air intérieur (transfert possible de risques).

Bien que ne constituant pas une solution adéquate pour une mise en ceuvre dans |'air intérieur, la
photocatalyse par une suspension de dioxyde de titane reste une méthode simple pour tester la
dégradation des polluants en laboratoire. C'est pourquoi, cette technologie est utilisée dans le
chapitre suivant pour évaluer la capacité de la photocatalyse a dégrader le toluene. Ce polluant de
I"air intérieur est plus complexe et plus stable que le formaldéhyde. Le but du chapitre suivant est de
montrer qu’il est possible, en opérant en systéme fermé, de dégrader des molécules complexes et
leurs sous-produits. L'avantage de I'utilisation d’une phase liquide, permettant I'accumulation des
polluants, sera alors mis en évidence par rapport au traitement direct de I’air ambiant.
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Introduction

La photocatalyse est une technique d’oxydation qui a montré son efficacité sur un large panel de
polluant. Cependant, il s’agit d’un processus non sélectif et susceptible de générer des sous-produits
lors de la dégradation de molécules complexes. Le toluéne est un polluant de I'air intérieur considéré
comme trés prioritaire par I'OQAI (Alméras, 2010). Ce composé, ayant peu d’affinité avec I'eau et
susceptible de produire de nombreux composés lors de sa dégradation photocatalytique, est choisi
pour évaluer les limites de I'épurateur proposé.

4.1. Méthode d’analyse du toluéne et de ses sous-produits
de dégradation en phase liquide

La méthode analytique se décompose en trois étapes. Les composés en phase liquide sont extraits
par chauffage de I’échantillon et un prélevement du gaz en téte de flacon est envoyé vers le
chromatographe. Les composés sont séparés par chromatographie en phase gazeuse puis détectés
par spectrométrie de masse. Les conditions pour I'analyse sont données dans le tableau 4.1.

Extraction
- Incubation 600 s a 50 °C
- Agitation 300 rpm
- Vitesse de remplissage : 100 pLs™
- Délai: 10’ ms
- Vitesse d'injection : 250 uL st
- Volume injecté : 500 pL
Séparation
- Matériel : Trace GC Ultra de THERMO Scientific
- Colonne : TRV1 (30m x 0,25 mm x 1,4 pum)
- Four 340 °C pendant 1 min puis & 150 °C 3 10 °C min™" pendant 13 min
- Débit:1,2 mLmin*
- Température de I'injecteur : 220 °C
- Injection en splitless

Détection
- Détecteur masse : TSQ Quantum XLS de THERMO Scientific
- Mode d'ionisation : Impact électronique
- Analyse en Full scan entre 30 et 200 amu
- Température ligne de transfert : 250 °C
- Température source : 250 °C
- Filament délai : 3 min
Tableau 4.1. Conditions analytiques pour le toluéne et le benzéne.

Le toluéne et le benzéne ont des constantes de Henry proches. Par conséquent, ils peuvent étre
analysés avec la méme méthode. Les sous-produits tels que le benzaldéhyde, alcool benzylique et
I'acide benzoique sont beaucoup plus solubles dans I'eau. Leur analyse nécessite des conditions
d’extraction différentes qui n’ont pas pu étre mises en ceuvre lors de ces travaux.
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4.2. Dispositif expérimental

Le toluéne étant peu soluble dans I'eau, le réacteur photocatalytique doit étre concu de maniére a
limiter les pertes par désorption. La dégradation est menée dans un réacteur dans lequel est disposé
une suspension de TiO, Degussa P25 (volume 2,5 10™ m? et concentration en TiO, 100 g m'a). Le
réacteur utilisé se compose d’un récipient en acier inox possédant un couvercle en verre borosilicate
(cf. figure 4.1). Le diamétre intérieur est 8 cm et la hauteur 6 cm. La suspension est agitée de maniére
continue grace a un barreau aimanté et un agitateur magnétique. Le récipient en inox et 'agitateur
sont placés sous 3 lampes UV-A de la méme maniére que pour la dégradation du formaldéhyde (cf.
figure 3.1). Uirradiation incidente a la surface de la solution est d’environ 60 W m™ et I'irradiation
moyenne dans le volume est d’environ 10 W m™. Les solutions sont préparées a partir de toluéne
(n°® CAS : 108-88-3, anhydre pour analyse 99,8%).

g

E

Figure 4.1. Réacteur pour la dégradation du toluéne en systeme fermé.
4.3. Mise en évidence de la photocatalyse du toluene

Une expérience témoin sans dioxyde de titane est réalisée afin de distinguer le phénomeéne de
désorption de la dégradation. Des échantillons sont prélevés toutes les 15 min, filtrés et analysés
avec la méthode décrite au ci-dessus. Les évolutions du rapport C/C, pour les deux configurations
sont représentées sur la figure 4.2. Dans la configuration efficace (configuration A : TiO, et UV-A), la
décroissance de la concentration est nettement plus rapide que dans la configuration témoin
(configuration B: sans TiO,, sans UV-A). La dégradation en phase liquide du toluéne par
photocatalyse montrée dans la littérature (Fujihira et al., 1981 ; Marci et al., 2003), a été confirmée
dans nos conditions expérimentales. Le réacteur utilisé ne permet pas d’éliminer totalement les
pertes par désorption mais les limite. Apres 1h d’expérience, 22 % du toluéne a été éliminé pour la
configuration témoin. Dans la configuration efficace, les pertes (désorption et dégradation
photocatalytique) atteignent 71 % aprés 1h d’irradiation. Les essais ont également été menés dans
les configurations « avec TiO,, sans UV-A» et «sans TiO,, avec UV-A» avec des résultats
comparables au témoin « sans TiO,, sans UV-A ».
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Figure 4.2. Evolution du rapport C/C, en fonction du temps. Configuration A: C,=1,11 10° mol m?,
Crio2=100 g m? et UV-A. Configuration B : C, = 0,98 10" mol m'3, sans TiO,, sans UV-A.

D’apreés les résultats ci-dessus, la vitesse de dégradation apparente globale du toluéne est d’environ
1,5 107 mol s* m>. Dans les méme conditions (cri0, = 100 g m3,Cy=1,1110°mol m3et/=10 W m?),
la loi cinétique déterminée pour le formaldéhyde au chapitre précédent indique une vitesse
volumique de 6,7 10° mol s* m™. Ainsi, la dégradation photocatalytique du toluéne est plus lente
(environ 40 fois) que celle du formaldéhyde.

4.4. Identification des sous-produits

La recherche de sous-produits a été réalisée sur les échantillons de I'expérience précédente. Pour
tous les échantillons, la concentration en benzéne est inférieure a la limite de quantification qui est
de 10 pug L™ soit 1,3 10* mol m™.

Le benzaldéhyde a été détecté sur les échantillons de la configuration A sans étre quantifié. L’alcool
benzylique et I'acide benzoique n’ont pas été détectés dans les échantillons.
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Conclusion

Les essais réalisés montrent clairement un effet de la photocatalyse sur le toluene. La présence de
benzaldéhyde lors de la dégradation concorde avec le mécanisme photocatalytique du toluene décrit
dans la littérature (cf. § 1.5.7). On constate avec ces essais, que la dégradation du toluéne est bien
plus lente que la dégradation du formaldéhyde pour une concentration et une irradiation
équivalentes. Le concept d’un épurateur utilisant une phase liquide siege de la photocatalyse en
circuit fermé prend alors tout son sens car permettant d’abattre simultanément le formaldéhyde et
les autres polluants sur des bases temporelles indépendantes. Ce systeme devrait permettre de
traiter les composés de I'air et leurs sous-produits sans exposition des utilisateurs.

Cependant, comme évoqué précédemment, |’utilisation d’une suspension de particule de dioxyde de
titane ne constitue pas une solution recevable du fait d’'une possible émission de particules dans I'air
intérieur. Pour pallier I'’émission de particules de TiO,, il est possible de fixer le catalyseur sur un
support (cf. § 1.5.3.2). Dans le chapitre suivant, un dépét de dioxyde de titane sera réalisé sur un
garnissage constitué d’anneaux de Raschig en verre. Son efficacité sera testée dans un réacteur a lit
fixe sur lequel circule en circuit fermé une solution contenant du formaldéhyde. Afin de déterminer
la cinétique de photocatalyse du formaldéhyde par ce garnissage, il sera nécessaire de caractériser
d’un point de vue hydrodynamique le réacteur. La modélisation du réacteur permettra d’écrire le
bilan de matiére et de découpler les phénomenes de transfert de matiere et de réaction chimique.
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Introduction

Dans le but de dimensionner un épurateur utilisant un garnissage photocatalytique, il est nécessaire
de déterminer la cinétique de la réaction de dégradation du formaldéhyde. La détermination des
constantes cinétiques suppose I'écriture du bilan de matiére sur le réacteur, établi en fonction des
résultats de I'étude de I’hydrodynamique. Dans un premier temps, le réacteur sera caractérisé de ce
point de vue. Cette caractérisation permettra de construire un modele de transfert de matiere
incluant la réaction a la surface du garnissage photocatalytique. L'accord entre les données
expérimentales et le modéle de transfert associé a différentes lois cinétiques sera ensuite étudié.
Pour un débit d’alimentation, les constantes cinétiques du modele seront ajustées pour que
I’évolution des concentrations en sortie de réacteur prédite par le modéle soit comparable aux
données expérimentales. Afin de valider le modéle et les constantes cinétiques, des expériences
seront réalisées pour des débits différents.

5.1. Dispositif expérimental

Le réacteur est constitué d’un tube en verre borosilicate de 2,25 cm de diamétre intérieur contenant
une hauteur de garnissage photocatalytique de 42 cm (cf. figure 5.1). Le réacteur est éclairé par six
lampes UV-A (Philips TL-D 18W BLB) disposées autour de celui-ci selon un angle de ©/3 a une
distance de 10 cm de I'axe du réacteur. Le systéme fonctionnant en circuit fermé est composé du
réacteur photocatalytique et d’un réservoir.

Injection

Vue du dessus du dispositif

Analyse

Liquide
Vue globale du dispositif
Figure 5.1. Dispositif expérimental : (1) réacteur a lit fixe, (2) lampe, (3) réservoir.

Pour I'étude de I’hydrodynamique, le réacteur est rempli de garnissage (anneaux de Raschig en verre
de 5 mm) non imprégné sur une hauteur de 42 cm. Le débit circulant dans le systéme est de
0,5 10° m* s soit 30 mL min™. Le systeme est étudié en circuit ouvert et en circuit fermé. En circuit
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ouvert, le réacteur est alimenté en continu par de I'’eau neuve. En circuit fermé, la solution en sortie
de réacteur est récupérée dans un réservoir et recyclée en téte de réacteur. Le volume total de la
solution est alors de 200 mL. Les tuyaux de raccordement entre les éléments en circuit fermé ont une
longueur totale d’environ 1 m pour un diamétre de 5 mm soit un volume de 20 mL. La fluorescéine
est utilisée comme traceur dans le but d’obtenir la distribution des temps de séjour (DTS) du systéme.
Un volume de 0,5 mL de solution de fluorescéine est injecté a I'entrée du réacteur sous la forme
d’une impulsion. En sortie du réacteur, une partie est envoyée dans un spectro-fluorimetre
(détecteur spectro-fluorométrique Shimadzu, débit 160 L s™, cellule de 12 pL). Les longueurs d’onde
d’excitation et d’émission sont respectivement 490 nm et 515 nm. Le coefficient de diffusion
moléculaire de la fluorescéine dans I'eau est 0,43 10° m? s* (Culbertson, Jacobson, et Michael
Ramsey, 2002).

Les éléments du garnissage sont des anneaux de Raschig en verre de 5 mm de diamétre, 5 mm de
hauteur et 1 mm d’épaisseur. Le rapport du diamétre du réacteur sur le diamétre du garnissage étant
inférieur a 10, il est possible qu’il existe des passages préférentiels au sein du lit. Si ce phénomeéne a
lieu, il devrait étre visible lors de I'étude de I’hydrodynamique. Ces dimensions ont été choisies pour
permettre au rayonnement lumineux d’atteindre le centre du lit (cf. § 5.4.2). Ces anneaux de Raschig
ont une surface volumique, a, de 700 m? m? et une masse volumique apparente, pg,p, de 730 kg m>.
La technique de dépdt de TiO, sur les anneaux consiste a plonger les anneaux préalablement lavés
dans une suspension de TiO, P25 Degussa (CAS 13463-67-7, surface BET (Brunauer et al., 1938)
disponible pour I'adsorption 35-65 m” g, taille de particule 21 nm) de concentration 1000 g m>
pendant 1 min. Les anneaux sont ensuite séchés a I’étuve pendant 1 h a 100 °C. Apres séchage, les
anneaux sont calcinés dans un four a 500 °C pendant 1 h (Lim et al.,, 2009). Afin d’obtenir un
garnissage plus chargé en catalyseur, les étapes d'imprégnation et de séchage peuvent étre répétées
avant la calcination. Deux lots, notés A et B, sont préparés avec respectivement une et deux étapes
d’imprégnation. Les caractéristiques des lots sont données dans le tableau 5.1. La charge en TiO; a
été mesurée par la pesée de trois échantillons avant et apres imprégnation. La masse de TiO, alors
contenue dans le réacteur est comprise entre 21 et 75 mg environ. Les surfaces BET (Brunauer et al.,
1938) déterminées par adsorption du Krypton sont respectivement de 0,004 m” g*, 0,011 m® g’ et
0,017 m” g™ pour le garnissage non-imprégné, le lot A et le lot B. La surface BET du dioxyde de titane
déposé est respectivement de 41 m* g™ et 29 m? g™ pour les lots A et B.

Lot vierge Lot A Lot B
Concentration de la solution - 1000 g m* 1000 g m”
d’imprégnation
Nombre d’imprégnation - 1 2
Charge en TiO, - 0,18+0,03gm™ 0,64 +0,05gm”
Surface BET du garnissage 0,004 m’ g’1 0,011 m’ g’1 0,017 m’ g’l
Surface BET du TiO, - 4a1m’g! 29m’g!
Masse dans le réacteur - 21+4mg 75+ 7 mg

Tableau 5.1. Caractéristiques des garnissages vierges et imprégnés.

Pour le réacteur avec TiO, supporté, le débit d’alimentation est compris entre 0,25 10° et
1,0 10° m? s (soit entre 15 et 60 mL min™). Le volume total de la solution est de 200 mL. La porosité
du lit étant de 0,62, le volume de liquide dans le réacteur est de 105 mL. Dans le réservoir, la solution
est aérée en continu par bullage d’air 3 50 mL min™. La concentration a la sortie du réacteur est
suivie au cours du temps pendant 1 h aprées le début de I'irradiation.
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5.2. Efficacité du réacteur a lit fixe

Le réacteur a lit fixe présenté ci-dessus a été testé pour différentes concentrations initiales comprises
entre 1,6 10> mol m> et 3,4 10™ mol m™. Les autres conditions expérimentales sont fixées : débit de
liquide 0,5 10° m®s™* (30 mL min™), irradiance 100 %. Les résultats expérimentaux sont présentés sur
la figure 5.2. Apres 1 h d’irradiation, la dégradation est comprise entre 40 et 60 %. Le fait que la
dégradation est plus rapide pour les concentrations initiales faibles est en cohérence avec les
modeles cinétiques couramment rencontrés (cf. § 1.5.5).

1
5
+
0.8 M 5 ]
+
o [¢] +
v
0.6¢ o ° * 1
o v o +
o o
(@] v o
04r v 3
02l ¥ 0,0163 mol/m3 |
) ¢ 0,0323 mol/m3
o 0,17 mol/m3
+ 0,34 mol/m3
0 1 1 1
0 900 1800 2700 3600
Temps (s)

Figure 5.2. Evolution du rapport C/C, au cours du temps pour différentes concentrations initiales.

La dégradation a été réalisée pour quatre amplitudes d’irradiation. Les filtres laissant passer
respectivement 100, 66, 50 et 27% de l'irradiation ont été placés entre les lampes et le réacteur. La
concentration initiale est fixée 3 1,7 10™ mol m? et le débit de liquide a 0,5 10° m®s™. ’évolution de
la concentration est représentée sur la figure 5.3. L'amplitude de l'irradiation agit sur la vitesse de
dégradation : Les photons ne sont donc pas en excés dans les conditions expérimentales testées.

o o
o % o o)
0.8+ + o % R
. 0 )
¢
0.6/ + S
o +
O
a +
0.4r 1
| + 100% |
0211 & 66%
X 50%
o 27%
O 1 1 1
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Figure 5.3. Evolution du rapport C/C, au cours du temps pour différents niveaux d’irradiation.
(Co=1,710" mol m?®)
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L'influence du débit de liquide a été étudiée pour trois débits : 0,25 10%, 0,5 10" et 1,0 10" m® s soit
15, 30 et 60 mL min™. La concentration initiale est fixée a 1,7 10" mol m™ et I'irradiation & 100 %. Les
résultats, présentés sur la figure 5.4, montrent que I'influence du débit de circulation sur la vitesse de
dégradation est tres faible. Il y a un écart de quelques pourcents apres une heure d’expérience.
L'incertitude de mesure étant d’environ 5 %, cet écart n’est pas considéré comme significatif. Dans le
cas présent, le systéme est probablement en/ ou proche du régime chimique. Si le systeme était en
régime de transfert, la dégradation devrait étre améliorée lorsque le débit augmente.

1
8
0.8 8 ]
@]
6
%
0.6’ © le) N
o @
Q
@)
04r 1
0.2/ Exp. 15 mL/min |
¢ Exp. 30 mL/min
©  Exp. 60 mL/min
O 1 1 1
0 900 1800 2700 3600
Temps (s)

Figure 5.4. Evolution du rapport C/C, au cours du temps pour différents débits de liquide.
(Co=1,710" mol m?).

5.3. Modélisation de I’hydrodynamique du lit

Pour écrire le bilan de matiére sur le réacteur et déterminer la cinétique de photocatalyse, il est
nécessaire de caractériser le lit fixe d’'un point de vue hydrodynamique. L’hydrodynamique d’un
réacteur peut étre étudiée par tracage puis décrite par comparaison avec différents modeles
théoriques. Des modeles paramétriques sont utilisés lorsque les modeles idéaux tels que le réacteur
parfaitement agité (RPA) ou le réacteur piston (RP) ne sont pas suffisants pour définir
fonctionnement d’un réacteur réel. Les modeéles a un parametre a dispersion et a cascade de
réacteurs ont été choisis dans cette étude.

