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CVI — Chemical Vapour Infiltration ;
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CT — Complexes de Transition ;
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Introduction générale

La recherche actuelle a été entreprise afin d’étudier les possibilités d’amélioration des
propriétés de matériaux actifs disposant de capacités photocatalytiques et germicides. Dans un
premier temps, il fallait proposer une vraie alternative aux photocatalyseurs « classiques »
constitués habituellement d’une seule phase (composant photosensible a I’état nano-poudreux et
parfaitement cristallis€¢). L’application de ces produits entraine de grandes difficultés de
manipulation, des problémes liés aux impacts sanitaires, etc. Par contre, dans la plupart des cas,
les photocatalyseurs industriels a nanoparticules manifestent de bonnes capacités réactionnelles.
En préservant les avantages principaux des photocatalyseurs monophasiques, comment peut-on
élimer leurs inconvénients majeurs ?

Afin d’atteindre ce but, il a été décidé de ne plus exploiter le domaine des
photocatalyseurs monophasiques. Le choix deéfinitif s’est porté vers des produits composites
interactifs dont les composants photosensibles sont chimiquement liés aux supports d’accueil et
restent en permanente interaction d’échange avec ces derniers. Le remplacement des produits a
nanoparticules par des matériaux composites macrométriques permet, tout d’abord, de résoudre
les problémes de manipulation et d’impact sanitaire. De plus, il semble prometteur de mettre en
ceuvre la séparation forcée des porteurs de charge libres, PCL (électrons, trous électroniques), a
I’aide de supports minéraux manifestant des propriétés d’acide ou de base de Lewis. Cette
démarche offre la possibilité¢ de contr6ler la population des PCL existant a la surface du
photocatalyseur afin de garantir la dominance des charges élémentaires dont le signe électrique
est ciblé au préalable. C’est la voie directe permettant la création de photocatalyseurs hyper-
sélectifs disposant de réactivités oxydantes ou réductrices pures. De plus, I’application des
composites interactifs a vocation photocatalytique fonctionnant en tant que générateurs sélectifs
de porteurs de charge libres (GPCL-S) permet, en principe, de ne pas &tre soumis aux restrictions
sévéres concernant 1’état de cristallinité des composants photosensibles et de procéder a leur
excitation fiable avec une irradiation électromagnétique a énergie réduite.

Malheureusement, dans la famille de photocatalyseurs supportés qui disposent de
caractéristiques adaptées a une application industrielle, le produit « modéle » n’existe pas
encore. Les tentatives antérieures entreprises il y a quelques années au sein du Centre LGEI de
I’Ecole des Mines d’Alés afin de développer un tel photocatalyseur composite pertinent
fonctionnant selon le principe GPCL-S n’ont pas non plus abouti. Les prototypes proposés
fonctionnaient en régime non-stationnaire (perte progressive de 1’activité photocatalytique
causée par I’accumulation des produits d’oxydation partielle sur les surfaces des échantillons).

Au démarrage de la recherche présente il a été décidé de réviser entiérement les concepts
actuels des photocatalyseurs composites et de définir les facteurs majeurs empéchant ce type de
matériaux actifs de correspondre en termes de réactivités de surface et de stabilités dans le temps
aux photocatalyseurs monophasiques nano-poudreux habituellement appliqués. Les
connaissances acquises devaient également étre employés pour tenter d’élargir le domaine
d’usage des composites interactifs fonctionnant selon le principe GPCL-S jusqu’a leur
application éventuelle en tant qu’agents germicides.
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Chapitre 1. Générateurs des porteurs de charge libres : Etat de 1’art

I 1.1. Phénomene de génération des porteurs de charge libres

1.1.1. Aspects terminologiques et historique bref

Les premieres notions liées au phénomene de génération des porteurs de charge libres
dans des corps photosensibles datent de 1921, quand Renz [1] rapportait le changement de
couleur du dioxyde de titane cristallin (TiO;) éclairé par de la lumiére naturelle en présence de
certains composés organiques. La pierre angulaire dans ce domaine a été posée par la réalisation
de la premiére pile photo-électrochimique pour water-splitting en 1972 (Fujishima et Honda [2]).
Dans les années qui suivent, la recherche dans le domaine des générateurs des porteurs de charge
libres (GPCL) commence a prendre de plus en plus d’ampleur, devenant exponenticlle pendant
la derniere décennie (figure 1.1).