5.3.1. Modele a dispersion

Ce modele repose sur la superposition d’'un écoulement piston convectif et d’'une dispersion
obéissant a la loi de Fick (Villermaux, 1982, pp. 181-190). Le coefficient de diffusion de la loi de Fick
est remplacé par un coefficient empirique de dispersion qui tient compte de la diffusion moléculaire
et des effets hydrodynamiques liés au profil de vitesse non uniforme sur la section du réacteur. Le
coefficient de dispersion dépend a la fois du fluide, du régime d’écoulement et de la géométrie du
réacteur. Pour un garnissage donné, le coefficient de dispersion, D, se calcule par les corrélations de
Belfiore et al. (2003) :
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ES5.1
Pour10> < Pe,_ < 1 D=0,67D,, (E51)

Pourl < Pe, < 100 D=Pe,D, =ud,
Pour 100 < Pe,, < 3 10° D =2Pe,,D,, =2ud,

Pe,, est le nombre de Péclet pour la diffusion moléculaire, D,, (m® s™) la diffusion moléculaire,
u (ms?) la vitesse en interstitielle et dy, (m) la dimension caractéristique du garnissage. Les nombres
de Péclet pour la diffusion moléculaire et pour la dispersion s’écrivent respectivement :

pe =—- E5.2

=D ( )
udp

pe=—F (E5.3)
D

Le critere P utilisé dans le modele a dispersion est tel que :

p="= (E 5.4)
D
Pour une valeur de P supérieure a 100, I'écart entre la modele a dispersion et le modele piston est
négligeable (Villermaux, 1982, pp. 186). Avec le modéle a dispersion, le bilan de matiere sur le
traceur s’écrit :
&’C  oc ac
Sz, t)+DS— =u =+ &= (E 5.5)
azz 0z Ot
Ou & (z,t) est la fonction de Dirac, € (mol m™) est la concentration en traceur, z (m) est I'abscisse et
t (s) le temps. La vitesse interstitielle est calculée & partir de la vitesse en fat vide up (m s™) et de la
porosité du lit & u = uy/&. La résolution de bilan dépend des conditions aux limites en entrée et en
sortie de réacteur. Dans cette étude, le réacteur est fermé a la diffusion et peut étre modélisé par un
espace dispersif avec deux espaces non-dispersifs aux extrémités. Dans ce cas, les conditions aux
limites de Danckwerts s’écrivent :

z2=0 uc(o)= “C(°+)_D(Z_§l

z=1L D[a—c) =0
0z ),

La fonction de Dirac apparait dans I’équation de bilan si le traceur est injecté dans I'espace dispersif ;

(E 5.6)

sinon il est inclus dans les conditions initiales. Dans le cas de l'injection d’un traceur, les conditions
initiales suivantes sont maintenues pendant le premier pas de temps lors de la résolution numérique
de I’équation aux dérivées partielles.

z=0 C=1

z>0 C=0 (E5.7)
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5.3.2. Modeéle des mélangeurs en cascade

L’écoulement d’un fluide dans un réacteur réel peut étre classiquement représenté par une cascade
de J mélangeurs de méme volume (cf. figure 5.5).

GCo G G Ck-1 Ck o
—» > - —> - >

Figure 5.5. Schéma d’une cascade de mélangeurs.

Le bilan en régime transitoire sur le réacteur k s’écrit :

dc
Cee1 =G +§—dtk (E 5.8)

OU Ci.; et G, (mol m?) sont les concentrations en traceur en amont et en aval du mélangeur k, 7 (s)
est le temps de passage dans le cascade et J est le nombre de mélangeurs. La distribution des temps
de séjour (DTS), E(t), dans le domaine temporel est déduite des bilans de matiére :

J -1
E(t):(ij tL(_Jt/T) (E5.9)
T (J-1)

5.3.3. Etude en circuit ouvert

Expérimentalement, le signal en sortie de réacteur (y) est suivi au cours du temps. Ce signal est
normé selon :

jE(t)dt —1 (E 5.10)
0

Les équations E 5.11 et E 5.12 permettent d’obtenir la distribution E(t) a partir du signal expérimental
y(t).

S:Iy(t)dt (E5.11)

E(t)=y(t)/S (E5.12)

Les DTS expérimentales et modélisées sont caractérisées par leurs moments. Rappelons que le
moment d’ordre n d’une distribution E(t) est :

o0

i, =_[t"E(t)dt (E 5.13)
0

Le temps de séjour moyen t_S est égal au moment d’ordre 1, y. La variance de la distribution, o, est

égale a 1, - ylz. Le temps de passage 7 (s) est égal 3 V//Q ot V (m?) est le volume total de liquide dans
le réacteur et Q (m?® s™) est le débit de liquide. La comparaison du temps de séjour moyen et du
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temps de passage permet de diagnostiquer les éventuels courts-circuits et volumes morts du
réacteur. Lorsque t, <7, il existe un volume mort dans le réacteur. Le rapport du volume mort V,, sur

le volume total Vest 1t /7.

Pour le modele a dispersion, la DTS est obtenue en résolvant I'équation différentielle E 5.5 en
utilisant les conditions aux limites E 5.6 et les conditions initiales E 5.7. Le terme uC(0) dans la
premiere condition aux limites est égal a zéro en circuit ouvert. L'équation de bilan est résolue avec
la fonction Matlab® pdepe. Cette fonction résout les systémes d’équations aux dérivées partielles
paraboliques et elliptiques selon deux variables (le temps et I'espace). Le solveur transforme les
équations aux dérivées partielles en équations différentielles ordinaires en utilisant une
discrétisation spatiale du second ordre. Les équations différentielles ordinaires sont ensuite intégrées
en fonction du temps par la méthode de Gear (Gear et Petzold, 1984).

Pour le modele a mélangeurs en cascade, la DTS est définie par I’équation E 5.9 pour un entier J. Le
temps de séjour moyen est dans ce cas égal au temps de passage et la variance est :

o _1 (E5.14)
J

5.3.4. Etude en circuit fermé

Expérimentalement, le signal en sortie de colonne (y) est suivi au cours du temps. Le signal S(t) est
égal a y(t)/ysq: OU y(t) est le signal en sortie de réacteur et yy,: est sa valeur en régime permanent. La
boucle en circuit fermé contient le réacteur, le réservoir, les tuyaux de raccordement et les pompes.
Pour la modélisation, les hypotheses suivantes sont posées :

= Le volume du réacteur, Vi, est égal au volume de liquide effectivement en circulation
dans le réacteur expérimental (Vi = V-V, ol V est le volume de liquide dans le lit et V,,
est le volume mort). Le temps de passage est noté 7z. La concentration en sortie de
réacteur, Cz (mol m?), est calculée par itération en utilisant les équations en circuit
ouvert de chacun des modeles.

. Le réservoir, de temps de passage 7y, est considéré comme parfaitement mélangé. Le
pas de temps étant noté At, la concentration en sortie de réservoir, C; (mol m3), se
calcule avec I'expression E 5.15. Cette expression est obtenue en discrétisant le bilan fait
sur le réservoir.

T-
Ch(t)+—C,(t — At
g (t) Af 7l )

C (t)= (E 5.15)
1+
At
. L'effet des tuyaux est représenté par un réacteur piston qui provoque un retard égal au
temps de passage 7, sans modification de la forme du signal. La concentration en sortie
du piston est notée Cp (mol m™).
. Les pompes sont supposées ne pas modifier le signal.
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L'algorithme de calcul est alors le suivant :

. Initialisation des concentrations Cg, Cr et Cp.
. A chaque pas de temps :
o t=t+At.

o Résolution de I’équation du modele du réacteur sur un intervalle At avec :
- Pour condition initiale C(A4t, z) de I'itération précédente.
- Pour condition en z=0, C(t, 0) = Cp(t-At).

o Laconcentration en sortie de colonne Ci(t) = C(t, L).

o Calcul de C{t) a partir de Ci(t) et Ci(t-At).

o Calcul de la concentration en sortie de piston Cp(t) = CH{t-7p).

Expérimentalement, la distribution des temps de séjour a été reproduite plusieurs fois. Le temps de
séjour moyen est compris entre 198 et 205 s et I'écart type entre 49 et 51 s pour les six expériences
réalisées (cf. Tableau 5.2). En moyenne, le temps de séjour moyen est de 201 s. Le temps de passage
rvalant 210 s, le volume mort représente en moyenne 4,1 % du volume de liquide dans la colonne.

Temps de séjour Ecart-type

moyen (s) (s)
Expérience 1 205 49
Expérience 2 205 51
Expérience 3 198 49
Expérience 4 200 50
Expérience 5 203 50
Expérience 6 197 49
MoYe'nne des 201 50
expériences
Modele a dispersion

201 42,9

(r=201s, P=39)
Modeéle a cascade 501 44,4

(r=201s,J=121)
Tableau 5.2. Temps de séjour moyen et écart-type pour les DTS expérimentales et modélisées.

Les modeles ne pouvant pas prendre en compte le volume mort, les distributions des modeles ont
été calculées pour un temps de passage de 201 s. Il y a ainsi égalité des temps de séjour moyen pour
I'expérience et pour les modeéles. Les parametres P et J sont ensuite ajustés pour obtenir I'écart
minimal au sens des moindres carrés entre les distributions modélisées et la distribution
expérimentale. La valeur optimale pour le modéle a dispersion est P = 39 soit un coefficient de
dispersion de 2,2 10° m? s™. La corrélation E 5.1 de Belfiore et al. (2003) conduit, dans les conditions
expérimentales (u=2,0 10°ms? D, =0,43 10° m? s'l), a une valeur de P égale a 42 et un coefficient
de dispersion égal a 2,0 10° m” s™’. Les valeurs de P et D optimisées sont donc en accord avec les
valeurs prédites par I'’équation de Belfiore et al. (2003). Pour le modele a cascade, la valeur optimale
du nombre de mélangeurs J est de 21. La figure 5.6 représente la distribution expérimentale, la
distribution calculée avec le modéle a dispersion pour P = 39 et la distribution calculée avec le
modele a cascade pour J = 21.
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Figure 5.6. Distributions des temps de séjour modélisées et expérimentales en sortie de colonne.

Le maximum de la distribution expérimentale a lieu légerement plus tot que les distributions
modélisées. Ceci s’explique par la présence d’un volume stagnant dans la colonne qui provoque une
réduction du volume de liquide en circulation et un temps de séjour moyen inférieur au temps de
passage. La présence d’'une zone morte est confirmée par la trainée visible sur la distribution
expérimentale.

En circuit fermé, le volume total de liquide est de 200 mL. Le volume total de liquide dans le réacteur
est de 105 mL. Le volume de liquide dans les tuyaux est estimé a 20 mL (1 m de tuyau de diameétre
5 mm). Le volume du réservoir est alors de 75 mL. Les temps de passage dans le réservoir et le piston
sont respectivement 150 s et 40 s pour un débit de 0,5 10°® m? s™. En circuit fermé, le signal
expérimental en sortie de réacteur est représenté sur la figure 5.7. L’évolution du signal a été
calculée pour les modeéles a dispersion pour P = 39 et pour ceux a mélangeurs en cascade pour J =21
avec, dans les deux cas, un temps de passage dans le réacteur de 201 s. Les courbes obtenues sont
tracées sur la figure 5.7.

45 r r r r
p —— Expérience
4 —— Modéle a dispersion P =39, retard 40 s ||
\ —— Modéle a cascade J =21, retard 40 s
35 ,
3
25
o
2
1.5
1 //\\ e
o] \
0
0 200 400 600 800 1000 1200

Temps (s)
Figure 5.7. Signaux expérimentaux et modélisés en sortie de la colonne en circuit fermé.
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En circuit fermé, les signaux calculés avec les modéles a dispersion et a mélangeurs en cascade se
superposent. Le comportement du systéme en circuit fermé est globalement bien modélisé. En
particulier, les oscillations des signaux modélisés sont synchronisées avec celles du signal
expérimental. Cependant, sans qu’on puisse I'expliquer, 'amplitude du premier pic est sous-estimée.

Dans le modéle des mélangeurs en cascade, le parameétre J n’est pas explicitement lié aux conditions
hydrodynamiques. Le comportement hydraulique ne peut donc pas étre prédit avec ce modele dans
d’autres conditions expérimentales. Dans le modele a dispersion, le parametre P peut étre calculé
par des corrélations (cf. § 5.3.1) pour d’autres conditions expérimentales. Ainsi, il n’est pas
nécessaire de réaliser une nouvelle DTS expérimentale pour connaitre le comportement du réacteur
dans d’autres conditions. C’'est pourquoi, le modele a dispersion est utilisé dans la suite de I'étude,
en particulier, pour la détermination de la cinétique de photocatalyse.

5.4. Modélisation du lit avec réaction

5.4.1. Bilan de matiére avec réaction de surface

Pour la modélisation du systeme avec réaction chimique, le modele a dispersion est utilisé avec une
estimation du coefficient de dispersion par I’équation E 5.1. Le modéle a dispersion et le calcul de D
ont été validés et sont applicables pour des débits différents sans qu’il soit nécessaire de refaire une
DTS expérimentale. L'équation aux dérivées partielles E 5.5 est modifiée pour inclure la réaction
chimique a la surface du catalyseur. Les conditions aux limites sont celles utilisées pour le tracage en
circuit fermé. Initialement, la concentration est uniforme dans le réacteur. La réaction
photocatalytique a lieu a la surface du garnissage imprégné avec la vitesse surfacique r; (mol s™ m™).
Les modeles cinétiques testés sont identiques a ceux de la configuration en suspension afin de
pouvoir comparer les constantes obtenues.

Pour estimer I'importance du gradient de concentration entre le sein du fluide et la surface du
catalyseur, la fraction de résistance externe f, est calculée. La fraction de résistance externe compare
la vitesse apparente globale de la réaction et le transfert de matiere entre le sein du fluide et la
surface du catalyseur (Villermaux, 1982). Elle permet de déterminer si le transfert de matiére est
assez rapide pour compenser le gradient de concentration créé par la réaction de surface. Elle est
définie par :

fe=__= (E 5.16)

Ou 1 (mol s™ m?) est la vitesse apparente globale de la réaction, k; (m s™) est la conductance de
transfert de matiére et C la concentration au sein du fluide (mol m™). La conductance de transfert est
fonction des nombres de Reynolds, Re, et de Schmidt, Sc.

Und
Re = 20% (E5.17)
7]
&:% (E 5.18)
PD,
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Dans le cas des lits fixes, Onda et al. (1959) proposent I’équation E 5.19 pour calculer la conductance
de transfert en phase liquide.

1/3
K, (ﬁj =0,021(ad, )70’49 Re%*° 5050 (E5.19)
Hg

Si f. < 0,05, la résistance externe est négligeable et la concentration au sein du fluide, C, est identique
a celle a la surface du catalyseur C;. Dans le cas contraire, le modéle doit tenir compte du flux de
transfert, ¢ (mol s m™), qui s’écrit :

¢=ak (C-C,) (E 5.20)

Dans le cas du modele a dispersion, la concentration ne dépend que de I'abscisse z et du temps. Dans
la loi cinétique, l'irradiation dépend du rayon r. Afin de conserver uniguement les deux variables z et
t, le flux lumineux moyen sur la section, /e, (W m?), sera utilisé.

L'écriture du bilan sur un élément infinitésimal en tenant compte du transfert externe conduit a
I’équation E 5.21.

c OC(t,z) _
ot

2
U OC(t,2) +eD o0°C(t,z)

—ak, (C(t,z)-C,(t,2))— . po

(E5.21)

En surface, le flux de transfert, entre le sein du fluide et la surface, est égal a la vitesse de la réaction :
ak, (C(t,z)—CS(t,z))zars (E5.22)
La concentration C; est déterminée en résolvant I’équation E 5.22.
5.4.2. Répartition lumineuse dans le réacteur

Le calcul de la répartition lumineuse dans le réacteur a lit fixe est réalisé de maniéere analogue a celui
du réacteur a suspension de dioxyde de titane (cf. § 3.6.1). Le repéere orthogonal (x, y, z) est défini
figure 3.7. Le garnissage imprégné de TiO, immergé est supposé étre un milieu homogéne avec un
coefficient d’extinction apparent indépendant de la longueur d’onde (noté & (m™)).

Pour la lampe i, I'irradiance en un point P du réacteur est calculée en tenant compte de I'absorption
du verre et du garnissage (cf. E 5.23).

Iy XL,N
I =0,95% NLXP' xexp(—gg x NP) (E 5.23)

i

Avec Iy l'irradiance au point N, L;N la distance entre la lampe i et le point N, L;P la distance entre la
lampe i et le point P, et NP la distance entre les points N et P. Le code de calcul utilisé sous Matlab®
est présenté en annexe C.
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lampes

réacteur

0
0 -8
0,0

Vue de dessus

Vue de coté

- @

Vue de dessus
Figure 5.8. Définition du repére pour le calcul de la répartition lumineuse dans le réacteur.

Le coefficient d’extinction du garnissage est déterminé expérimentalement. Le flux lumineux
transmis est mesuré par un radiometre UV pour différentes épaisseurs de garnissage immergé afin
d’obtenir une relation lyunsmise = f(€). Le coefficient d’extinction du garnissage imprégné déduit de
cette courbe est 66 m™ pour le lot A et 92 m™ pour le lot B (cf. figure 3.8). De la méme maniére, le
coefficient d’extinction du garnissage vierge est de 14,8 m™.

m lotA

A lotB
—— Expon. (Lot A)
—— Expon. (Lot B)

y= e-GG,lx
R?=0,9989

Itransmis/lréférence
o
N
~
L

0,2 - y = @9245
R2=0,966
0,0 T T T
0,00 0,01 0,02 0,03

Epaisseur de garnissage (m)
Figure 5.9. Détermination du coefficient d’extinction du garnissage imprégné.

Dans le cas de la configuration 1 (pas de filtre, garnissage lot A), elle est représentée sur la figure 5.10.
La totalité du garnissage est éclairé, y compris en son centre. Le flux lumineux est de 34,1 W m™ au
centre et 53,3 W m™ au niveau de la paroi du réacteur. La variation sur un rayon est assez faible ce
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qui constitue un autre argument pour utiliser I'irradiance moyenne dans la loi cinétique. Le flux
lumineux moyen sur la section vaut 41,0 W m~ dans les conditions expérimentales.

y (m)

-0.002

-0.004

-0.006

-0.008

-0.01r

-0.005 0 0.005 0.01
x(m)

-0.01

Figure 5.10. Répartition lumineuse (W m?) dans le réacteur pour un coefficient d’extinction du garnissage de
66 m™ (lot A).

Les essais sont menés avec quatre filtres différents laissant passer 100, 66, 50 et 27 % de la lumiere
incidente. Pour ces configurations, les irradiances calculées pour les garnissages imprégné et vierge
sont données dans le tableau 5.3. Les flux lumineux absorbés par le dioxyde de titane en sont déduits
(cf. tableau 5.3).

Configuration Configuration Configuration Configuration
1 2 3 4
Filtre 1 0,66 0,5 0,27
Dépét de TiO, (g m™) 0,18 - 0,18 - 0,18 - 0,18 -
Coefficient d’extinction (m'l) 66,1 14,8 66,1 14,8 66,1 14,8 66,1 14,8
Irradiances calculées (W m™)

Moyenne 410 624 270 411 205 31,2 11,1 168
Minimum 341 608 225 40,1 17,1 304 92 144
Maximum 533 658 352 43,4 266 329 144 17,8

Flux lumineux absorbés
(Wm?) 21,4 - 14,1 - 10,7 - 5,7 -
(Es'm?) 6,610° - 4410° - 3310° - 1,810° -

Tableau 5.3. Irradiances calculées et flux lumineux absorbés pour les quatre configurations.
5.4.3. Détermination de la cinétique de photocatalyse

Apreés 1h, le taux de dégradation pour les expériences réalisées avec les concentrations initiales entre
1,6 10 mol m™ et 3,4 10" mol m™ est compris entre 63 et 44 %. Avec une conductance de transfert
k, égalea 2,5 10° m s, la fraction de résistance externe est environ égale a 0,033. Une faible fraction
indique que la réaction en surface n’est pas assez rapide comparée au transfert de matiere pour
créer un gradient de concentration entre le sein du fluide et la surface. Dans ces conditions, la
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résistance de transfert externe est négligeable. La dégradation du formaldéhyde est donc limitée par
la cinétique chimique.

La valeur de la fraction de résistance externe (f,) étant proche de la valeur limite, il sera choisi de
conserver le terme de transfert pour que le modele soit valable pour d’autres conditions de
concentration ou de débit. En effet, si la vitesse de réaction est plus élevée (pour une concentration
élevée par exemple) ou si le transfert est plus lent (pour un débit plus faible par exemple), le systéme
pourrait se trouver en régime de transfert.

L’évolution de la concentration en sortie de réacteur est déterminée en suivant |'algorithme décrit
dans le paragraphe 5.4.1 avec I'équation aux dérivées partielles E 5.21 et comparée aux résultats
expérimentaux. Les résultats expérimentaux obtenus & un débit de 0,5 10° m® s™ présentés a la
section 5.2 sont utilisés pour I'optimisation paramétrique. Les valeurs optimales des paramétres
cinétiques et les valeurs du coefficient de corrélation de Pearson R pour ces cas optimaux sont
regroupées dans le tableau 5.4.

Modeéle Loi cinétique Parameétres optimaux et résidu

alC a,=1,68 19'8 m31m'2 (Wm?)ts?
I r,=—2= d=3,57m" mol
1+dc Pearson C = 0,9997
a,=1,8110°m’ m? (Wm?)'s™
' ,__ alc b=2,710%(Wm?*"*
* 1+bl+dC d=3,68m’ mol™
Pearson C=0,9997
a,=3,6610°m* m>(Wm?)'s?
__alc b=4,610"m*W"
° bl+dC d=1,27 m> mol™
Pearson C=0,9962
a;=6,9110°m’ m?* (Wm?)*°s?
d=1,03 m> mol™
Pearson C=0,9974
a,=9,610°m  m? (Wm?)" (mol m>)™s
n=0,88
m=0,73
Pearson C =0,9995
Tableau 5.4. Modeéles de lois cinétiques utilisées dans ces travaux et paramétres optimaux.

al*°C
rs =
1+dC

1

\Y r,=al'C”

Le meilleur ajustement est obtenu pour les modeéles | et Il. Le coefficient b dans le modeéle Il est tel
que bl << 1. Ainsi les deux premiers modeles sont équivalents pour cette gamme d’irradiation. Le
modele | avec les constantes cinétiques optimisées est utilisé dans la suite de I'étude. Les évolutions
de la concentration en sortie de réacteur prédites par le modele a dispersion couplé au modeéle
cinétique | sont comparées aux points expérimentaux sur la figure 5.11.
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(a)

1 16
~ —o
0.8 ~Q 1 0.8r-
~ ~<—
o T
06} — ] 0.6/ T
o ~Q T~
3 ‘ S b
o o
0.4H Mod. 0,0163 mol/m3 q 0.4H Mod. 100%
Mod. 0,0323 mol/m3 Mod. 66%
Mod 0,170 mol/m3 Mod. 50%
Mod. 0,340 mol/m3 Mod. 27%
0.21] Exp. 0,0163 mol/m3 1 0.2 + Exp.100%
¢ Exp. 0,0323 mol/m3 ¢ Exp. 66%
O Exp. 0,170 mol/m3 x Exp. 50%
+ Exp. 0,340 mol/m3 O Exp.27%
0 T . . : . .
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Figure 5.11. Comparaison des résultats expérimentaux (marqueurs) et du modele (lignes) pour différentes
concentrations initiales (a) et irradiations (b).

L'évolution de la concentration en formaldéhyde dans le systeme est tres bien prédite par le modele
pour les différentes conditions de concentrations initiales et d’irradiation. Les taux de dégradation a
1 h expérimentaux et calculés par le modele sont également représentés sur la figure 5.12. Les
figures 5.11 et 5.12 montrent que le modele prédit de maniere satisfaisante la concentration en
formaldéhyde en sortie de réacteur. L’hypothese d’une loi d’ordre 1 en fonction du flux incident
moyen est validée de méme que les constantes cinétiques retenues.

1 ;
—— Modéle
o ¢ Expérience
0.8r ]
< 06r |
O
o
Q
O 04r 1
0.2+ i
0 1 1 1 1
0 10 20 30 40

Flux lumineux moyen (W/m?)
Figure 5.12. Influence du flux lumineux moyen sur le taux de dégradation a 1 h.

5.4.4. Influence du débit sur la vitesse de dégradation

La validité du modele a été testée pour différents débits. L'influence du débit est prise en compte
dans le modeéle via I'équation E 5.1 pour le calcul de coefficient de dispersion et dans I'équation
E 5.19 pour le calcul de la conductance de transfert. Les débits expérimentaux sont de 0,25 10™, 0,5
10% et 1,0 10 m? s soit 15, 30 et 60 mL min™. La concentration initiale est égalea 1,6 10" mol m?3
et le flux lumineux moyen est égal 3 41 W m™. Pour les expériences a 15 et 30 mL min™, le taux de
dégradation aprés 1 h d’irradiation est de 52 % dans les deux cas. Il est légérement inférieur pour les
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essais @ 60 mL min™ (48%). Le modéle prédit des taux de dégradation aprés 1 h d’irradiation égaux a
55 %, 53 % et 53 % pour des débits respectifs de 15, 30 et 60 mL min™.

1
&
0.8+ 1
o
= L
0.61 \\\\ 5 J
3 T
B -
0.4f 1
—— Mod. 15 mL/min
—— Mod. 30 mL/min
02l Mod. 60 mL/min |
’ *  Exp. 15 Lm/min
¢ Exp. 30 mL/min
©  Exp. 60 mL/min
0O 900 1800 2700 3600
Temps (s)

Figure 5.13. Evolution de la concentration en sortie pour différents débits.

Un écart de quelques pourcents est observable entre les expériences et les calculs (cf. figure 5.13).
Cependant, en tenant compte de I'incertitude de mesure qui est d’environ 5 %, les prédictions du
modele sont en accord avec les résultats expérimentaux. Les résultats du modele montrent que le
taux de dégradation augmente légerement lorsque le débit diminue. Cette observation est cohérente
avec le fait qu’il n’y a pas de limitation par le transfert de matiere. S’il y avait une limitation par ce
transfert, une augmentation du débit aurait amélioré le transfert et donc augmenté le taux de
dégradation. Dans les conditions expérimentales testées, aucune limitation par le transfert n’a été
mise en évidence (la dégradation du formaldéhyde pourrait étre limitée par le transfert si la
cinétique chimique était nettement plus rapide ou si le coefficient de transfert était inférieur).

5.5. Comparaison des cinétiques : TiO, en suspension / TiO,
déposé

Pour I'étude de la cinétique dans le réacteur utilisant une suspension de catalyseur (§ 3.3), la vitesse
de réaction est rapportée au volume de solution (r, en mol s m™). Pour tous les modéles, la vitesse
volumique, définie par rapport au volume de solution, et la vitesse spécifique massique, définie par
rapport a la masse de catalyseur, sont reliées par I'équation E 5.24.

r, =0,f(1,C) = Crioa, f(1,C) = Crioatyy (E 5.24)

Pour le réacteur avec un catalyseur supporté (§ 5.4.3), la vitesse de réaction est rapportée a la
surface de garnissage (r; en mol s m?). La vitesse surfacique, définie par rapport a la surface de
garnissage, et la vitesse spécifique massique, définie par rapport a la masse de catalyseur, sont

reliées par I'équation E 5.25.

r, =a,f(1,C) =dy0,0,,f(1,C) = drooty, (E5.25)

S

-103 -



Chapitre 5 — Dégradation photocatalytique du formaldéhyde dans un réacteur a lit fixe

La vitesse r,, (mol s* g™) dans les équations E 5.24 et E 5.25 est rapportée a la masse de catalyseur et
ne dépend que de la concentration et de l'irradiance. Il est alors possible de comparer les vitesses
obtenues dans les configurations avec les catalyseurs en suspension ou supportés. Les coefficients a,,
sont calculés a partir des coefficients a; et a, optimisés. Ils sont donnés dans le Tableau 5.5. Les
courbes correspondantes a chaque modeéle sont tracées pour les gammes de concentration et
d’irradiation étudiées (cf. figure 5.14).

Valeurs des parameétres optimisés et résidus

Modéle Loi cinétique . ;
Suspension Supporté

c O (m*gt(Wm?)'s? 583107 9,3610°
I r,=a,—— d(m’mol?) 22,9 3,57
1+dC pearson € 0,9984  0,9997
a, (Mgt (Wm?)ts™h 4,410° 1,01107
I o GIC b(miwT) 432 2710°
¥ 1+bl+dC d(m>mol™) 1,410 3,68
Pearson C 0,9989 0,9997
a, C(mgtWwm?)tsh 2,210° 2,0310°
i = %lC b (mz W'l)1 021  4610°
Y bl+dc  d(m’mol”) 69 1,27
Pearson C 0,9989 0,9962
o Poc Ow (rr313 g’ (1W m?) s 2,910° 3,4710”
v  r,=— d (m” mol™) 21,4 1,03
1+dC pearson € 0,9994  0,9974
a, (Mgt (Wm?)™" (molm)™'s™") 3,3107 5,3110°
wem N 0,31 0,88
v on=afot 0,34 0,73
Pearson C 0,9998 0,9995

Tableau 5.5. Modéles cinétiques et parameétres optimisés pour les deux catalyseurs.

Dans la configuration ou le catalyseur est supporté, la cinétique plus lente pourrait étre liée au fait
gu’une partie de la masse du catalyseur n’est pas active en raison d’un probléeme de diffusion de
matiére ou de lumiére a travers |'épaisseur du dép6ot.

La surface BET du dioxyde de titane déposé est de 41 m? g™*. Pour des conditions similaires de dépét,
Sampaio et al. (2013) ont déterminé une surface BET de 53 m” g™ et une porosité du dépdt de 57 %.
En considérant une porosité équivalente, il est possible de calculer I'épaisseur de la couche de TiO,.
Pour une charge de 0,18 g m?, I'épaisseur du dépot est 0,11 pm. D’aprés les coefficients d’absorption
rassemblés en annexe A (cf. figure A.2), un dépot de cette épaisseur entraine une diminution de
I'irradiation de quelques pourcents seulement. En suspension, le dioxyde de titane est présent sous
forme d’agrégats de 0,1 a 0,3 um. Les particules élémentaires de dioxyde de titane sont donc
irradiées de maniére relativement homogéne également. Il semblerait ainsi que la différence de
cinétique observée ne soit pas liée a une irradiation inhomogene.
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Modele "W (mol/s/g)

Suspension
x107° Supporté

1

A%
x107° x10°°
v 1 1
osf
=
0 0.1 0.2 0.3 0.4 10 20 30 40
C (mol/m3) I (W/m2)

Figure 5.14. Comparaison des lois cinétiques optimisées en fonction de la concentration initiale (/ = 41 W m?)
et en fonction de I'irradiation (C = 1,7 10™ mol m*).

Pour déterminer s’il existe une limitation par le transfert interne dans le cas du catalyseur déposé, le
module de Thiele ¢ est calculé par la méthode décrite par Villermaux (1982) (cf. équation E 5.26).

ri?
D,Cs

e

@= (E 5.26)

Ou r (mol s* m?) est la vitesse rapportée au volume de catalyseur, L (m) est la dimension
caractéristique du catalyseur, D. (m” s) est la diffusion interne effective et Cs (mol m™) est la

concentration a la surface. La diffusion interne effective est calculée avec I'équation E 5.27.

p, =Em (E 5.27)

OU gest la porosité du catalyseur, D,, (m”s™) est la diffusion moléculaire et 7 est la tortuosité.
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Les données sont les suivantes :

= Porosité : £=0,57.

. Tortuosité: 7 = 5 (généralement compris entre 2 et 10 pour les catalyseurs
commerciaux).

. Diffusion moléculaire du formaldéhyde dans 'eaua 25°C:D,,=1,8 10° m?s™.

g Concentration en surface : C;=0,1 mol m>.

. Masse volumique du dépdt : prp, = 3,8 10> g m™.

. Epaisseur du dépét : L = 0,11 pm.

. Vitesse rapportée a la masse de catalyseur : r,, = 2,5 107 mol s™* g* (loi puissance avec
=40 Wm?etC=0,1molm>).

Dans les conditions données, la diffusion interne effective est de 1 10° m? s™. La vitesse rapportée a
au volume de catalyseur est égale au produit r,, x prio, soit environ 1 mol st m™. Le module de Thiele
est d’environ 10™. Un module largement inférieur a 1 indique que le systéme est en régime chimique.
Il "’y a donc pas de limitation par le transport interne.

La différence de cinétique ne s’explique donc ni par une irradiation inhomogéne ni par une limitation
par le transport interne. Pour les deux configurations, le catalyseur utilisé est du dioxyde titane P25
Degussa. Cependant, il est possible que, lors de la calcination, la structure cristalline de TiO, ait été
modifiée. Pour des températures de calcination basses (< 800 °C), la forme anatase est
prépondérante relativement a la forme rutile, (Wetchakun et Phanichphant, 2008). Une
augmentation de la taille des particules et une diminution de la surface spécifique ont lieu avec une
augmentation de la température de calcination (Chen et Dionysiou, 2006; Wetchakun et
Phanichphant, 2008). S'il s’est produit une transition de la forme rutile a la forme anatase lors de la
calcination, le catalyseur a pu étre rendu moins efficace par rapport au TiO, P25 initial.

En ce qui concerne |'évolution de la cinétique en fonction de la concentration, les courbes sont plus
linéaires dans le cas du catalyseur supporté (cf. figure 5.14). Dans le modeéle de Langmuir-
Hinshelwood, la courbure de la courbe est liée a la constante d’absorption. On peut alors penser que
la calcination a modifié la surface du catalyseur et ainsi engendré des équilibres d’adsorption
différents.
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Conclusion

Une caractérisation de I’hydrodynamique du réacteur a lit fixe a été réalisée expérimentalement en
systeme ouvert et fermé. Le comportement hydrodynamique du réacteur a été modélisé de maniere
satisfaisante a partir du modele a dispersion. Le bilan de matiére a été établi sur les bases de ce
modele a dispersion en prenant en compte les processus de transfert de matiere et la réaction
chimique a la surface. Les données expérimentales obtenues pour différentes concentrations initiales
ont permis de déterminer des constantes cinétiques de travail optimales. Pour une loi cinétique
donnée, le modele a permis de prédire I’évolution de la concentration en fonction du temps pour
différentes conditions d’irradiation et de débit.

Dans le chapitre suivant, ce réacteur photocatalytique sera utilisé en couplage avec une colonne
d’absorption afin de constituer un épurateur pilote de laboratoire. Ce dispositif capable d’épurer un
flux d’air contenant du formaldéhyde en continu, sera testé pour différentes conditions
expérimentales. La faisabilité d’un épurateur a I'échelle réelle fonctionnant sur le méme principe que
le pilote de laboratoire sera ensuite étudiée.
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Introduction

Apres une analyse des techniques d’épuration possibles, la méthode la plus adaptée aux contraintes
du secteur tertiaire s’est révélée étre le piégeage par absorption suivi de la dégradation par
photocatalyse en phase liquide. L'objectif de ce chapitre est de tester dans un épurateur pilote de
laboratoire I'absorption et la dégradation photocatalytique du formaldéhyde en continu. Dans un
premier temps, I'absorption du formaldéhyde en continu par une colonne garnie sera réalisée pour
différentes conditions expérimentales. Le réacteur photocatalytique, présenté au chapitre précédent,
sera ensuite monté en paralléle de la colonne d’absorption. La phase liquide circule alors en circuit
fermé dans la colonne d’absorption et dans le réacteur photocatalytique. Un modele mathématique
sera élaboré afin de prédire la concentration en phase liquide dans le systéme, puis validé
expérimentalement dans différentes conditions expérimentales. Enfin, ce modele sera utilisé pour
dimensionner un réacteur photocatalytique capable de traiter un flux de formaldéhyde représentatif
d’un cas réel. Pour ce dimensionnement, le cas d’un bureau « type », contenant une source au sol,
présenté au chapitre 2, sera repris.

6.1. Absorption du formaldéhyde en continu

Dans cette partie, la méthode d’analyse du formaldéhyde en phase gazeuse, le montage
expérimental permettant la génération d’un effluent contenant du formaldéhyde et son traitement
par absorption sont présentés. L'absorption du formaldéhyde en continu est réalisée dans une
colonne garnie remplie d’anneaux Raschig. Cette technologie d’absorbeur a été choisie pour sa
simplicité de mise en ceuvre (cette recherche de simplicité correspond dans I'esprit a la possibilité
d’un transfert a d’autres cultures des savoirs issus de ce travail pour des opérations possibles de
maintenance). Il est bien entendu que dans une étape plus définitive, le choix d’un absorbeur fera
I'objet d’une optimisation.

6.1.1. Méthode d’analyse du formaldéhyde en phase gazeuse

La détermination de la concentration en formaldéhyde en phase gazeuse est réalisée en deux
étapes : le formaldéhyde est d’abord absorbé dans de I'’eau dans un flacon laveur (cf. Figure 6.1) ; la
solution de lavage est ensuite analysée par la méthode par dérivation décrite au paragraphe 3.1. Une
pompe de prélevement située en aval du flacon laveur permet de faire buller le gaz a analyser dans
de I'eau. Il a été vérifié qu’un lavage pendant 10 min a 1 L min™ dans 15 mL d’eau permet de piéger
I’ensemble du formaldéhyde (cf. figure 6.2). Cette méthode permet de mesurer des concentrations a
partir de 0,05 mg m soit 1,7 10° mol m™®

o €
/ d Air + HCOH
2L 243C
Pompe Laveur Laveur
aval amont

Figure 6.1. Montage expérimental pour le prélevement du formaldéhyde en phase gazeuse.
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Figure 6.2. Influence du débit de préléevement sur la quantité récupérée dans les laveurs (A : amont, B : aval).
6.1.2. Dispositif de génération de formaldéhyde en phase gazeuse

Le formaldéhyde gazeux est généré par sublimation du paraformaldéhyde (PFA). Il s’agit d’un
polymere de formaldéhyde qui se présente sous la forme de cristaux blancs. Lors de sa sublimation,
le polymere libére du formaldéhyde gazeux sous forme de monomere. Le dispositif utilisé est
présenté sur la figure 6.3. De I'air sec est chauffé a I'aide d’un cordon chauffant puis traverse un tube
contenant du paraformaldéhyde. Le flux est ensuite dilué pour atteindre la concentration en

formaldéhyde désirée.