2500 . . . y . ' .

2000 m

1500

1000 -

Nombre de publications chaque année
L)

0 ‘ = ;
1970 1980 1990 2000 2010

Amnée

Figure 1.1. Evolution du nombre de publications portant sur les GPCL : la totalité des GPCL (lignes
bleues) et GPCL a base de TiO, (lignes vertes) [3].

Avant de continuer, il nous parait nécessaire d’aborder un aspect terminologique
important. Les termes « génération des porteurs de charge libres », « générateur des porteurs de
charge libres» sont proposés par 1’équipe de recherche « Nanostructures et Surfaces
Fonctionnalisées pour la Sécurité et I’Environnement » (NFS-SE)” fonctionnant au sein du
Centre LGEI de I’Ecole des Mines d’Alés. En proposant ces termes [4, 5] les chercheurs de
I’équipe NSF-SE visaient la nécessité de trouver un équivalent linguistique pertinent permettant
de mieux comprendre le fait que dans un corps photosensible le méme effet a toujours lieu sous
excitation lumineuse.

Il s’agit donc de I’effet d’apparition des charges électriques négatives (électrons, ¢’) dans
les bandes de conductivité (BC) et des charges électriques positives (trous électroniques, h™)
dans les bandes de valence (BV). A savoir que ces charges sont considérées libres pendant les

" Depuis le mois de septembre 2010 I’équipe « Interfaces Fonctionnalisées pour I’Environnement et la
Sécurité » (IFES)
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périodes de leurs existences en états excités, avant la recombinaison. L’effet de génération des
porteurs de charge libres (GPCL) a lieu indépendamment du domaine d’application d’un
matériau photosensible (photocatalyse hétérogene, action germicide, etc.).

Dans ce contexte, il vaut mieux parler du développement des générateurs des porteurs de
charge libres performants qui peuvent étre utilisés dans différents domaines. Par exemple, afin
qu’un agent GPCL puisse étre utilisé en tant que photocatalyseur hétérogéne, 1’exigence suivante
doit étre impérativement respectée : la surface d’accueil doit étre capable de libérer ses sites
actifs lors de la séquence de procédures « adsorption d’une molécule du composé a traiter et
migration vers le site actif — formation d’un complexe de transition — réaction(s) chimique(s)
entre le complexe de transition et les especes actives adsorbées (par exemple, les radicaux
hydroxyle OH® dans la photocatalyse hétérogéne oxydante) — formation des produits finaux
volatils et libération du site actif sur la surface d’accueil ».

Il a été également démontré [4, 5] que les générateurs des porteurs de charge libres
peuvent étre non-sélectifs (ceux qui générent 1 e  contre 1 h* sur leurs surfaces, exemple —
photocatalyseurs commerciaux a base des nano-particules non-supportées, comme Degussa P25)
et sélectifs. L’existence de ces derniers a été mise en évidence par les travaux de 1’équipe NFS-
SE. Le phénomeéne de la génération sélective des porteurs de charge libres (GPCL-S) et les
principes de sa mise en ceuvre ont été reconnus comme une invention et protégés par un brevet a
I’échelle internationale [6].

Suite a une recherche intensive, de nombreuses applications (figure 1.5) ont été
développées surtout dans le domaine de la photocatalyse hétérogene ainsi que dans les domaines
du photovoltaique [7, 8], des surfaces super-hydrophiles [9, 10], des surfaces antibactériennes
[11, 12] etc. Il est important de noter que 1’effet d’auto-nettoyage des surfaces [13], et le procédé
« water-splitting » [14] font partie des procédés photocatalytiques.

Afin de récapituler sur le phénomeéne physique universel consistant en la génération des
porteurs de charge en états libres par les matériaux photosensibles, il convient de souligner que
le principe GPCL reste invariable pour toutes les applications particuliéres.