Air sec
—P> Cordon chauffant ———P» PFA >
Air et
] formaldéhyde
Air sec de
dilution

Figure 6.3. Systeme de génération du formaldéhyde en phase gazeuse (PFA : paraformaldéhyde).

La stabilité de la génération a été testée sur 6 h (cf. figure 6.4). La concentration moyenne est de
2,91 10° mol m?3 et |’écart-type 1,1 10 mol m>.

3,5E-05

3,0E-05 ~
—— . * * *
2,5E-05 ~

2,0E-05 -

1,5E-05 -

[HCOH] (mol m-3)

1,0E-05 - ¢ Mesures
5,0E-06 -

Moyenne

0,0E+00 T T T
0 2 4 6

Temps (h)
Figure 6.4. Stabilité de la génération de formaldéhyde (Masse de PFA : 1 g, débit de génération : 0,2 L min™,
débit de dilution 4 L min™).
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6.1.3. Dispositif expérimental pour I’'absorption du formaldéhyde

L'absorption du formaldéhyde est réalisée dans une colonne a garnissage a contre-courant de
diametre intérieur 3 cm et de hauteur 50 cm (cf. figure 6.5). Les éléments de garnissage sont des
anneaux Raschig en verre de 6 mm. La phase gazeuse circule avec une gamme de débit allant de
510 a 110" m®s™ soit de 3 3 6 L min™ avec une concentration en formaldéhyde de I'ordre de
3 10™ mol m™ soit environ 1 mg m™. La phase liquide circule en circuit fermé avec un débit compris
entre 0,5 10° m* s et 2 10° m?® s™ (soit entre 30 et 120 mL min™). Le volume d’eau utilisé est 200 mL.
Aprés la stabilisation de la génération, les concentrations en phase gazeuse et en phase liquide sont
suivies afin de déterminer I'efficacité de la colonne.

\ 4

Phase gazeuse

Phase liquide
Figure 6.5. Dispositif expérimental pour I’absorption a contre-courant.

6.1.4. Etude hydrodynamique de la colonne d’absorption

Deux séries d’expériences sont réalisées : une premiére a un débit de liquide variable et un débit de
gaz constant et une seconde a un débit de gaz variable et un débit de liquide constant. Les débits de
chacune des phases sont indiqués dans le tableau 6.1.

Dans I'annexe D, sont présentées les principales étapes du dimensionnement d’un contacteur pour
I’'absorption d’'un composé organique volatil (COV) par de 'eau. Les conditions d’engorgement ont
été calculées selon la méthode d’écrite au paragraphe D.2 (cf. tableau 6.1). Le systeme se situe entre
25 % et 44 % de I’engorgement. La perte de charge, estimée par les formules de Prahl (1969) ou de
Leva (1953), est faible (équations E D.9 et E D.11). Elle atteint 27 Pa m™ pour le débit de gaz le plus
élevé. Dans ces conditions expérimentales, le garnissage n’est pas complétement mouillé. La surface
effective d’échange est évaluée dans la partie suivante.
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Conditions expérimentales

Débit de liquide Q, (mLmin™) 30 60 90 120 60 60 60
Débit de liquide Q, (m*s™) 0,510° 1,010° 1,510° 2,010° 1,010° 1,010° 1,010°
Débit de gaz Qs (Lmin™) 4,1 4,1 4,1 4,1 3,1 51 5,7
Débit de gaz Qg (m>s™) 6,810 6,810 6,810° 6,810 5,210" 8,510 9,510

Débit massique spécifique Ly, (kg st m‘z) 0,707 1,415 2,122 2,829 1,415 1,415 1,415
Débit massique spécifique Gy, (kg st m'z) 0,114 0,114 0,114 0,114 0,086 0,142 0,159
Estimation du pourcentage d’engorgement

X (-) 0,213 0426 0,639 0,852 0,563 0,342 0,306
Y (-) 0,066 0,039 0,028 0,021 0,031 0,047 0,051
Uteng (m s-l) 0,541 0418 0,352 0,308 0,372 0456 0,475
Ugréel (m s'l) 0,135 0,135 0,135 0,135 0,102 0,167 0,187
% de I'engorgement 25% 32% 38% 44% 27% 37% 39%
Estimation de la perte de charge selon Prahl (1969)

Y sel (-) 4,110° 4,110° 4,110° 4,110° 2,310° 6,310° 7,910°
C (-) 669,1 661,7 654,2 646,8 1166,1 424,2 3379
AP/Z (Pa m'l) 10,4 13,7 17,1 20,5 8,9 19,5 23,4
Estimation de la perte de charge selon Leva (1953) et Robbins (1991) : 3= 0,188 s et y= 1253

AP/Z (Pam™) 13,8 13,8 138 13,8 7,9 21,4 26,7

Constantes : ps=1,18 kgm™; p,=1000 kg m™; D=310"m; £=0,72;a=700m’ m>; F=1875m’ m".
Tableau 6.1. Conditions expérimentales pour I’étude hydrodynamique de la colonne d’absorption.

6.1.5. Efficacité d’absorption

Dans cette partie, la géométrie de la colonne (diametre 3 cm et hauteur 0,5 m) et le garnissage
(anneaux de Raschig 6 mm) restent identiques pour tous les essais. La concentration de la phase
gazeuse est mesurée en entrée et en sortie de la colonne. L'efficacité d’absorption, Eg, est calculée
avec I'équation suivante :

EG:(l—M]xloo (E6.1)

amont

OU Cymont €t Coyer sont les concentrations en formaldéhyde dans la phase gazeuse en amont et en aval
de la colonne d’absorption. Dans un premier temps, le débit de gaz en entrée (6,8 10° m* s) et Ia
concentration en formaldéhyde en amont sont maintenus constants. L'influence du débit de liquide
sur I'efficacité d’absorption est étudiée entre 30 et 120 mL min™ (cf. figure 6.6 a). Dans un second
temps, I'influence du débit de gaz sur I'efficacité d’absorption est examinée entre 3,1 et 5,7 L min™
(cf. figure 6.6 b). Le débit de liquide dans la colonne est maintenu a 60 mL min™.
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Figure 6.6. Efficacité d'absorption en fonction du débit de liquide (a) et du débit de gaz (b).

Les résultats expérimentaux montrent une stabilité de I'efficacité d’absorption en fonction du débit
de liquide et une diminution lorsque le débit de gaz augmente.

L’efficacité d’absorption dépend du débit de liquide a travers le calcul du coefficient de transfert coté
liquide et de la surface mouillée. Cependant, dans le cas d’'un composé trés soluble comme le
formaldéhyde, le transfert coté liquide n’est pas limitant et Kg° = ks’. Sachant que le débit de liquide
n‘intervient pas dans le calcul du coefficient de transfert co6té gaz, il influence alors seulement la
surface d’échange effective.

Pour chaque expérience, le nombre d’unité de transfert, NUT,s est calculé a partir du facteur
d’absorption et de I'efficacité selon les équations E D.17 a E D.19. La hauteur d’unité de transfert,
HUT6, est alors déduite (cf. tableau D.1). D’apres l'intégration du bilan de matiere, I'expression de la
hauteur d’unité de transfert est la suivante :

G

HUT,- = (E6.2)
e K2a,Q
D’ou
G
Kay = —— (E6.3)
HUT,,Q

Les valeurs du produit K5’ x a, sont représentées en fonction des vitesses des phases liquide et
gazeuse pour chacun des trois modeles d’écoulement des phases pour la détermination de NUTyg (cf.
figure 6.7) :

- Modeéle 1 : Les deux phases sont en écoulement piston.

- Modeéle 2: La phase gazeuse est en écoulement piston et la phase liquide parfaitement
mélangée.

- Modele 3 : Les deux phases sont parfaitement mélangées.

-114 -



Vitesse du liquide (m/s) x 107

Chapitre 6 — Pilote expérimental couplant absorption et photocatalyse
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Figure 6.7. Estimation du produit K5’ x a, (mol s m™) en fonction des vitesses des phases liquides (a) et
gazeuses (b) pour les trois modeéles. (1 : deux phases piston, 2 : liquide RPA et gaz piston, 3 : deux phases
RPA).

D’aprés la figure 6.7, le produit K5’ x a, ne dépend pas de la vitesse du liquide quel que soit le
modele d’écoulement des phases. D’aprés les corrélations citées en annexe (cf. tableau D.2), le
coefficient de transfert c6té gaz ne dépend pas de la vitesse du liquide. Selon l'inventaire des
corrélations pour le transfert de matiére réalisé par Wang et al. (2005), la surface effective dépend
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généralement de la vitesse du liquide avec la puissance 0,4. D’autres corrélations présentent des
dépendances moins fortes vis a vis de u, telle que celle de Weisman et Bonilla (1950). La surface
effective calculée par cette corrélation représente 20 a 30 % de la surface totale du garnissage. Il est
en accord avec les observations réalisées au cours des essais (cf. figure 6.8).

0.5 : : : : 0.5
0.4} 1 0.4¢
0.37 1 0.3f
© ©
S S
© ©
0.2f 1 0.2f
0.1} 1 0.1¢
0 . : : : 0 ‘ : ‘ :
0.5 1 1.5 2 2.5 3 0.08 0.1 0.12 0.14
Vitesse du liquide (m/s) x 107 Vitesse du gaz (m/s)

Figure 6.8. Surface spécifique efficace en fonction des vitesses en phase liquide et en phase gazeuse calculée
avec la corrélation de Weisman et Bonilla (1950).

Pour les trois modeles d’écoulement des phases, le produit K x a, diminue lorsque la vitesse de la
phase gazeuse augmente (cf. figure 6.7). Cette évolution n’est pas cohérente avec celles prévues par
les corrélations données au paragraphe 2.4.4, ce qui laisse penser que ces modeles ne sont pas
adaptés a ce cas expérimental.

En divisant le produit K° x a, obtenu expérimentalement par la surface efficace calculée par la
corrélation de Weisman et Bonilla (1950) (cf. figure 6.8), le coefficient de transfert global K¢’ est
estimé figure 6.9.

D’apreés les tracés de Ks° en fonction des vitesses de chacun des fluides, le coefficient de transfert
global ne dépend pas de la vitesse de la phase liquide et décroit lorsque la vitesse du gaz augmente.
Parmi les corrélations présentées dans le tableau D.2, seuls les travaux de Piché et al. (2003)
prédisent une décroissance de Ks° en augmentant us dans ces conditions expérimentales.
Cependant, I’évolution de K’ prédit par ces travaux sur la gamme de vitesse testée se limite a
quelques pourcents.

Plusieurs élements permettent d’interpréter ces écarts entre les corrélations et les résulats
expérimentaux. Les essais ont été réalisés avec des anneaux Raschig de petites tailles par rapport aux
garnisssages habituellement utilisés pour construire les corrélations. De méme, les débits de liquide
et de gaz sont assez faibles par rapport aux données de la littérature. Enfin, le formaldéhyde est
particuliéerement soluble en raison de son hydradation rapide. Des composés avec un tel coefficient
de partage ont rarement été étudiés dans les travaux disponibles dans la littérature. De plus,
I’'absorption du formaldéhyde est décrit par une constante de Henry apparente qui prend en compte
la présence des formes hydratées et non-hydratée du formaldéhyde (cf. § 1.1.1).
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Figure 6.9. Coefficient de transfert global estimé en fonction des vitesses de chacune des phases.
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6.2. Absorption et dégradation du formaldéhyde en continu

6.2.1. Dispositif expérimental

Le couplage absorption-photocatalyse du formaldéhyde est réalisé avec le dispositif présenté sur la
figure 6.10. La colonne d’absorption est alimentée en air contenant du formaldéhyde issu du systeme
de génération et en liquide qui circule en circuit fermé a travers le réservoir et le réacteur
photocatalytique. La colonne d’absorption est celle présentée précédemment (cf. § 6.1.3). Le
réacteur photocatalytique est identique a celui décrit au paragraphe 5.1. Les prélevements de gaz
ont lieu en entrée et en sortie de colonne d’absorption et les prélevements de liquide en pied de
colonne d’absorption. Lorsque la génération est stabilisée, de I'eau pure est introduite dans le
montage. Pendant une période donnée, les lampes sont maintenues éteintes pour permettre de
concentrer la solution en formaldéhyde. Les lampes sont ensuite allumées. Il est alors possible
d’étudier le couplage absorption-photocatalyse.

Phase gaz

Phase liquide

Figure 6.10. Dispositif expérimental continu pour I'absorption et la photocatalyse en continu
(1 : réacteur photocatalytique, 2 : colonne d’absorption).

L'efficacité du pilote est évaluée pour différentes conditions expérimentales :

. Catalyseur : Lot A ou B.

. Irradiation du réacteur photocatalytique : entre 50 et 100 %.

. Flux de polluant en entrée de la colonne d’absorption stable ou croissant au cours du
temps.

. Flux de polluant en entrée de la colonne d’absorption faible ou élevé.

Ll Période avant mise en fonctionnement du réacteur : entre 1 h et 3 h.

Un programme informatique permettant de prédire la concentration en formaldéhyde en phase
liquide dans le pilote est construit sur la base du modele retenu pour la modélisation du réacteur
photocatalytique a lit fixe. Les résultats expérimentaux sont ensuite comparés a ceux prédits par le
modele.
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6.2.2. Modélisation du couplage absorption-photocatalyse

L'objectif est de concevoir un programme informatique pour modéliser un dispositif d’absorption et
de dégradation photocatalytique. Ce programme doit permettre de prévoir la concentration en
phase liquide dans le dispositif en fonction de parameétres d’entrée tels que les débits de chacune des
phases, la concentration en phase gazeuse en entrée ou les dimensions des éléments (cf. figure 6.11).
Dans ce programme, les seuls parametres d’ajustement sont les constantes cinétiques de
photocatalyse. Cette modélisation permettra donc de vérifier les constantes déterminées dans le
chapitre précédent.

Concentration en
entrée du pilote Evolution de la
concentration en
formaldéhyde dans la

phase liquide

Résolution des bilans
de matiere pour la
colonne d'absorption
et le réacteur
photocatalytique

Volumes et débits

de sortie

Efficacité d'absorption

s

onnees

Paramétres cinétiques Concentration en

Cycles absorption- sortie du pilote

photocatalyse

()
‘o
—
o
C
Q
©
(%]
(V)
‘Q
C
c
(@)
(@]

vProgramme « Pilote »

vD

Figure 6.11. Principe de fonctionnement du programme « Pilote ».

Les hypotheses posées pour la résolution du bilan de matiére sur le réacteur photocatalytique sont
décrites a la section 4.2.3. Le flux de disparition dans le lit photocatalytique est calculé en résolvant
I’équation aux dérivées partielles du modele a dispersion avec réaction. La loi cinétique retenue est
celle du modéle I:

_alc

r,= (E 6.4)
1+dC

Avec les constantes cinétiques optimisées a; = 1,68 108 m®* m? (W m?)™* s? et d = 3,57 m® mol™. Le
flux d’absorption est calculé a partir de |'efficacité de la colonne déterminée expérimentalement et
de la concentration en entrée en phase gazeuse.

6.2.3. Comparaison des résultats expérimentaux et calculés
6.2.3.1. Fonctionnement en mode « absorption seule »

Dans un premier temps, le pilote de laboratoire expérimental est testé en mode absorption seule. Le
liguide circule dans le réacteur photocatalytique sans source d’irradiation. Dans le cas ou la
concentration en formaldéhyde en phase gazeuse a I'entrée de la colonne d’absorption n’est pas
constante, son évolution expérimentale est interpolée pour étre intégrée dans la modélisation (cf.
figure 6.12 a). Pour I'expérience et le modele, les évolutions des concentrations en phase gazeuses
en entrée et en sortie de la colonne d’absorption et en phase liquide sont représentées sur la figure
6.12. La solution se charge progressivement en formaldéhyde. L’évolution en phase liquide observée
expérimentalement est correctement prédite par le modele.
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Figure 6.12.Evolution des concentrations en phase gazeuse en entrée et sortie de la colonne d’absorption (a)

et en phase liquide (b) pour I'expérience et pour le modele.

La solubilité limite du formaldéhyde dans I'eau étant tres élevée du fait de son hydratation rapide (cf.

§ 1.1.1), il est possible de faire fonctionner la partie absorption pendant plusieurs heures avant de

démarrer la dégradation photocatalytique.

6.2.3.2. Fonctionnement en mode absorption et dégradation

Pendant les deux premieres heures de I'expérience, les lampes du réacteur sont maintenues éteintes

afin de charger la solution en formaldéhyde. Elles sont ensuite allumées et I’évolution de la

concentration en phase liquide est suivie.
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Influence de la concentration en formaldéhyde a I’entrée du pilote

Des expériences ont été réalisées a trois niveaux de concentrations en phase gazeuse a I'entrée de la
colonne d’absorption (cf. figure 6.13 a). Pour ces trois cas, I'évolution de la concentration en phase
liguide observée expérimentalement est comparée sur la figure 6.13 b a celle obtenue par le modéle
décrit au paragraphe 6.2.1. Pour ces conditions expérimentales (Qs = 4,2 L min?, Q, = 60 mL min™,
E;=0,93, lot A, irradiation = 100 %), I'évolution de la concentration en phase liquide est
correctement prédite. Pour le flux de formaldéhyde en entrée le plus faible (cas 3), le terme
d’absorption est compensé par la réaction photocatalytique et la concentration est stabilisée. Pour
des flux plus élevés, la cinétique de la réaction n’est pas suffisamment rapide et le formaldéhyde
continue a s"accumuler durant la durée de I'expérimentation dans la phase liquide.
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Conditions expérimentales : Qz =4,2 L min’l, Q, =60 mL min’l, Es = 0,93, irradiation = 100 %, lot A.

Figure 6.13. Evolution de la concentration en formaldéhyde dans la phase liquide au cours du temps (b) pour
différentes concentrations en phase gazeuse a I’entrée de la colonne d’absorption (a).

Influence des paramétres liés au réacteur : charge en TiO, et irradiation

En modifiant Iirradiation et/ou la charge en dioxyde de titane du garnissage, il est possible de
modifier les capacités de dégradation du formaldéhyde dans le pilote. Par exemple, I'utilisation du lot
B, plus chargé en TiO,, permet de compenser le terme d’absorption. Le lot B donne de trés bons
résultats méme pour une irradiation réduite de moitié (cf. figure 6.14). Dans les mémes conditions, la
simulation montre que la réaction sur le lot A n’aurait pas pu compenser le flux de formaldéhyde
absorbé.
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Figure 6.14. Evolution des concentrations en phase gazeuse en entrée et sortie de la colonne d’absorption (a)
et en phase liquide (b) pour I’expérience et pour le modéle pour deux lots de garnissage.

L'influence de I'amplitude du flux d’irradiation sur I’évolution de la concentration en phase liquide
est mise en évidence sur la figure 6.15. Le modele prédit que méme pour une irradiation réduite a
25 % du flux maximal, soit une irradiation moyenne d’environ 10 W m? (cf. § 4.2.3.2), le flux
d’absorption est compensé et la concentration en formaldéhyde dans la phase liquide est stabilisée
durant la durée d’une expérience.
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Conditions expérimentales : Qs =5,0 L min’l, Q =60mL min'l, E;=0,70, lot B.

Figure 6.15. Evolution des concentrations en phase gazeuse en entrée et sortie de la colonne d’absorption (a)
et en phase liquide (b) pour différents niveaux d’irradiation.
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Influence du délai avant la mise en fonctionnement de l’irradiation

Dans le cas ou le terme d’absorption est compensé par la dégradation, la concentration en
formaldéhyde dans la phase liquide se stabilise autour d’'une valeur qui est fixe pour une
configuration donnée. Cette valeur est indépendante du délai avant la mise en fonctionnement du de
Iirradiation (noté t;). Cependant, en diminuant ce délai il est possible d’éviter le dépassement de

cette valeur de stabilisation (cf. figure 6.16).
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Conditions expérimentales : Qz =5,0 L min'l, Q; =60 mL min'l, E; = 0,70, irradiation = 50 %, lot B.

Figure 6.16. Evolution des concentrations en phase gazeuse en entrée et sortie de la colonne d’absorption (a)
et en phase liquide (b) pour le modéle pour différents délais de mise en fonctionnement de l'irradiation.

Ce phénomeéne, mis en évidence avec la modélisation sur la Figure 6.16, a été vérifié
expérimentalement pour des délais de 1 et 3 h (cf. figure 6.17).
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Conditions expérimentales : Q; =5,0 L min'l, Q, =60 mL min’l, E; =0,70, irradiation = 50 %, lot B.

Figure 6.17. Evolution des concentrations en phase gazeuse en entrée et sortie de la colonne d’absorption (a)
et en phase liquide (b) pour I’expérience et pour le modéle pour différents délais de mise en fonctionnement
de lirradiation.

6.3. Etude de faisabilité pour le bureau « type »

Le pilote expérimental couplant absorption et photocatalyse se révele efficace pour traiter un flux de
formaldéhyde a I'échelle du laboratoire. Les parametres du réacteur (garnissage, irradiation ou
dimensions) peuvent étre ajustés de maniére a compenser un flux en entrée de I'épurateur pilote
plus ou moins important. De plus, le programme « pilote » a montré sa robustesse pour prédire la
concentration en formaldéhyde dans la phase liquide du systéme d’épuration.

6.3.1. Dimensionnement du réacteur photocatalytique

L'étape suivante consiste a estimer les caractéristiques d’un épurateur fonctionnant dans un cas réel.
Pour cette étude, le cas réel considéré est la piéce bureau présentée dans le chapitre 2. Il s’agit d’'une
piece de 15 m? ventilée dans laquelle une source émet du formaldéhyde en continu. Dans cette piéce
est disposé un épurateur d’air fonctionnant de maniére identique au pilote expérimental.

Un programme informatique sous Matlab® est con¢u afin de prédire la concentration en
formaldéhyde dans la piece et dans le systéme d’épuration (cf. figure 6.18). Dans la piece, le volume
d’air est supposé étre parfaitement mélangé. Pour déterminer, au cours du temps, la concentration
moyenne en formaldéhyde dans I'air de la piéce, le bilan de matiere suivant est résolu :

c
F,S=E;Q;C; +Q,Cq +vdd—tG (E6.5)

Dans le bilan de matiere dans la phase liquide de I'épurateur (E 6.6), le terme source correspond au

flux de formaldéhyde absorbé (EsQsCs en mol s?) et le terme de dégradation (faeq €n mol s) est
calculé par le modele a dispersion avec réaction (cf. § 5.4.1).
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dcC
EcQsCo = fyeg + Vi d—t‘ (E 6.6)
Dans ces équations, l'efficacité d’absorption E; du dispositif est imposée. La possibilité de

dimensionner un absorbeur ayant cette efficacité est discutée dans la section suivante (cf. § 6.2.4.1).
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Figure 6.18. Principe de fonctionnement du programme « Piéce ».
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6.3.1.1. Réacteur photocatalytique de géométrie circulaire

Le programme « Piece » a été lancé avec les parametres indiqués dans le tableau 6.2. Il s’agit d’'une
piéce avec un débit de ventilation et d’air dans I'épurateur de 41 m* h™". Ces débits forts assurent une
bonne recirculation dans la piéce et une situation proche d’un volume d’air parfaitement mélangé (cf.
§ 2.9). Dans cette configuration, la hauteur et le diamétre du lit fixe ont été multipliés par deux par
rapport au pilote de laboratoire tout en conservant la méme géométrie cylindrique. Le volume de
liguide et débit de liquide ont été multipliés par 8.

Données d’entrée du programme « Piece » Données d’entrée du programme « Pilote »
Surface, S 15 m? L 41m’h?
Volume, V 45m’ Débit phase gazeuse, Qg 1,1310%m’s™
Efficacité pilote, Eg 0,75 Débit phase liquide, Q; 0,48 L min™
Débit de ventilation, Q, 4a1m’ht Volume de liquide, V, 8,0 10°m?
Source de formaldéhyde, 146 pg m’h* Lit fixe : Lot B
F. 1,3510° mol m?s™ Hauteur 0,83 m

54 ug m> Diameétre 5,5cm

Concentration initiale : .
1,810 ®mol m? Irradiation 100 %

Tableau 6.2. Principaux paramétres des programmes « Piéce » et « Pilote » pour un réacteur circulaire.
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Avec la méthode de calcul de la répartition lumineuse décrite a la section § 5.4.2, il est possible de
vérifier que le garnissage est compléetement irradié. L’irradiance est minimale au centre du réacteur
etvaut 9,1 W m™. Elle est au maximum de 44,8 Wm™ala paroi du réacteur.

Irrdiance (W/m?)

0.02

0.015

0.01

0.005

y (m)
o

-0.005

-0.01

-0.015

-0.02

-0.02-0.015-0.01-0.005 0O 0.005 0.01 0.015 0.02
x (m)

Figure 6.19. Répartition lumineuse dans le réacteur circulaire décrit au tableau 6.2.

Pour cette configuration, les résultats des calculs sont présentés sur la figure 6.20. La concentration
initiale en phase gazeuse de 1,8 10 mol m™ (54 pg m™) correspond a la celle calculée pour une piéce
sans épurateur. Apres 1 h, I'absorption démarre et engendre une diminution de la concentration en
phase gazeuse jusqu’a une valeur stable de 1,0 10° mol m™ (31 ug m?) aprés 4 h de fonctionnement.
Si I'irradiation débute au méme moment que I'absorption (courbe rouge), la concentration en phase
liquide se stabilise rapidement a une valeur de 1,4 10 mol m>. Si I'irradiation commence 1 h apres
I'absorption, la concentration en phase liquide se stabilise également a 1,4 10 mol m™ mais avec un
pic correspondant a plus de 1,5 fois la valeur du régime permanent.
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Figure 6.20. Concentration en formaldéhyde dans I’air de la piece et dans la phase liquide du pilote
(absorption a 1h, irradiationa 1 hou 2 h).
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Le lit fixe, d’un encombrement relativement faible (1,4 10° m®) permet de compenser la source
importante de formaldéhyde placée dans la piéce. Globalement, cette configuration permet de
réduire la concentration en phase gazeuse de 43 % par rapport a la situation sans épurateur et de
stabiliser la concentration de formaldéhyde dans la phase liquide.

Les calculs sont réalisés avec le méme réacteur en considérant une piece moins ventilée (Q, =
20 m* h™") tout en gardant un rapport de Q,/Qg de 1. Les résultats sont présentés sur la figure 6.21.
La concentration dans la phase gazeuse, avant la mise en marche de I'absorption et de l'irradiation,
est égale au double du cas précédent. Elle se stabilise ensuite & 2,1 10° mol m™. Dans les deux cas
présentés sur la figure 6.21, I'évolution de la concentration en phase gazeuse differe par le temps
nécessaire pour atteindre le régime permanent. Il est d’environ 2 h pour Qs =41 m*> h™ et de 4 h pour
Qs =20 m* h™™. De la méme maniére, en phase liquide, la concentration en formaldéhyde se stabilise
plus tard lorsque le débit de gaz dans I’épurateur est plus faible. Dans les deux configurations, le taux
d’abattement en régime continu est de 43 % dans I'air de la piece.
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00 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
Temps (h) Temps (h)
Figure 6.21. Concentration en formaldéhyde dans I'air de la piéce et dans la phase liquide du pilote

(Qy=Qs=200u 41 m’ h'l, absorption et irradiation a 1 h).

Pour un débit de ventilation de 20 m*® h™, les calculs sont réalisés pour un débit de I'épurateur de 20
et 41 m® h! (cf. figure 6.22). L’épurateur fonctionnant avec un débit de 41 m* h™ permet d’atteindre
une concentration dans I'air plus basse que si le débit de I'épurateur est de 20 m® h™. Les taux
d’abattement sont respectivement de 43 et 60 % pour des débits de I"épurateur de 20 et 41 m* h™.
Pour un débit de la phase gazeuse de 41 m> h™, le flux de formaldéhyde absorbé étant plus élevé, la
concentration dans la phase liquide est plus importante.
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Figure 6.22. Concentration en formaldéhyde dans I’air de la piece et dans la phase liquide du pilote
(Qy=20 m® h'l, Q;=200u4l m® h'l, absorption et irradiation a 1 h).

6.3.1.2. Réacteur photocatalytique de géométrie annulaire

Afin d’optimiser l'irradiation, on considére un lit fixe de forme annulaire au centre duquel est placée
une lampe de diametre 2,8 cm identique a celles utilisées pour le réacteur précédent (cf. figure 6.23).
Le réacteur annulaire possede un diameétre intérieur de 4 cm et un diametre extérieur de 6 cm. |l
possede ainsi une section égale au réacteur circulaire présenté dans le tableau 6.2.

Réacteur de géométrie circulaire Réacteur de géométrie annulaire
lampes lampe
réacteur réacteur

@

00 0
o0 @

Vue de dessus Vue de dessus

Vue de coté Vue de coté
Figure 6.23. Schéma des réacteurs a géométrie circulaire et annulaire.

L’efficacité du réacteur circulaire de 0,83 m est comparée a trois réacteurs annulaires de 0,42 m, 0,63
m et 0,84 m. Les parametres utilisés dans les programmes « Piéce » et « Pilote » sont donnés dans le
tableau 6.3.
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Données d’entrée du programme « Piéece »

Données d’entrée du programme « Pilote »

Surface, S 15 m’ L a1m’ht

Volume, V 45m’ Débit phase gazeuse, Qs 1,1310%m’s*

Efficacité pilote, Eg 0,75 Débit phase liquide, Q; 0,48 L min™

Débit de ventilation, Qy 20m’ht Volume de liquide, V, 8L

Source de formaldéhyde, 146 pgm™>h* Lit fixe : Lot B

F, 1,35 10° mol m?s™ Hauteur 0,40-0,60— 0,80 m

Concentration initiale >4 .%g m” 3 Diamétres 4etbem
1,810 molm Irradiation 100 %

Tableau 6.3. Principaux paramétres des programmes « Piéce » et « Pilote » pour un réacteur annulaire.

L’évolution de la concentration en formaldéhyde dans I'air de la piece est identique pour tous les
réacteurs (cf. figure 6.24). L'abattement par rapport a une situation sans épurateur continu est de
60 % en régime continu. En phase liquide, des évolutions de la concentration en formaldéhyde
comparables sont obtenues pour le réacteur circulaire de 0,83 m et le réacteur annulaire de 0,60 m.
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Figure 6.24. Concentration en formaldéhyde dans I’air de la piéce et dans la phase liquide du pilote
(Qy=20 m® h'l, Q;=41 m® h'l, absorption et irradiation a 1 h).

La configuration annulaire permet de réduire de 25 % le volume de garnissage mis en ceuvre et de
diviser par six la consommation électrique liée aux lampes tout en conservant une efficacité
comparable. Lorsque la lampe est placée au centre du lit de garnissage, I'utilisation des photons est
optimisée. L'intégralité du garnissage est irradiée avec une irradiance comprise entre 16 W m? a
I'extérieur et 60 W m™ a I'intérieur de I'espace annulaire (cf. figure 6.25).
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Figure 6.25. Répartition lumineuse dans le réacteur annulaire.

Les lampes a UV-A généralement disponibles ont une longueur de 0,6 m (Philips TL-D 18W BLB) ou
1,2 m (Philips TL-D 36 W BLB). Cette contrainte technique impose une longueur d’environ 0,6 m pour
le réacteur photocatalytique. Le réacteur photocatalytique annulaire de 0,6 m dégrade efficacement
le formaldéhyde absorbé et permet de maintenir une concentration constante dans la phase liquide.
On va chercher désormais a dimensionner un absorbeur dont la géométrie est compatible avec ce
réacteur annulaire optimisé.

6.3.2. Dimensionnement de I'absorbeur

Dans la section précédente, un réacteur photocatalytique capable de compenser le flux de
formaldéhyde émis par une source située dans une piece « type » a été optimisé. Pour ces calculs,
I'efficacité de I'absorbeur a été fixée a 75% pour des débits de gaz et de liquide respectivement de
1,13 102 m” s (soit 41 m*> h™) et 8,0 10° m? s™ (soit 0,48 L min™). Les étapes du dimensionnement
d’un absorbeur fonctionnant a contre-courant en suivant le raisonnement présenté en annexe D sont
présentées ici.

Conditions en entrée et en sortie dans chacune des phases

Le réacteur photocatalytique choisi pour le calcul est le réacteur annulaire de 0,6 m dont les résultats
sont présentés sur la figure 6.24. En régime permanant, les conditions sont :

. Phase gaz en entrée : Cgc = 1,4 10 mol m= d’ou Ve=3,5 10,

= Phase gaz en sortie : Cgs = 0,75 Cg: = 0,36 10 mol m= d’ou ys=0,89 10,
g Phase liquide en entrée : C;r= 1,8 10 mol m> d’ou x, = 3,2 10”.

. Débit molaire de la phase gazeuse : G = 0,46 mol s,

. Débit molaire de la phase liquide : L = 0,44 mol s™.

Débit minimum de liquide

Le débit minimum de liquide pour que I'équilibre entre les phases soit atteint en bas de colonne est
calculé avec la formule E D.3. Il est égal a 4,7 10> mol s™. Le débit de liquide utilisé vérifie bien L/Lmi,
>1,2.
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Section de I'absorbeur

La section de I"absorbeur est calculée de maniére a se situer & 70 % de I’engorgement. Etant donné la
géométrie annulaire du réacteur photocatalytique, on considére un absorbeur avec également une
section annulaire. La paroi interne de I'absorbeur correspond alors a la limite externe du réacteur
photocatalytique (cf. figure 6.26).

— Absorbeur

1+—— Litfixel
photocatalytique®

¥ )I d"hi"hi"hi"hﬂc

r
hy
!

E..a’;..a’

Lampeld

hsctnd

Figure 6.26. Schéma d'un épurateur avec réacteur photocatalytique et absorbeur de type annulaire.

Les coefficients X et Y valent respectivement 2,0 107 et 0,22 pour les débits choisis. Si I'on conserve
le garnissage utilisé dans I'absorbeur expérimental (anneaux Raschig 6 mm, F = 1875 m* m™). Le
diagramme de Lobo (équation E D.4) conduit & une vitesse d’engorgement de 0,99 m s™. La vitesse
de la phase gazeuse a 70 % de 'engorgement est 0,69 m s™. Avec un débit de gaz de 41 m*> h™, on en
déduit que la section de I'absorbeur est de 1,7 10 m2. Pour un diametre interne de I'absorbeur de
6 cm, le diametre externe vaut 16 cm. L’espace annulaire de I'absorbeur est alors d’environ 50 mm
pour une taille caractéristique de garnissage de 6 mm, ce qui est légerement trop faible pour éviter
des passages préférentiels.

Le diamétre extérieur est augmenté a 1,8 10" m afin d’avoir un rapport de 10 entre I'épaisseur de
I’espace annulaire et la dimension du garnissage. La vitesse du gaz dans I'absorbeur est de 0,50 m s™
dans ces conditions.

Test du taux de mouillage

Avec un débit liquide de 0,48 L min™, le test du taux mouillage (cf. équation E D.14) montre que ce
débit est insuffisant pour mouiller correctement le garnissage. En utilisant la corrélation de Weisman
et Bonilla (1950) qui a été utilisée a la section 6.1.4, la surface mouillée est estimée a 43 % de la
surface totale du garnissage.

Hauteur de garnissage

La hauteur de garnissage est obtenue est multipliant la hauteur d’unité de transfert, HUTg, et le
nombre d’unité de transfert, NUTy (cf. annexe D). Dans I'annexe D, trois modeles d’écoulement des
phases sont présentés. lls permettent de calculer le parametre NUTyg. Il est compris entre 1,4 et 3,1
pour les conditions expérimentales. La hauteur d’unité de transfert est fonction du coefficient de
transfert local, kg, qui est fonction des conditions d’écoulement. Les expressions présentées dans le
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tableau D.3 estiment le coefficient a une valeur comprise entre 1,1 102 et 6,3 10> m s™. Selon le
modele d’écoulement et la méthode de calcul du coefficient de transfert, la hauteur de garnissage
est comprise entre 0,1 et 0,5 m.

Perte de charge

La perte de charge linéaire est estimée a partir de la formule de Prahl (1969) (équations E D.9). Elle
est de 114 Pa m™ soit pour une hauteur de 0,6 m, une perte de charge de 68 Pa. La perte de charge
dans I'absorbeur conditionne le choix d’un ventilateur plus ou moins puissant. Il est donc important
de veiller a maintenir une perte de charge faible afin de pouvoir choisir une ventilation qui soit
silencieuse tout en assurant le débit nécessaire.

6.3.3. Epurateur pour un cas réel

Les programmes informatiques « piece » et « pilote » ont permis de déterminer les parametres
nécessaires d’un épurateur capable de traiter I'air d’une piéce « type » de 15 m? dans laquelle est
disposée une source de formaldéhyde. Le réacteur photocatalytique optimisé a une géométrie
annulaire, afin de capter le maximum de lumiere émis par la lampe placée au centre, et un volume
de 1 L environ. Les calculs précédents (§ 6.3.2) ont montré qu’il est possible de dimensionner un
absorbeur de type colonne a garnissage remplie d’anneaux Raschig en verre de 6 mm tout en
respectant les contraintes fixées (Eg = 75 %, Qs = 1,13 102 m?s?, Q =8,010°m? s'l). L'absorption
peut étre réalisée dans un volume acceptable pour un appareil destiné a étre placé dans un espace
intérieur. Les caractéristiques techniques de I'épurateur optimisé sont présentées dans le tableau 6.4.
Un design possible de I'épurateur optimisé est présenté figure 6.27. Le dispositif représenté possede
une hauteur totale de 88 cm et un diamétre maximum de 16 cm.