Si les conditions citées ci-dessus sont bien respectées, le phénoméne GPCL donne lieu au
procédé photocatalytique s’effectuant en régime stationnaire.

Si ces conditions ne sont pas entiérement respectées, le procédé passe généralement par
la voie de photoadsorption, quand la surface active accumule progressivement les matiéres
provenant de la transformation chimique des agents réactionnels initiaux.

Faisant formellement partie des procédés photocatalytiques, I’effet d’auto-nettoyage des
surfaces occupe, cependant, une niche assez particuliere. Dans ce cas-1a, il s’agit du traitement
oxydant des dép6ts surfaciques provenant des procédés non stationnaires qui sont proches, vis-a-
vis de leur phénoménologie, des procédés de photoadsorption.

A leur tour, les procédures de stérilisation d’objets microbiologiques, se manifestant par
la destruction des parois cellulaires et des chaines d’ADN (cas de virus), n’ont formellement
aucun rapport avec les procédés photocatalytiques.

Cependant, si la surface active se libére, au fur et a mesure, des « déchets »
microbiologiques, les actions a vocation germicide effectuées par les genérateurs des porteurs de
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charge libres peuvent étre considérés phénoménologiquement proches des actions
photocatalytiques.

Il faut également tenir compte du fait que le méme produit GPCL peut se représenter
sous différentes qualités — par exemple, en tant que photoadsorbant et photocatalyseur
simultanément. Son comportement réel dépend, selon la régle de G.K. Boreskov (1980), de

I’ensemble des parametres opératoires du milieu réactionnel.

1.1.1. Choix des matériaux photosensibles

Actuellement, avec quelques exceptions [15-23], seuls les semi-conducteurs cristallins
sont considérés comme étant capables d’assurer le processus de génération des porteurs de
charge libres grace a la presence des zones interdites (ZI) dans leur structure énergétique qui
empéchent la recombinaison des porteurs de charge libres (PCL). Dans le cas des semi-
conducteurs, la capacité a générer des PCL dépend de la largeur des zones interdites, de leur
positionnement dans les structures énergétiques des solides [24, 25] et de [Dintensité

d’irradiation.
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Figure 1.2. Positions des zones interdites pour certains semi-conducteurs [26].

Le semi-conducteur le plus utilisé pour 1’élaboration des GPCL est le dioxyde de titane
sous forme cristalline. La largeur de la zone interdite du TiO, cristallisé en tant qu’anatase
(généralement considerée comme la forme active du TiO,) est E = 3,2 eV, soit E = 5,13 J. Cette
énergie correspond a une longueur d’onde de 387,5 nm (E = hc/A, ou h = la constante du Planck
et ¢ = la vitesse de la lumiére). TiO, anatase absorbe les longueurs d’ondes inférieures a 387,5
nm.

La figure 1.2 montre la position des zones interdites pour quelques semi-conducteurs. La
capacité d’un semi-conducteur d’effectuer le transfert des PCL vers les molécules adsorbées sur
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leur surface se détermine par les paramétres de sa ZI et du potentiel redox des molécules
adsorbées. Le niveau d’énergie au bas de la bande de conduction représente le potentiel de
réduction des électrons photogénérés. Le niveau d’énergie en haut de la bande de valence donne
le potentiel d’oxydation des trous positifs [27].

Dans le cas du dioxyde du titane cristallin, le potentiel d’oxydo-réduction (P.O.R.) des
électrons libres dans la bande de conductivité est suffisamment bas pour réduire les molécules
d’oxygenes adsorbées (Ozags + € BC PORS-05V O3 ads)-

En méme temps, le P.O.R. des trous électroniques dans la bande de valence est
suffisamment haut pour oxyder les anions hydroxyle provenant de la dissociation protolytique

P.O.R_.i +2,8V o)

des molécules d’eau adsorbées (OH ags + ' gv H®a4s). C’est pourquoi le dioxyde

de titane cristallisé est considéré comme I'un des GPCL les plus prometteurs.