Surface traitée 15 m’

Efficacité 75 %

Débit d’épuration 41m’ht

Débit d’eau 0,48 Lmin™"

Lit photocatalytique :  Volume 0,94 L
Hauteur 0,6 m
Diameétre interne 4cm
Diameétre externe 6cm
Lampe 1 Philips TL-D 18 W BLB

Absorbeur : Volume de I'absorbeur 10,4 L
Hauteur 0,6 m
Diameétre interne 6cm
Diamétre externe 16 cm

Tableau 6.4. Caractéristiques techniques de I’épurateur optimisé.
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|
jo N Entrée de I'air

<+———— Réservoir de liquide
Emplacement pompe liquide

Figure 6.27. Design possible de I’épurateur avec un réacteur photocatalytique et un absorbeur de type
annulaire (caractéristiques cf. tableau 6.4).

Le systeme présenté ci-dessus a été dimensionné pour compenser un débit d’émission de
formaldéhyde élevé (de I'ordre de 150 pg m? h™) et constant. Dans des conditions normales
d’utilisation et avec un fonctionnement continu, il doit permettre de maintenir une concentration en
formaldéhyde basse dans la piece. Dans I'absorbeur, I'air se charge en eau. Selon les conditions
d’utilisation, I’humidité de I'air ambiant risque d’étre modifiée. Par conséquent, il sera probablement
nécessaire de placer dans le systéme un dispositif permettant de sécher en partie I'air sortant afin de
maintenir une humidité relative entre 40 et 60 % (valeurs recommandées par I'OQAI).

L’absorbeur pourrait étre optimisé, en termes d’encombrement, de taux de mouillage et de perte de
charges, en choisissant un autre type de garnissage en vrac, un garnissage ordonné ou structuré.
Cependant, le tableau 1.11 présentant les ordres de grandeurs des coefficients de transfert c6té gaz
pour les différents types de contacteurs ne met pas en évidence de prédominance d’une technologie.
Les principaux éléments a prendre en compte pour le choix d’un type de contacteur sont un volume
réduit et une perte de charge faible pour étre compatibles avec une ventilation silencieuse.
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Conclusion

L'absorption en continu du formaldéhyde a été réalisée dans une colonne garnie d’anneaux Raschig.
Malgré une surface mouillée environ égale a 30 % de la surface totale, I'absorbeur a une efficacité
d’au moins 60 %. Des écarts ont été observés entre les coefficients de transfert déterminés
expérimentalement et calculés par les corrélations de la littérature. Ces écarts peuvent s’expliquer
par des conditions expérimentales (débits de liquide et de gaz, diametre de garnissage, coefficient de
partage) rarement étudiées.

Le pilote de laboratoire couplant absorption et photocatalyse a été testé pour différentes conditions
d’irradiation, de concentration en entrée, d’imprégnation, etc. Selon ces conditions, la dégradation
photocatalytique est suffisamment rapide pour compenser le flux absorbé et stabiliser Ia
concentration en formaldéhyde dans la phase liquide. Les résultats expérimentaux ont été comparés
a ceux prédits par le modele mathématique « Pilote ». Ce modele permet de prédire de maniere
robuste la concentration en phase liquide dans le systeme.

Enfin, la derniere partie de ce chapitre s’est intéressée a I'étude de la faisabilité pour un bureau
« type » ventilé, dans lequel est disposée une source de formaldéhyde. Un programme « Piéce »
faisant appel au programme « Pilote » a été construit afin de prédire la concentration dans la piéece a
chaque instant. Le réacteur photocatalytique permettant de compenser le flux absorbé posséde un
volume de garnissage de 1 L et nécessite une seule lampe UV-A. En utilisant la méme technologie
d’absorbeur que pour le pilote de laboratoire, le volume de la colonne serait d’environ 10 L. Cette
étude montre que I'absorption et la photocatalyse du formaldéhyde en continu peuvent étre menées
dans un dispositif ayant un encombrement réduit. Elle laisse penser qu’il est possible de concevoir un
épurateur efficace, compact, silencieux avec un design qui se doit d’étre attractif.
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Dans le secteur tertiaire, pres de 10 millions de salariés travaillent en France dans un bureau. Les
campagnes de mesure réalisées dans les immeubles de bureaux révelent régulierement des
concentrations en formaldéhyde supérieures aux valeurs recommandées par I'Observatoire de la
Qualité de I'Air Intérieur. La présence de ce composé cancérogene dans I'air intérieur s’explique par
I'utilisation abondante du formaldéhyde dans les matériaux d’ameublement et de décoration. Dans
la situation énergétique actuelle, ce probleme est accentué par un renforcement de l'isolation des
batiments et un taux de renouvellement d’air de plus en plus maitrisé. Ainsi, le cas de la pollution au
formaldéhyde dans le secteur tertiaire, sert de cadre a cette étude de faisabilité. L'objectif de ces
travaux est de concevoir un procédé d’épuration, propre, slr et capable d’éliminer les traces de
formaldéhyde de I'air intérieur, tout en respectant les contraintes du secteur tertiaire liées, par
exemple, aux bruits ou au confort thermique.

Il existe sur le marché toute une gamme d’appareils destinés a améliorer la qualité de I'air intérieur.
Ces dispositifs d’épuration autonomes présentent I'avantage de s’adapter a la plupart des locaux
gu’ils soient ou non ventilés. La premiére étape de ce travail a donc consisté a utiliser la simulation
numérique des écoulements d’air dans un bureau « modeéle » pour évaluer I'efficacité a priori d’'un
épurateur autonome. Cette étude a permis de déterminer I'impact d’un dispositif d’assainissement
en termes de concentration en fonction des parametres d’aération de la piéce (taux de
renouvellement d’air, débit source de polluant), des caractéristiques du réacteur (géométrie,
dimensions, débit d’alimentation, efficacité) et de sa position dans la piece. Ces simulations ont
montré qu’un épurateur autonome est une solution pertinente pour traiter 'air intérieur. Cette
approche numérique a également fourni des éléments nécessaires au dimensionnement d’un
épurateur, et cela indépendamment de la technologie mise en ceuvre.

Les épurateurs autonomes aujourd’hui disponibles traitent directement I'air ambiant par des
technologies impliquant des réactions souvent non-totales ou dont I'achévement n’est pas maitrisé.
En conséquence, des sous-produits de dégradation, parfois plus toxiques que le polluant de départ,
peuvent étre identifiés dans l'air intérieur. Afin de proposer un systéme en accord avec les
fondamentaux du développement durable, la technologie choisie doit notamment permettre, a la
fois, le piégeage et la dégradation des polluants majeurs et mineurs. Aprés une évaluation des
différentes technologies possibles, 'absorption couplée a la photocatalyse en phase liquide a semblé
étre la solution la plus satisfaisante pour atteindre cet objectif.

La photocatalyse est une technique d’oxydation qui a montré son efficacité sur un large panel de
polluants. Cependant, il s’agit d’un processus non sélectif et susceptible, dans certaines conditions,
de générer des sous-produits lors de la dégradation de molécules complexes. De plus, de
nombreuses zones d’ombre subsistent quant au mécanisme scientifique détaillé de la photocatalyse.
Etant donné la complexité du phénomeéne photocatalytique, la dégradation a été étudiée, dans ce
document, de maniere découplée de |'étape d’absorption. La dégradation photocatalytique du
formaldéhyde a été menée en phase liquide par une suspension de particules de dioxyde de titane
excitées par de la lumiéere. La photocatalyse se révele particulierement efficace pour dégrader le
formaldéhyde en phase liquide. Aprés I'étude de l'influence des principaux parameétres opératoires
sur la vitesse de dégradation, un modele cinétique a été déterminé. En plus du formaldéhyde,
polluant cible de cette étude, le toluéne, également présent dans I'air intérieur, a été choisi comme
polluant complémentaire pour déterminer les limites du procédé d’épuration retenu. Les essais
réalisés montrent clairement un effet de la photocatalyse sur le toluéne, bien que plus lent que sur le
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formaldéhyde. Le concept d’un épurateur utilisant une phase liquide siege de la photocatalyse en
circuit fermé prend alors tout son sens car il permet de traiter simultanément le formaldéhyde et les
autres polluants sur des bases temporelles indépendantes.

Pour pallier I'’émission de particules de TiO,, il a été choisi de fixer le catalyseur sur un garnissage
constitué d’anneaux de Raschig en verre. L’efficacité du garnissage a été testée dans un réacteur a lit
fixe sur lequel circule en circuit fermé une solution contenant du formaldéhyde. Afin de déterminer
la cinétique de photocatalyse du formaldéhyde par ce garnissage, il a été nécessaire de caractériser
d’un point de vue hydrodynamique le réacteur. Le modeéle construit, qui tient compte de
I’hydrodynamique, du transfert de matiere et de la réaction en surface du catalyseur, est capable de
prédire I'évolution de la concentration en fonction du temps pour différentes conditions d’irradiation
et de débit, et permet ainsi de dimensionner un réacteur photocatalytique a lit fixe. Ce réacteur
photocatalytique a lit fixe a ensuite été couplé a une colonne d’absorption afin de constituer un
épurateur pilote de laboratoire capable de dégrader un flux continu de formaldéhyde. Selon les
conditions expérimentales, la dégradation photocatalytique est suffisamment rapide pour
compenser le flux absorbé et stabiliser la concentration en formaldéhyde dans la phase liquide. La
derniere étape de ces travaux a consisté a examiner la faisabilité d’'un épurateur fonctionnant de
maniere analogue au pilote de laboratoire pour I'épuration de I'air en situation réelle. L'épurateur,
dimensionné a partir du modele développé, se révele avoir un encombrement réduit, compatible
avec son utilisation dans un bureau. Un appareil efficace, compact, silencieux et au design attractif
constitue un avantage pour que cette solution d’épuration de I'air soit acceptée et adoptée par les
utilisateurs.

Le dispositif d’épuration proposé est particulierement adapté pour traiter les composés ayant une
affinité élevée avec I'eau tels que les aldéhydes, les alcools, les cétones, les acides ou les bases. Les
polluants émis de maniére continue et en faibles quantités par les matériaux de construction et
d’ameublement font souvent partie de ces familles de produits chimiques. Ainsi, I'absorption
associée a la photocatalyse devrait permettre de dégrader, sans émission de sous-produits dans I'air
ambiant, une large gamme de polluant sur des échelles de temps plus ou moins longues selon la
complexité des molécules. Le procédé congu lors de ces travaux n’aura en revanche que peu
d’influence sur la concentration dans I'air en composés peu solubles dans I’eau. Parmi ces derniers, le
benzene et le toluéne sont présents dans I'air intérieur, en particulier, en raison de leurs usages dans
les carburants. La solution technologique proposée a été congue de maniére a éviter de transférer le
risque d’une population vers une autre, a limiter les sous-produits et les déchets et a consommer peu
d’énergie. Avant de considérer ce procédé comme propre et slire, des points sont encore a étudier
tels que I'empoussierement du systeme, le vieillissement du catalyseur ou son détachement.

Enfin, il faut alors garder a l'esprit que la principale solution pour améliorer la qualité de lair
intérieur consiste a limiter les sources de polluants. Pour les sources intérieures, cela consistera a la
conception et [l'utilisation de matériaux de construction et d’ameublement moins émissifs.
L'amélioration de I'air intérieur passera également par une amélioration de la qualité de [lair
extérieur en développant par exemple de nouveaux modes de déplacements moins polluants que ce
soit en termes de composés gazeux ou de particules.
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Annexe A

Annexe A. Peut-on approfondir les connaissances sur le
mécanisme de photocatalyse ?

On a montré précédemment (§ 1.5.5) que la connaissance d’un mécanisme photocatalytique, méme
simplifié, permet de faire ressortir les parametres qui influencent la réaction et de construire un
modele cinétique global. Cette démarche peut étre satisfaisante pour certaines applications mais,
pour le chercheur, reste insuffisante pour la compréhension des phénomenes qui ont lieu a la surface
du photocatalyseur et ainsi pour progresser sur le choix de matériaux photosensibles pour effectuer
des dégradations de polluants organiques. Dans cette partie, un état des connaissances d’une part,
sur l'interaction entre un photon et un semi-conducteur et d’autre part, sur le devenir des charges
photo-générées est réalisé.

A.1. La structure électronique des semi-conducteurs

Les propriétés optiques, électriques et magnétiques de la matiere sont liées a la structure
électronique des atomes qui constituent les particules. Pour un atome isolé, les électrons sont
répartis sur des niveaux énergétiques discrets. Ces niveaux d’énergie sont définis par les regles de la
physique quantique. Dans le cas d’une molécule, les niveaux d’énergie de chacun des atomes sont
combinés pour calculer les niveaux d’énergie des orbitales électroniques de I'ensemble. Dans un
cristal, les atomes sont organisés de maniere périodique ou de maniére plus complexe pour les
matériaux amorphes. Le nombre de niveaux étant trés grand, on parle alors de bandes d’énergie. Les
zones d’énergie ou peuvent se trouver des électrons sont séparées par des domaines ou les électrons
sont totalement absents. Ces zones correspondent a des bandes interdites.

Si dans un cristal, le nombre d’électrons est tel que les bandes d’énergie sont pleines ou vides, alors
aucun électron ne peut se déplacer dans un champ électrique, le cristal se comporte en isolant (Kittel
et al., 1993). Si une ou plusieurs bandes sont partiellement remplies (entre 10 et 90 %), le cristal
possede les propriétés d’'un métal. Si toutes les bandes sont entierement remplies a I'exception
d’une ou de deux qui sont presque pleines ou peu remplies, le cristal est alors un semi-conducteur ou
semi-métal (cf. figure A.1). La derniere bande occupée est appelée bande de valence alors que la
premiére vide est appelé bande de conduction. L’écart énergétique entre le minimum de la bande de
conduction et le maximum de la bande de valence est appelé bande interdite, E;. Pour un semi-
conducteur, comme |'oxyde de titane, E;< 4 eV.

Energie

Semi- Semi-
conducteur  conducteur
Figure A.1. Remplissage des bandes d’énergie.

Isolant Métal Semi-métal

Dans un cristal semi-conducteur ou isolant, un électron peut étre transféré de la bande de valence
vers la bande de conduction si de I’énergie adaptée lui est fournie. L’état libre formé dans la bande
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de valence est appelé trou (h*). A I'état fondamental, un cristal ne posséde ni électron dans la bande
de conduction, ni trou dans la bande de valence. Le systéme passe de I'état fondamental a un état
excité quand une paire électron-trou se forme, par exemple sous l'action d’un rayonnement
lumineux d’énergie suffisante. Lors de I'absorption d’un photon d’énergie, hv, par un cristal, si hvest
supérieure a £, la paire électron trou est dite non liée. Si hv est inférieure a E,, la paire est dite liée
et est appelé exciton. Dans le cas d’un exciton, I'électron et le trou interagissent comme un proton et
un électron dans un atome d’hydrogene. Apres leur formation, les charges peuvent atteindre
d’autres niveaux d’énergie. Il s’agit alors de transition indirecte.

A.2. ’absorption des photons

L'étude de la structure électronique de la matiére indique que la création d’une paire électron-trou
non liée n’est possible que par I'absorption d’un photon d’énergie supérieure au gap énergétique du
semi-conducteur. Pour une méme molécule, le gap dépend de la structure cristalline du réseau, si
elle existe. Par exemple, dans le cas du dioxyde de titane, les valeurs couramment rencontrées dans
la littérature sont 3,2 eV pour I'anatase et 3,0 eV pour le rutile. La valeur de E; est également
influencée par la température. Une augmentation de température dilate le réseau cristallin et
modifie les interactions entre I’électron et le trou (Varshni, 1967).

L'absorption des photons étant liée aux niveaux énergétiques de la matiére, les coefficients
d’absorption vont aussi dépendre de la structure cristalline ou amorphe et de la température (Tang
et al., 1994). En plus de I'absorption de photons efficaces (génération directe d’'une paire électron-
trou non liée), il peut se produire au sein de la matiére des absorptions de photons moins
énergétiques qui interviennent dans des transitions indirectes. C’'est une des raisons qui conduit a
des spectres d’absorption des semi-conducteurs relativement larges. Dans le cas du dioxyde de titane,
les coefficients d’absorption du rutile pour une température supérieure a 250 K et de I'anatase,
qguelle que soit la température suivent la loi d’Urbach, c’est-a-dire qu’ils augmentent de maniere
exponentielle avec I'énergie du photon (Tang et al., 1995). Kurita et al. (2006) proposent le spectre
présenté sur la figure A.2 pour un film de TiO, de forme cristalline anatase.

1,4E+05 Longueur Coefficient

E 1,2E405 - Energie (eV) d’onde (nm) d al;(s:omr_rlz)tlon
'S 1,0E+05 - 5
] 4,4 282 1,03 10
g BOE04 1 4,2 296 1,10 10°
S 6,0E+04 - 4,0 311 1,08 10°
c 5
S 4oe0n 3,8 327 0,88 10
I 3,6 345 0,55 10°
O 2,0E+04 -+ 5
3,4 365 0,15 10
0,0E+00 - ; - - - ' 3,2 388 0,05 10°
270 290 310 330 350 370 390 5
3,0 414 0,04 10

Longueur d'onde (nm)

Figure A.2. Spectre d’absorption d’un film de TiO, de forme cristalline anatase (Kurita et al., 2006)

Pour les dépots de catalyseur, I'absorption dépend également de I'organisation de la matiére. Usami
et Ozaki (2005) ont mis en évidence que la transmission a travers un film de TiO, est fonction de
I’épaisseur du film, mais aussi de la taille des particules constituant le dépét. Ils ont, en effet, montré
que la lumiére recue par le film est diffusée par chacune des particules du film. De méme, dans une
solution colloidale, les particules réduisent le flux de rayonnement incident par absorption et par
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diffusion des rayons. Le coefficient d’extinction total, ., est la somme du coefficient d’absorption,
Qabs, €t du coefficient de diffusion, agyy. Pour une taille de particule d inférieure a 4/10, la théorie de
la diffusion de Rayleigh conduit & un coefficient de diffusion proportionnel a 1/4* dépendant de la
polarisation de la lumiere. La théorie de Mie décrit le phénomeéne de diffusion pour des dimensions
supérieures. Pour ces deux théories, le coefficient de diffusion de la lumiere dépend de la longueur
d’onde et de la grandeur m qui est le rapport de I'indice de réfraction de la particule par I'indice de
réfraction du milieu. Le rapport m des indices de réfraction dépend lui de la longueur d’onde et de la
direction d’irradiation. La situation réelle est donc complexe ne serait-ce qu’a cause de la densité
particulaire et de la répartition des grains de catalyseurs les uns par rapport aux autres.

Dans une particule, I'absorption peut dépendre de I'organisation des atomes soit en volume, soit en
surface. Pour une nanoparticule de rayon 3-4 nm, le rapport entre le nombre d’atomes de surface et
du volume est sensiblement de 1 pour 10 (Henderson, 2011). L’absorption des photons par la surface
représenterait donc une part non négligeable de I'absorption par la particule entiére. De plus, pour
des tailles de particules inférieures a 10 nm, le confinement des porteurs de charge peut modifier les
propriétés d’absorption du TiO,. De nombreuses études (Kormann et al., 1988 ; Satoh et al., 2008 ;
Toyoda et Tsuboya, 2003) expliquent que le confinement des charges dans les nanoparticules de TiO,
de taille inférieure a 10 nm produit un décalage vers le bleu du spectre d’absorption.

Hagfelt et Graetzel (1995) ont montré que dans un semi-conducteur, I'extinction suit une loi
exponentielle | = lpexp(-exd) OU xy: est fonction de la longueur d’onde. En utilisant les valeurs de la
figure a.2, pour une nanoparticule de 10 nm, I'atténuation //l, a 345 nm n’est que de quelques
pourcents. Pour ces particules, 'irradiation est donc pratiquement homogéne dans tout le volume.
Une atténuation de 20 % est atteinte pour un film de 0,4 pum. Il est donc possible que des paires
électron-trou soient créées dans tout le volume d’un dép6t de catalyseur.

On constate, déja, que pour la premiere étape de la photocatalyse qui consiste en I'absorption d’un
photon, il existe de nombreuses zones d’ombre.

A.3. Le devenir des charges photo-générées

Dans la section 1.5.2, I'absorption d’'un photon par le dioxyde de titane et la génération de charges
capables de se transférer a lieu en une seule étape (R1). Cette étape peut étre détaillée par les sous-
étapes suivantes (cf. tableau A.1).

Pour que I'absorption d’un photon se transforme en réaction photocatalytique de surface, il faut que,
au moins une des charges générées (e” et h*) se séparent de sa charge complémentaire, atteigne la
surface, se stabilise et se transfere avant de se recombiner.
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(R1)

TiO, + hv —> e +h"

Génération des porteurs de charges

(R1.1)

(R1.2
(R1.3)

(R1.4)

(R1.5)

(R1.6)
(R1.7)
(R1.8)
(R1.9)
(R1.10)
(R1.11)
(R1.12)

TiO, + hvg, — (e ---h")

(ei...h+) eCB.”hVB
e "hve e +hys
e -hyg)  (€7) +hig

2ecg --"hyg)  €gn +hig

ecp +hyg — nlph)

— +
eCB + hVB - hVIum

— + 1
€y + hVB —hv lum

ads

e, +tA DA

h;, +D

ads

ads

—D

ads

Absorption d’un photon et génération d’un
trou « chaud »

Thermalisation
Dissociation de I'exciton

Réaction entre exciton et génération
d’électron « chaud »

Réaction entre exciton et génération
d’électron solvaté

Recombinaison non radiative
Piégeage en surface d’un électron
Piégeage en surface d’un trou
Recombinaison radiative
Recombinaison radiative
Transfert de charge a la surface

Transfert de charge a la surface

Tableau A.1. Mécanisme de génération des charges simplifié (R1) et détaillé (R1.1 a R1.12)
(Kestell et DelLorey, 2010).

A.3.1. Stabilité de I’exciton

L'absorption d’un photon d’énergie largement supérieure au gap énergétique génére un électron

« haut » sur la bande de conduction et un trou « bas » sur la bande de valence (cf. figure A.3). Cet

état est instable, car par thermalisation, I'électron et le trou reviennent rapidement aux niveaux

énergétiques de base des bandes de conduction et de valence (transition non radiative).

Nanoparticule

— €5c
— \ _e_tr A/A-
hv,, b/

Masse
masse
Epc Y
I Epc
masse
Eg

E., masse Qe Eav

BV

+
*_hrr
:
=
J /
4 4

Figure A.3. Description des niveaux d’énergie au sein d’un catalyseur en masse et sous forme

nanoparticulaire.

Si la thermalisation des charges est plus rapide que leur réaction avec différents substrats,

I'absorption de radiations plus énergétiques ne génere pas de charges avec un potentiel

d’oxydoréduction plus fort. Dans le cas contraire, il peut y avoir formation de charges a potentiel plus

élevé. En phase condensée, la thermalisation des électrons serait rapide (environ 300 fs, Turner et al ,

2002b). Au contraire, pour les trous, les temps caractéristiques de transfert et de piégeage peuvent
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étre inférieurs au temps de thermalisation (Emeline, Salinaro, et al., 2000 ; Grela et Colussi, 1999). Le
rendement quantique des réactions d’oxydation impliquant des trous peut alors dépendre de la
longueur d’onde d’excitation (Emeline, Salinaro, et al., 2000).

Dans un exciton, I'électron et le trou sont séparés par une distance proche du rayon de Bohr,
déterminée en égalisant les forces de Coulomb et les forces centrifuges (cf. équation E A.1).

2
_¢h (EA1)

ag = 3
e

Avec ¢, la constante diélectrique du semi-conducteur, h, la constante de Planck (h = 6,626 10°*J s), ,
la masse réduite de I'exciton et e, la charge de I'électron (e = -1,602 10™ C). Pour le dioxyde de titane,
=184 g et u = 1,63 m, (Kormann et al.,, 1988) olu & est la constante diélectrique du vide (g =
8,84 10 c V! m?) et m. la masse d’un électron (m, = 9,1 10 kg). Le rayon de Bohr est alors de
6,0 nm.

Watanabe et Hayashi (2005) ont observé que la séparation des charges (étape R1.3) est plus facile
lorsque les paires électron-trou ont été formées par des photons ayant une énergie bien supérieure
au gap énergétique du semi-conducteur. La question se pose alors de savoir si I'absorption d’'un
photon plus énergétique génere un exciton de plus grand diameétre et donc des charges plus faciles a
séparer. Au regard de I'’équation E A.1, cela impliquerait que la masse réduite de I'exciton ne soit pas
une constante pour un semi-conducteur donné ou qu’il existe des hétérogénéités dans les
nanoparticules conduisant a des absorptions spécifiques.

A.3.2. Transport des charges

Le transport des charges est un phénomeéne local avec un déplacement des charges de site en site.
Un parameétre important dans le transport de charges est la masse effective du porteur. Plus la masse
effective est grande, plus elle est localisée et moins elle est susceptible de se déplacer de site en site.
Le phénomeéne de transport des électrons a été largement étudié dans le but d’optimiser des cellules
a pigment photosensible (Xiong et al., 2008). Il est influencé par la forme du semi-conducteur :
réseau nanoporeux, nanofils cristallins, monocristal, etc. En effet, les surfaces et interfaces vont
limiter le transport des électrons. Le transport des charges dépend également de la forme cristalline
et des directions de transfert dans le réseau cristallin. Deskins et Dupuis (2007) ont considéré le
transfert des électrons des sites Ti*" aux sites Ti*". Ils ont déterminé des coefficients de diffusion
compris entre 10 et 10" m? s selon la forme cristalline et la direction considérée. Avec le méme
modele, ils ont établi que les trous auraient un coefficient de diffusion plus faible que les électrons
(Deskins et Dupuis, 2009).

A.3.3. Piégeage des charges

La séparation des charges est causée par des agents de piégeage présents a l'interface ou dans le
volume du catalyseur. La surface elle-méme du TiO, peut jouer le role de piégeur de charge. Le
catalyseur peut également étre modifié en ajoutant des dislocations ou des piégeurs de charges qui
favorisent leur séparation. L’électron serait piégé en moins d’une picoseconde voire en moins de
100 fs selon les conditions (R1.7) (Friedmann et al., 2010). Si les électrons sont piégés de maniére
stable, les trous peuvent étre a I'origine de réaction d’oxydation, méme en I'absence d’accepteur
d’électrons. La capacité de piégeage des électrons photo-générés est un paramétre important en
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photocatalyse. Le nombre d’électrons piégés par unité de surface de catalyseur varie de 10 a
310" e cm?, soit pour une particule de 10 nm entre 30 et 940 électrons piégés (Henderson, 2011).

Le piégeage des trous (R1.8) se produit de maniére la plus probable sur les sites Ti*-O" a proximité de
la surface plus que dans le volume ou a la surface

A.3.4. Recombinaison des charges

La recombinaison des charges peut étre radiative (émission d’'un photon R1.9) ou non radiative (R1.6).
La majorité des recombinaisons est non radiative pour le dioxyde de titane. Il a été observé que le
nombre de recombinaisons augmente avec la densité des paires e/h* et diminue avec la présence de
capteurs de charges. Rothenberger et al. (1985) ont calculé le temps de vie des paires e/h* avant
recombinaison a partir de leur coefficient de diffusion de matiére. Ce temps dépend du nombre de
paires présentes. Si la concentration en paires e’ /h* est élevée, la recombinaison suit une loi d’ordre
2 par rapport a la concentration en paires. Pratiquement tous les porteurs de charge se recombinent
en 1 nanoseconde (Rothenberger et al., 1985). Si la concentration en paires e/h* est faible, la
recombinaison suit une loi d’ordre 1. Le temps de vie d’une paire e /h* serait alors de 30 ns. Dans ces
conditions, le piégeage des trous est en compétition avec leur recombinaison

Dans les solutions colloidales de semi-conducteurs, la diffusion des porteurs de charge vers la surface
de la particule peut étre plus rapide que leur recombinaison. Il est donc possible que le rendement
guantique approche 1 (Albery et Bartlett, 1984). Pour cela il faut que les porteurs de charges soient
rapidement consommés a la surface de la particule

A.3.5. Transfert interfacial des charges

Il s’agit d’'un phénoméne interfacial entre la surface du catalyseur et une espéce chimisorbée ou
physisorbée (R1.11 et R1.12). Pour la dégradation photocatalytique de composés, les principales
réactions sont le transfert d’un électron de bande de conduction vers un accepteur d’électron et le
transfert d’'un trou de la bande de valence vers un donneur d’électron. Le transfert d’'une charge
suppose donc l'adsorption préalable d’une espéce. Les points a étudier concernant [|'étape
d’adsorption sont la nature des liaisons espece-catalyseur, la stabilité thermique, les sites
d’absorption, le taux de recouvrement et la réactivité. Ensuite le mécanisme de la réaction peut étre
indirect ou direct :

. Oxydation directe du composé A: h" +A—B

. Oxydation indirecte du composé A :
h®+OH —OH" ouh” +H,0 —OH" +H"

OH +A—>B

Hagfeldt et Gratzel (1995) ont étudié la réaction entre un trou de la bande de valence ou un électron
de la bande de conduction avec une molécule en solution. Les deux étapes considérées sont d’une
part, la rencontre de la particule de semi-conducteur et de la molécule qui est limitée par le
transport par diffusion et d’autre part, le transfert de la charge (h* ou €’) a la surface de la particule.
Cette étape électrochimique implique un courant de Faraday a travers linterface semi-
conducteur/solution et est caractérisée par une vitesse k. (cm s!). La constante de vitesse apparente,
kops, €St alors :
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k 4zrR*\ k, D

obs

1_ e (LJ] EA2)

OU R est la somme des rayons de la particule de semi-conducteur et de la molécule et D est la
somme de leurs coefficients de diffusion respectifs. Il existe deux cas limites. Si le transfert de charge
a l'interface est plus lent que la diffusion : k,,, =47R’k, . Si le transfert de charge a I'interface est plus

rapide que la diffusion : k, =47DR .

Turchi et Ollis (1990) se sont intéressés a la possibilité de trouver des radicaux hydroxyles non liés a
la surface du semi-conducteur pouvant réagir en phase liquide. La distance sur laquelle les radicaux
hydroxyles diffusent est estimée par la relation suivante qui compare la vitesse de réaction entre le
radical et le composé R présent en solution et la vitesse de diffusion des radicaux (Turchi et Ollis,
1990).

_ kona[R]

= EA3
¢ b/ ( )

Avec koy. = 10° L mol™ s™* (Farhataziz, 1977), D = 10° m” s™* (Reid et al., 1987). Pour [A] = 10° mol L™
et ¢=1, L est de I'ordre de 10® m. La distance inter-particulaire pour les suspensions de TiO, utilisées
en photocatalyse est de I'ordre du micrometre (Turchi et Ollis, 1988). Dans certaines conditions, il
pourra donc exister un gradient de concentration au sein de la phase liquide et une limitation de la
réaction par le transfert de matiére.

A.3.6. Rayon de I’exciton et devenir des charges

On cherche ici a décrire, par un modele de tendance, I'influence du rayon de I'exciton initialement
formé sur la probabilité de recombinaison. On suppose que lors de la séparation des charges, elles se
trouvent a une distance approximativement égale au rayon de I’exciton.

(a) (b)

Figure A.4. Devenir possible des paires électrons/trous. (a) recombinaison, (b) réaction en surface.

Pour cela on considére que :

. La particule est sphérique de rayon R.
. L’exciton a un rayon initial, noté r.
. L'électron diffuse de maniére isotrope avec un coefficient de diffusion D.. Cette

hypothése est trés simplificatrice compte tenu de ce qui a été montré ci-dessus.
= Le trou est fixe.
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. Si la distance entre I’électron et le trou est inférieure a ry, les charges se recombinent (cf.
figure A.4).

. L'électron réagit a la surface si la distance entre I'électron et la surface est inférieure a
ro.

La probabilité pour qu’un électron réagisse en surface est notée P; (r). Pour la calculer a partir d'une
méthode de Monte-Carlo, n, trous sont créés avec une position aléatoire dans le volume de la
particule. Initialement, I'électron, couplé a chaque trou, est placé a une distance r du trou dans une
direction aléatoire. L’électron se déplace ensuite avec un pas noté d, dans toutes les directions de
I’espace, avec la méme probabilité. Aprés chaque pas, les distances entre I'électron et le trou, d,, et
entre "électron et la surface, d.,, sont calculées afin de déterminer si I’électron se recombine avec le
trou ou s'il réagit en surface (cf. figure A.6). Le pas de déplacement de I'électron s’exprime en
fonction du coefficient de diffusion moyen de I'électron et d’un pas de temps, dt.

d, =D dt (EA.4)
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Les parametres fixés sont :
R (m) : rayon de la particule
ro (m) : rayon de I'exciton
d, (m) : pas de déplacement de I'électron
ny, (m) : nb de trous

v

Choixde r

y

Nouveau troun=n+1 <
Position aléatoire (xn,Vn.zn)

y

Position aléatoire de
I’électron a une distance r
du trou (xe, Ve, Ze)

y

Calcul de la distance ente
I’électron et le trou d.,,

v

Calcul de la distance ente
I’électron et la surface d..

\ 4

Ooul
Ooul

Ng(r) = Ng(r) + 1 ]

NON n<ng
Ooul

Ns(r) = Ng(r) + 1

NON

NON

Calcul de la probabilité de

Déplacement de I'électron ..
P réaction Pq(r) = N¢/n,

d’une distance d, dans une
direction aléatoire

(Xer Yes ze)

Figure A.5. Algorithme de Monte-Carlo pour la détermination de la probabilité de réaction.

Les calculs ont été réalisés dans les conditions suivantes : R = 25 nm, r, = 0,2 nm, n, = 500, d, = [0,1
nm; 0,2 nm; 0,4nm)]. Les résultats sont présentés sur la figure A.6.
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s (Y < . v
M’ ° ’
T
X

0,9
0,8
0,7
0,6

.;} dp =0,4 nm
o e dp=0,2nm
0,4 { be e dp=0,1nm

0,3 N : - e .rO
0,2 |

0 1E-09 2E-09 3E-09

r(m)

Figure A.6. Probabilité de réaction en surface en fonction de la distance initiale entre I'électron et le trou.

On constate qu’il est nécessaire que la distance initiale entre le trou et I'électron soit supérieure a
une certaine limite pour qu’au moins une des charges conduise a une réaction a la surface du grain
de catalyseur. La valeur du coefficient de diffusion influence ensuite la vitesse de transfert de la
charge vers la surface.

Conclusion

L'étude bibliographique approfondie sur les réactions photocatalytique a montré que toutes les
étapes du mécanisme global sont en réalité trés complexes. Pour chaque étape, que ce soit
I’'absorption des photons, la création des charges, leur transfert, leur recombinaison ou leur réaction
en surface, les parametres d’influence sont nombreux et ne sont pas tous maitrisés. Cette étude
conforte l'idée qu’il est difficile, voire impossible, d’établir un modeéle cinétique intrinseque qui
prennent en compte l'influence de toutes ces grandeurs. La solution consisterait alors a utiliser des
lois cinétiques non-phénoménologiques, probablement suffisantes pour I'ingénieur mais slirement
insatisfaisantes pour le chercheur. Néanmoins, la connaissance intime de la physique des
phénomeénes en cause en photocatalyse peut constituer un facteur limitant des progres
incrémentaux voire des ruptures dans le design de procédés nouveaux comme celui faisant I'objet de
ce travail.
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Annexe B. Calcul de l'irradiation dans le réacteur a
catalyseur en suspension — Code de calcul

function data = repartition_lumineuse_suspension(concentration,distance,filtre)

10 =90;
RL=0014;
H = RL + distance;

xL =[-0 06 0 0 06];
yL=[000];
zL=[000];

D=014;
e =025e-3/(3 1416*D"2/4);

Z = linspace(-D/2,D/2,100);

dz =27(2)-2(1);

X = linspace(-D/2,D/2,100);

dx = X(2)-X(1);

Y = linspace(H-e,H,100);

| = zeros(length(X),length(Y),length(Z));

for i=1:length(X)
for j=1:length(Y)

for n=1:length(xL)

a = (Y(j)-yL(n))/(X(i)-xL(n));

b = Y(j)-a*X(i);

yN = H-e;

xN = (yN-b)/a;

dLN = ((xN-xL(n))*2+(yN-yL(n))"2)"0 5;
dLP = ((X(i)-xL(n))*2+(Y(j)-yL(n))*2)"0 5;
dNP = ((xN-X(i))*2+(yN-Y(j))*2)"0 5;

IN(n) = RL*IO/dLN; % irradiance au point N (W/m2) pour la lampe n
epsilon_s = 730 * concentration;
IP(n) = IN(n)*dLN/dLP*exp(-epsilon_s*dNP);

end

-168 -



Annexe B

I(i,j,2) = filtre*sum(IP);
end
end

Ixy = zeros(100,100);

Ixz = zeros(100,100);

som_s=0;

som_v =0;

for i=1:100

for j=1:100

Ixz(i,j)=1(i,1,j);
Ixy(i,j)=1(i,j,50);
if X(i)A2+Z(j)*2<=D"2/4

som_s =som_s + I(i,1,j)*dz*dx;

som_v =som_v + mean(l(i,:,j)) *dz*dx;
end
end
end
Imoy_s =som_s/(3 1416*DA"2/4);
Imoy_v =som_v/(3 1416*D"2/4);

data = [Imoy_s Imoy_v];

figure(1)

clf

contourf(X,Z,Ixz',10)

xlabel('x (m)')

ylabel('z (m)")

caxis([0 75 32]);

colorbar

hold on

plot(X,(DA2/4-X A2) A0 5,'k-',X,-(DA2/4-X ~2) A0 5,'k-")

figure(2)

clf
contourf(X,Y,Ixy',10)
xlabel('x (m)")
ylabel('y (m)’)
caxis([0 75 32]);
colorbar
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Annexe C. Calcul de l'irradiation dans le réacteur a
catalyseur supporté — Code de calcul

function Imoyenne = repartition_lumineuse_supporte(epsilon_g,rayon,filtre)