1.1.2. Principe de fonctionnement des GPCL

Le principe de fonctionnement des générateurs de porteurs de charge libres dans le cas
d’une particule libre d’un semi-conducteur est schématiquement présenté dans la figure 1.3.
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conductivité -fi

\ Zone interdite
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OH® '\ ¢
[ e OH®

0 Bande de valence

H;044s ‘fﬂ. 0
= H,0

ads

Figure 1.3. Principe de fonctionnement des GPCL dans les semi-conducteurs cristallins (cas d’une
particule libre).

Lorsqu’un semi-conducteur cristallin est excité par un rayonnement lumineux (d’une
énergie supérieure a 1’énergie de la ZI), les électrons de la bande de valence (BV) passent dans la
bande de conductivité (BC) créant ainsi des sites de réduction. En méme temps, le déplacement
des électrons crée dans la BV des sites oxydants (trous positifs h* ou lacunes électroniques).
Dans le cas du dioxyde de titane le processus de la creation des paires « electrons — trous » peut
étre représenté par la réaction suivante [24, 28-32] :

TiO, + hv — TiO; + h+BV + € gc (11)

A TD’état libre, les porteurs de charge ecg et h'yg sont des agents de réduction et
d’oxydation trés puissants. Une fois arrivés a la surface d’un semi-conducteur en contact avec le
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milieu réactionnel chargé en eau (vapeur, liquide) et en oxygéne (figure 1.3), les PCL attaquent
les complexes d’adsorption surfaciques (H2Oggs, O2ads, €tC.).
Il est considéré que les électrons libres sont captés par les molécules d’oxygéne
adsorbées sur la surface (réaction 1.2) :
eec * Ozats — Oz ags (1.2)
En revanche, les trous électroniques de la bande de valence réagissent avec les donneurs
d’électrons tels que les anions OH™ (réaction 1.4), pour former les radicaux OH® :
H2O0qgs <> H+ads + OH aqs (1.3
OH_ads + h+BV — OHoadS (1.4)

Une fois les radicaux O, et OH° formés, les réactions de recombinaison peuvent
également se produire, comme, par exemple, les réactions (1.5 — 1.10) [28-31].

20, + 6H30" — H, + 2H,0; + 6H,0 (15)
0, + H,0, — OH° + OH + O, (16)
0, + OH°(+H") —» H,0 + O, 1.7)
esc + H0, — OH® + OH (1.8)
egc + OH® + H,0' — 2H,0 (1.9)
h'av + O — O (1.10)

Il faut également prendre en compte la réaction de recombinaison « électron —
trou positif» dans le volume de la particule ou sur la surface :

h* + e — chaleur (1.12).

A cause des réactions de recombinaison (1.5 — 1.11), le rendement photonique
(« quantum yield »), qui peut étre défini selon 1’équation (1.12) [24], ne dépasse jamais le taux
de 10% dans le cas des GPCL a base de nanoparticules de TiO, [35] utilisées en tant que
photocatalyseurs :

__Nmolec

b=

(1.12)

Ilph

ou : @ — rendement photonique (« quantum yield »),
Nmolec — quantité de molécules décomposées, ou quantité de molécules produites lors de
’action photocatalytique (mol/s) ,
Npn— quantité des photons absorbés par le photocatalyseur (einstein/s).

25



Chapitre 1. Générateurs des porteurs de charge libres : Etat de 1’art

I 1.2. Le dioxyde de titane

1.2.1. Propriétés physico-chimiques principales

Le titane est le quatriéme métal le plus abondant aprés 1’aluminium, le fer et le
magnésium et le neuviéme plus abondant élément sur la Terre.

Le dioxyde de titane a de nombreuses applications. 1l est utilisé comme pigment dans les
peintures, comme colorant alimentaire (colorant E171 [36, 37], présent par exemple dans les
dentifrices). Le TiO, fait également partie des couches protectrices anti-corrosion, pour la
réalisation des implants osseux, etc.

Grace a sa bonne activité photocatalytique, sa stabilité chimique, sa disponibilité
commerciale et a son faible codt de fabrication, le dioxyde de titane sous la forme cristalline est
actuellement le produit actif le plus répandu en tant que photocatalyseur industriel.