10 =90;
RL=0014;
=0 10;

coef_trans_pyrex = 0 95;
R =rayon;

xL = [0 I*sin(3 1416/3) I*sin(3 1416/3) O -I*sin(3 1416/3) -I*sin(3 1416/3)];
yL=[-1-1/21/211/2 -1/2];

dr = 5e-5;

[th,r] = meshgrid((0:1:360)*pi/180,0:dr:R);
[X,Y] = pol2cart(th,r);

n=size(X);

I=zeros(n(1),n(2));

somme = 0;

for i=1:n(1)
for j=1:n(2)

x=X(i,j);
y=Y(i,j);
IP=zeros(1,6);

for k=1:length(xL)
dLP = ((xL(k)-x)*2+(yL(k)-y)*2)"0 5;

if x==xL(k)
xN=x;
yN=yL(k)/abs(yL(k))*(R*2-xN~2)"0 5;
dLN = ((xL(k)-xN)A2+(yL(k)-yN)~2)*0 5;
dPN = ((xN-x)A2+(yN-y)A2)A0 5;

elseif y==yL(k)
yN=y;
xN=xL(k)/abs(xL(k))*(RA2-yN~2)"0 5;
dLN = ((xL(k)-xN)*2+(yL(k)-yN)A2)70 5;
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dPN = ((xN-x)*2+(yN-y)~2)A0 5;
elseif abs(x)<=5e-5 && abs(y)<=5e-5
dLN =I-R;
dPN =R;
else
a=(y-yL(k))/(x-xL(k));
b=y-a*x;
delta=(2*a*b)*2-4*(a*2+1)*(b"2-R72);

XN(1)=(-2*a*b+delta”0 5)/(2*(a*2+1));
XN(2)=(-2*a*b-delta”0 5)/(2*(a”2+1));
YN=a*XN+b;

DLN = ((xL(k)-XN) A2+(yL(k)-YN) ~2) 20 5;
DPN = ((x-XN) A2+(y-YN) A2) A0 5;

if r(ij)==R
if dLP>=l;
[dPN,sol] = max(DPN);
else
[dPN,sol] = min(DPN);
end
elseif DLN(1) < dLP && DPN(1) < dLP
sol=1;
elseif DLN(2) < dLP && DPN(2) < dLP
sol=2;
end
xN = XN(sol);
yN = YN(sol);
dLN = DLN(sol);
dPN = DPN(sol);
end
IN(k)=10*RL/dLN;
IP(k)=coef_trans_pyrex*IN(k)*dLN/dLP*exp(-epsilon_g*dPN);

end
I(i,j)=filtre*sum(IP);

if i<n(1) && j<n(2)

% Irradiance totale au point P (W/m2)

somme = somme + I(i,j)*abs(r(i,j)-r(i+1,j+1))*3 1416/180%*r(i,j);

end

end

Imoyenne = somme/(3 1416*R"2);
max(max(l))
min(min(l))

figure(1)

[C,h]=contourf(X,Y,1,40);
set(h,'LineStyle','none")
xlabel('x (m)')

ylabel('y (m)’)

caxis([0 max(max(1))])
colorbar

title('Irradiance (W/m?2)'")
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Annexe D. Dimensionnement d’un absorbeur

Dans cette partie, sont présentées les principales étapes du dimensionnement d’un contacteur pour
I’absorption d’'un composé organique volatil (COV) par de I'eau (Roustan, 2003). L’exemple pris ici est
celui d’une colonne d’absorption a contre-courant. Dans une premiere partie, les données
hydrodynamiques sont prises en compte pour calculer le diametre de la colonne et la perte de
charge. Ensuite, les capacités de transfert (coefficients de transfert et surface d’échange) sont
considérées pour calculer la hauteur de la colonne en fonction de I'efficacité voulue.

Les données de départ sont :

. Le débit de gaz & épurer exprimé en débit volumique (Qs en m* s™) ou en débit molaire
(G en mol s™)

. La teneur en COV du gaz a épurer exprimée en titre molaire (y.) ou en concentration
molaire (Cs. en mol m?)

= La teneur a atteindre en phase gaz (ys ou Cg;) ou I'efficacité d’absorption (E; = (ye - ¥s)/ye)

. La teneur en COV dans la phase liquide souvent proche de zéro exprimée en titre

molaire (x.) ou en concentration molaire (C;. en mol m?)

L X, Gy Y a

y

e Yoyl \

T v

Droite opératoire

1
1
1
Xi Ve P : Droite opératoire
\ ! ' minimale
X : i
interface Vs . e
A : L
Xe Xs Xsmaxi X
Figure D.1. Schéma de la colonne d’absorption a contre-courant.
D.1. Débit de liquide
Le bilan de matiere global sur le systeme présenté sur la figure D.1 s’écrit :
Gy, +1x, =Gy, +1Lx, (ED.1)
Soit :
Ye—Ys _ L (ED.2)

x;,—x, G

L'équation E D.2 définit la droite opératoire. Le débit minimal de liquide, L, est tel qu’en bas de
colonne I'équilibre est atteint (y. = m Xynay) (cf. figure D.1).
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Ainsi :

_ Ye Y G

= (ED.3)

Lmin
Si I'absorption est réalisée avec un liquide propre (x. = 0) et jusqu’a avoir une épuration élevée (y; =
0), I'équation précédence se simplifie en L,,;, = m G. Le débit de liquide doit étre choisi supérieur a
Lmin, généralement il est pris entre 1,2 et 2 Ly,

D.2. Vitesse d’engorgement et diamétre de colonne

Le phénomeéne d’engorgement a lieu dans les colonnes a contre-courant lorsque la vitesse du gaz est
trop importante et empéche |'écoulement par gravité de la phase liquide. Les conditions
d’engorgement sont déterminées a partir d’abaques. Les diagrammes de Lobo (1945) et de Billet
(1990) sont parmi les outils les plus utilisés pour prédire les conditions limites.

Par exemple pour un garnissage en vrac de facteur de garnissage F (m™), le diagramme de Lobo
prédit (Lobo et al., 1945) :

£ 0,2 0,2
Yy :_[peauj &( :UL j UGengz (E D4)
g pL pL :ueau
Avec:
Y:exp(—4X0’25) si0,02<X<4 (E D.5)
Y=O,684exp(—3,61X0’286) si4<X<10 (E D.6)

L
X=Mm [Pe (ED.7)
Gy \ A

Ou g vaut 9,81 m s?, Peans P1 €L ps sont les masses volumiques respectives de I'eau, de la phase
liquide et de la phase gazeuse en kg m>, Heay €1 14 soNt les viscosités dynamiques de I'eau et de la
phase liquide en kg m™ s™ respectivement, Ly, et Gy, sont les débits massiques spécifiques de la phase
liquide et de la phase gazeuse en kg s* m™ et Ugeng est la vitesse de la phase gazeuse provoquant
I'engorgement en ms™.

Apres avoir déterminé la vitesse d’engorgement, le diameétre de la colonne, D,, est ajusté pour se
situer entre 60 et 80 % de I’'engorgement :

y 4
D, = Qs (ED.8)
UG rger

Avec 0,6 Ugeng < Ugreel £ 0,8 Ugeng. De plus, pour éviter les écoulements préférentiels, le rapport

diameétre de colonne sur diamétre d’un élément de garnissage doit étre compris entre 10 et 80.
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D.3. Perte de charge

Il existe différentes corrélations pour le calcul de la perte de charge par unité de longueur AP/Z (Pa
m™). Par exemple, la formule de Prahl (1969) donne :

AP __12X+6 (ED.9)
Z _ 0,001224C

Avec

_ 1
0,36Y,

réel

—35X-3 (E D.10)

OU X et Y, sont calculés avec les formules de Lobo. Les travaux de Leva (1953) et Robbins (1991)
permettent de calculer le perte de charges a partir de la seule donnée du facteur de garnissage.

2
AP _ 76 exp(2'3026ﬂLMJ (ED.11)
Z  ps Pr
Avec
B _ 0,00435 s m™Y/2 (ED.12)
N
%:o,sss (E D.13)

D.4. Test du taux de mouillage et surface mouillée

Le débit de liquide doit étre assez important pour recouvrir la plus grande partie du garnissage.
Cependant un débit trop élevé va réduire la surface d’échange. Le taux de mouillage doit se situer
dans la gamme suivante (Morris et Jackson, 1974) :

L
2,5107°m?st <M <2010 °m?s? (ED.14)
ap,

Ou a est la surface spécifique du garnissage (m?> m?). Si le taux de mouillage n’est pas compris dans
cette gamme, il faut modifier le choix du garnissage. Le transfert de matiere a lieu uniquement sur la
partie du garnissage qui est mouillée. Elle est notée ay.

D.5. Hauteur de garnissage

On a montré précédemment (cf. § 1.4.3.2) que le flux transféré peut s’exprimer avec les coefficients
de transfert locaux ou avec les coefficients de transfert globaux. Ce flux est utilisé pour écrire le bilan
de matiere différentiel. Ensuite, I'expression de la hauteur de colonne est obtenue par I'intégration
du bilan de matiére différentiel sur une des phases. Dans le tableau D.1, les quatre expressions
possibles de la hauteur de colonne sont regroupées dans le cas d’'une colonne d’absorption a contre-
courant.
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Coefficients de transfert

Locaux Globaux
Expression du flux transféré =k (x; —x) =K’ (x* —x)
7]
-E Expression du bilan différentiel ~ —Ldx =k (X —x)agQdz  —Ldx= KL0 (x’k —X)aonz
o
) L X dx L X dx
5 =— ><J. Z= 0 ><J‘ "
O Intégration du bilan Qkag 9% X;—X QK a, % x*—x
Z =HUT, xNUT, Z=HUT,, xNUT,,
Expression du flux transféré p=ke(v-v;) ¢:Kg<y—y*)
ﬁ Expression du bilan différentiel —Gdy =kg (y —y; )a,Qdz ~Gdy =k (y—y*)aonz
:% G Ye dy G Ve dy
o = 0 X J. Z= 0 x I *
Intégration du bilan Qkgzag v V=V QKgzag v Y=y
Z=HUT, xNUT, Z=HUT, xNUT,

Tableau D.1. Expression de la hauteur de colonne a partir des bilans de matiére dans chaque phase.

Le facteur d’absorption, A, et I'efficacité d’absorption, Eg, sont définis par :

Ao b (E D.15)
Gm
Eo _Ye Vs (ED.16)
Ve

Dans le cas ou les solutions sont diluées et les débits constants le long de I'échangeur, le parameétre
NUToc peut s’exprimer en fonction des titres en entrée et sortie. Selon que les phases sont
considérées comme en écoulement piston ou parfaitement mélangées, les expressions des NUTys a

contre-courant sont les suivantes :

. Deux phases en écoulement piston :
A A-E
NUT,; = In G (ED.17)
A-1 | A(1-Eg)
. Phase liquide parfaitement mélangée, phase gazeuse piston :
NUT,s =In Ak (ED.18)
A—E; —AE
. Deux phases parfaitement mélangées :
AE
NUT s =—- S5 — (E D.19)
A—E; —AE,

La colonne expérimentale présentée au paragraphe 6.1.3 est testée dans différentes conditions de
débit. Dans chacun des cas, connaissant Z et NUT,g, le produit K x a, est calculé et comparé au
résultat prédit par les corrélations de la littérature. Dans le tableau suivant, sont regroupées des
corrélations pour le calcul des coefficients de transfert locaux et de la surface mouillée.
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Calcul du coefficient de transfert local coté gaz

(Onda et al., 1968)

D,
ke =5,23Re”Scg "> =2
ad,

(Shulman et al., 1955)

d P -0,36
kg =1,195u, (”—GGJ Scg 23

U(1—¢)

(van Krevelen et al., 1947)

D
kg =0,2—%Re *Esc >
p

(Shulman et DeGouff, 1952)

0,65 -2/3

ks =0,0137(pgus ) " Scg

(Piché et al., 2003)

ke = f(Reg ,Frg,Scs, x)

Calcul de la surface efficace

(Onda et al., 1968)

0,75

a 4
70 =1- exp(—l, 45(cc /o) " Re,” Fr %% we,*? )

(Shulman et al., 1955)

(Kolev, 1976)

(Puranik et Vogelpohl, 1974)

(Bravo et Fair, 1982)

% ~0,24(1,, /Gy

a

G_O = 0'583Eﬁ0’49FrL0'196 (ad)0,42

a

U_o — 1[ 045ReL0,041WeL0,133 (O_L /O'C )*0,182

a

a 0,392 6G
7" = 3,79(O-L0,5 /2% )(CGLREG) Re, = aﬂ/\:

(Weisman et Bonilla, 1950)

a
%o _p, 54GM0,31LM0,07
a

Nombres adimensionnels

2
u
ReG = GM SCG = Mg FrG = aug l:_G _'OG
i PsDs g g\ A

2 2
ReL:Li FrL:LM(ZJ We, = Ly CaL:M Edzﬂ
a ap poa PLOL a’o,
ol oc et o; sont les tensions superficielles du garnissage et du liquide en N m™, d, est la dimension
caractéristique d’un élément de garnissage en m, D, et D sont les coefficients de diffusion
moléculaire du composé dans la phase liquide et dans la phase gazeuse en m’s™t.

Tableau D.2. Corrélations pour le calcul du coefficient de transfert local coté gaz et de la surface spécifique

efficace.
D.6. Facteur de garnissage

Le facteur de garnissage est un parametre important pour le choix d’'un type de garnissage. Ce
facteur intervient notamment dans les calculs de la vitesse d’engorgement et de la perte de charge.
Les facteurs de garnissage pour quelques garnissages en vrac usuels sont donnés dans le tableau D.3.
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d(m) 0,00635 0,0127 0,0159 0,0191 0,0254 0,0381 0,0508 0,0762 0,0889 0,1016
d (in) 1/4 1/2 5/8 3/4 1 11/2 2 3 31/2 4
Anneaux Raschig
e (m) 0,0016 0,0024 0,0024 0,0032 0,0048 0,0064 0,0095 0,009 5
g a (m*m?® 710 370 240 190 120 92 62 46
g Fm’m?® 5250 2000 840 510 310 215 120
£ 062 064 072 074 068 074 075 08
8 N(m®)  3,02-106 378000 109000 47700 13500 5800 1700 700
p (kg m?) 960 880 800 670 740 660 590 589
e (m) 0,0016 0,0016 0,0016 0,0016 0,0016
a(m’m? 245 185 130 95 66
5 F(m’m?) 730 450 270 187 105
< ¢ 0,8 0,86 0,9 0,92 0,95
N (m?) 111000 46300 14100 5900 1800
p (kg m?) 1500 1140 785 590 400
Anneaux Pall
e (m) 0,0031 0,0046 0,0051 0,007 6
¢ am m? 220 154 125 75
g Fm'm? 278 158 112 58
E & 073 076 0,78 0,8
3 N(m?) 47700 13500 5800 1500
plkgm?) 640 575 545 480
a(m’m?) 341 205 130 115 92
. F(m*m? 230 157 92 66 53
S & 0,92 094 095 0,9 0,97
< Nm?) 210 000 49600 13000 6040 1170
plkgm?) 592 480 415 385 270
, a(mm’) 340 205 130 100 85
¢ Fm’m?) 310 170 105 82 52
= 0,87 0,9 091 0,92 0,92
£ N(m?) 214 000 50100 13600 6360 1170
plkgm?) 116 88 76 72 68
Selles de Berl
5 a (m*m®) 900 465 285 250 150 105
3 F(m'm® 2950 790 555 360 215 150
E ¢ 0,60 0,62 066 068 071 0,72
S N(m® 3780000 590000 176500 77000 22800 8800
© pkem?) 900 865 785 720 640 625
Selles Intalox
5 a (m°m?®) 984 625 335 255 195 118 92
3 F(m'm®) 2380 660 475 320 170 130 70
E ¢ 0,75 0,78 073 0,77 0,8 0,79 0,8
S N(m® 4150000 730000 199000 84000 25000 9400 1870
© pkem?) 865 720 705 675 670 760 590

)

Anneaux Raschig Anneaux Pall Selles de Berl Selles intalox
Tableau D.3. Caractéristiques des garnissages en vrac usuels (d dimension du garnissage, a surface

volumique, e épaisseur de paroi, F facteur de garnissage, ¢ porosité, N nombre d’éléments par unité de
volume, p masse volumique apparente) (Roustan et al., 1999).
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CONCEPTION, MODELISATION ET REALISATION D’UN PROCEDE D’ELIMINATION DU FORMALDEHYDE
DANS L’AIR INTERIEUR

Dans l'air intérieur, de nombreux composés organiques volatils sont présents, parmi lesquels le
formaldéhyde, composé cancérogene. Sa présence dans I'air intérieur s’explique par son utilisation
abondante dans les matériaux d’ameublement et de décoration. L’'objectif est de concevoir un
procédé d’épuration, propre, siir et capable d’éliminer le formaldéhyde de I'air intérieur.

Le choix s’est tourné vers un épurateur d’air autonome. Afin de protéger les utilisateurs, le dispositif
doit piéger et dégrader complétement les polluants de I'air sans émettre de sous-produits.
L'absorption a été choisie comme méthode de piégeage et la photocatalyse comme technique de
dégradation.

L’épurateur pilote couplant absorption et photocatalyse a été testé en laboratoire et un modeéle a été
construit pour prédire son efficacité a dégrader en continu le formaldéhyde. L'épurateur
dimensionné pour une situation réelle se révele avoir un encombrement réduit, compatible avec son
installation dans un bureau.

Mots-clés : Formaldéhyde, air intérieur, secteur tertiaire, photocatalyse, absorption.

DESIGN, MODELING AND DEVELOPMENT OF A PROCESS FOR REMOVING FORMALDEHYDE
IN INDOOR AIR

In indoor air, many volatile organic compounds are present, including formaldehyde. The presence of
this carcinogenic compound in indoor air is due to its abundant use in furniture and decoration
materials. The objective of this work is to design a purification device, clean, safe and capable of
removing formaldehyde from indoor air.

The choice turned to a stand-alone air purifier. To protect users, the device must trap and completely
degrade air pollutants without emitting by-products. Absorption was chosen as trapping method and
photocatalysis as degradation technique.

The cleaner coupling absorption and photocatalysis has been tested in the laboratory and a model
was built to predict its efficiency to continuously degrade formaldehyde. The purifier designed for a
real situation appears to have a small volume. An efficient, compact, quiet and attractively designed
device is an advantage for this air purification solution is accepted and adopted by users.

Keywords: Formaldehyde, indoor air, service sector, photocatalysis, absorption.
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