Le dioxyde de titane existe majoritairement sous trois différentes formes de cristallinité :
le rutile, I’anatase et la brookite (figure 1.4, tableau 1.1). De nombreuses autres phases peuvent
aussi étre élaborées sous haute pression (ex. cotunnite [38], hollandite [39]). Il est & noter que le
TiO; peut également disposer de formes non steechiométriques de type TiOz.x 0u TiOg.x.

(a) (b) (©
Figure 1.4. Structures cristallographiques du TiO, : (a) anatase ; (b) rutile ; (c) brookite [40].

Le rutile a un réseau tétraédrique de cations entourés par des octaédres d’oxygenes
(figure 1.4b). La distance inter-ionique moyenne dans cette forme cristalline est de 1,959 A pour
la liaison Ti-O, ainsi que 2,96 A et 3,57 A pour les liaisons Ti-Ti [41, 42]. L’anatase a une
structure tétraédrique allongée [43] avec des octaedres d’oxygenes irréguliers, avec les distances
Ti-O (1,917 A en moyenne) sensiblement égales a celles du rutile (figure 1.4a). La structure
cristalline de la brookite est orthorhombique. Les distances Ti-O peuvent étre considérées
comme similaires a celles des autres structures cristallines steechiométriques (figure 1.4c) [44].

Le dioxyde de titane peut étre élaboré en utilisant une multitude de méthodes a partir
d’une phase liquide ou gazeuse.
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Tableau 1.1. Propriétés du dioxyde de titane sous différentes formes de cristallinité [40, 45]

TiO,
Propriétés I T
Anatase Rutile Brookite
Masse molaire (g/mol) 79,890
Systeme cristallin tétraédrique tétraedrique orthoerhombiqu
a(A) 3,782 4,587 5,436
b (A) 3,782 4,587 9,166
c(A) 9,502 2,953 5,132
Densité (kg/m?) 3830 4240 4170
Volume()%%)r unité TiO, 34.1 31 32.2

1.2.2. Procédés de synthese du TiO:

La synthese a partir d’une phase liquide s’effectue, habituellement, par les méthodes
suivantes:

e Sol-gel [46].

e Précipitation [47].

e Microémulsion [48].

e Synthése électrochimique [49].
e Synthese par combustion [50].
e Eftc.

Parmi les méthodes d’¢élaboration du TiO; a partir d’une phase gazeuse, les techniques
les plus employées sont citées ci-dessous:

e Chemical Vapour Deposition (CVD) [51].

e Spray Pyrolysis Deposition (SPD) [52].

e Metal Organic Chemical Vapour Deposition (MOCVD) [53].
e Chemical Vapour Infiltration (CVI) [54].

e Eftc.

Les procédés de synthese de TiO, utilisent une large gamme de précurseurs. Les
précurseurs les plus répandus se trouvent parmi les produits métallo-organiques (par exemple, le
tétra-izopropoxide ou TTIP ayant la formule brute Ti(OC3H7),) et inorganiques a base de titane,
tels que le tétrachlorure de titane (TiCly) ou le tetranitratotitanium (Ti(NO3)s,).
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I 1.3. Applications majeures des GPCL

Les applications majeures des GPCL sont citées dans la figure 1.5.

Processus
non-photocatalytiques

Surfaces germicides |

Processus photocatalytiques

Photocatalyse

Oxydationtotale

antibactériens/anti-virus

S ————
Traitements contre les

Oxydation partielle TR

Auto-nettoyage de surfaces Piles photovoltaiques

Water-splitting Surfaces super-hydrophiles

| Traitements l

Figure 1.5. Applications des générateurs de porteurs de charge libres.

Tableau 1.2. Produits de type GPCL a base de TiO, commercialisés au Japon [3]

Catégories Produits Propriétés

Matériaux de

. Carrelage, vitres, panneaux en aluminium,
construction pour 9 P

revétements, etc. Auto-nettoyage

I’extérieur

Mate_rlaux de . . Auto-nettoyage, effet
construction pour Carrelage, papier peint, stores . -
N antibactérien
I’intérieur

Murs insonorisés, parois des tunnels,
barrages routiers, revétements, panneaux de
signalisation et réflecteurs, etc.

Matériaux de
construction pour les routes

Auto-nettoyage,
Purification de I’air

Purificateurs d‘air, systemes de

Installations de climatisation, systemes de purifications des
purification eaux usées et d’eaux d'égout, systémes de
purification pour les piscines

Purification de I’air,
Purification de I’eau,
effet antibactérien

Auto-nettoyage, effet

Acrticles ménagers Fibres, vétements, ampoules, sprays, etc. . -
antibactérien

Purification de 1’air,

Autres Installations a des fins agricoles offet antibactérien

La commercialisation intensive des GPCL a base de TiO, a commencé dans les années
1990. Les produits existants sur le marché peuvent étre divisés en cing catégories (tableau 1.2).
Le marché des installations de purification évolue trés rapidement. Une augmentation d’un
facteur de 3 a 4 a été observée entre 2002 et 2003 (de 9% en 2002 a 33% en 2003) grace aux
produits destinés a la purification de I’air [3].
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1.3.1. Photocatalyse hétérogene

La photocatalyse hétérogéne est appliquée pour le traitement de milieux contaminés (eau,
air) depuis les années 1980 [55].

En contact avec les polluants (par exemple des composés organiques volatils, COV,
figure 1.6), les photocatalyseurs hétérogenes les adsorbent sur leurs surfaces sous forme de
complexes d’adsorption qui sont ensuite attaqués par les espéces actives provenant de réactions
causées par I’excitation lumineuse du corps photosensible (réactions 1.1 — 1.3). La
décomposition des complexes d’adsorption libére les surfaces actives en assurant la permanence
des activités photocatalytiques des GPCL utilisés. Cinq étapes obligatoires, doivent étre
impérativement réalisées durant le procédé photocatalytique [56] :

1. diffusion des agents réactionnels du milieu externe vers la surface ;

2. adsorption des agents réactionnels sur la surface sous forme de complexes de
transition instables ;

3. réaction(s) chimique(s) des complexes de transition adsorbés ;
4. désorption des produits de réaction(s) ;
5. diffusion des produits a partir de la surface vers le milieu externe.

Le schéma de 1’acte photocatalytique sur la surface du dioxyde de titane cristallin est
présenté dans la figure 1.6.

Produits Produits
finaux finaux

H3044s 4 “\ - o
OH° \ £ ( OH°

h* e
Bandede Zone Bande de Zone Bande de
valence interdite conductivité interdite  valence

\ O—— TIi————0

Figure 1.6. Schéma de ’acte photocatalytique sur la surface du dioxyde de titane cristallin : oxydation
totale d’un composé organique volatil (COV).

A savoir, qu’a I’exception de certains cas particuliers ou les réactions de réduction sont
demandées (par exemple, pour le traitement des gaz chargés en NOy [57, 58]), la majorité des
applications de la photocatalyse hétérogéne portent sur 1’action d’oxydation favorisée par les
radicaux OH® sur les surfaces actives (dégradation de COV, décontamination des eaux chargees
en pesticides, etc.)
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1.3.1.1. Purification de l'air par la photocatalyse hétérogéene

Les résultats des recherches récentes montrent qu’une grande partie de la population des
pays développés passe 88 % de son temps dans des espaces confinés [59]. Un espace confiné
(indoor environment) est représenté par tous les environnements au moins partiellement isolé de
I’extérieur, de maniére que la composition de 1’air, la pression ou la température different de
I’environnement extérieur [60]. Dans la plupart des cas, la concentration de polluants est plus
¢levée a I’intérieur qu’a I’extérieur. La pollution de I’air intérieur est aujourd’hui suspectée de
jouer un role significatif dans 1’accroissement des pathologies chroniques et des allergies
respiratoires.

Les sources de pollution peuvent provenir de I’intérieur des espaces clos (produits de
construction, de décoration et d’ameublement, équipements de chauffage et de production d’eau
chaude, présence humaine et d’activités associées, utilisation de produits cosmétiques,
nettoyants, tabagisme, utilisation de bougies, présence de plantes, etc.) ou de I’extérieur. Parmi
les polluants de 1’air extérieur le transport routier, ferroviaire et fluvial, les plates-formes
aéroportuaires, I’industrie manufacturiere, la production d’énergie, 1’utilisation de peintures et de
solvants, 1’agriculture, la sylviculture, le traitement des déchets et les émissions naturelles
peuvent étre évoqués [61]. Les émissions des polluants dans 1’Tle-de-France pour 1’année 2005
sont présentees la figure 1.7.

100

B .-
‘ " Agriculture
- - Traltemant ces déchets
f;_‘ Production d'8nergie
: - Industrie manufacturiére

80

60
40 Résidentiel et tertigire
Trafic ferrovisine et fluvial
- Plates-formes aéroportuaines
20
! B
o composés particules panlcules dloxyde gaz a
d azote orgam ues <10 pm unses uf d
(NOX) no:1 (PM10 <2.5 um soufre e serre
méthaniques (PM2,5) (S02) (GES)
(COVNM)

Figure 1.7. Contribution en % de différents secteurs d'activités aux émissions de polluants en lle-de-
France (estimations faites pour I'année 2005) [62].

Les COV représentent 1’une des principales familles de polluants de I’air [61]. Beaucoup
de COV sont considérés comme cancérigénes, mutagenes ou tératogenes. Plusieurs études ont
montré que les COV provoquent les maladies liées a leur présence dans des espaces clos,
connues comme le « Sick Building Syndrome » (SBS) [63, 64] déja répandu dans les pays
développés.
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A partir des années 1970 beaucoup d’investigations ont été réalisées dans le monde entier
pour mesurer les concentrations des COV dans I’air [63-72]. Les concentrations médianes (en
pg/mg) de 20 COV a lintérieur et a I’extérieur des logements déterminées lors d’une étude
réalisée entre octobre 2003 et décembre 2005 en France sont exposées dans la figure 1.8.
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Figure 1.8. Répartition des concentrations médianes (en pug/m?) de 20 composés organiques volatils
(COV) en France a I’intérieur et a I’extérieur des logements [63].

La photocatalyse hétérogene est une des techniques alternatives pour le traitement de
I’air, permettant d’effectuer, a température ambiante, 1’oxydation totale d’une large gamme
d’hydrocarbures, de composés halogénés, azotés, soufrés, oxygénés (aldehydes, cétones), de
composés inorganiques, etc. Occupant la méme niche que les techniques d’adsorption, les
procédés photocatalytiques fonctionnent en continu, a moindres colts énergétiques que les
procédures d’adsorption. Ces deux avantages principaux promeuvent [’application de la
photocatalyse hétérogene comme la technique la plus prometteuse pour le conditionnement de

[’air intérieur.

1.3.1.2. Purification de I'eau par la photocatalyse hétérogene

L’eau potable disponible pour la consommation représente seulement 1% de la quantité
totale d’eau de la planete [73]. De plus, I’eau potable est continuellement soumise a une
pollution provenant des activités domestiques, de 1’agriculture et de I’industrie (50% pour
I’agriculture, 35% pour les rejets urbains et 15% pour I’industrie en France [74]). Des études
récentes montrent qu’environ 3,8 milliards de personnes sur la Terre n’ont pas ou ont un acces
limité a I’eau potable et que plusieurs millions des personnes (notamment des enfants) meurent
chaque année a cause des maladies transmises par de I’eau contaminée [75].

Les techniques de traitement de I’eau utilisées aujourd’hui posent des multiples
problémes. Le traitement de 1’eau par adsorption sur charbon actif est une méthode codteuse et
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qui génere un autre type de pollution. Les contaminants ne sont pas dégradés mais concentrés sur
le charbon actif par adsorption physique. Les procédés biologiques, largement utilisés de nos
jours, ne sont pas efficaces pour la dégradation des colorants organiques, des phénols ou des
composes phénoliques, des herbicides et insecticides, ainsi que des hydrocarbures halogénés ou
non-halogénés. De plus ils sont trés sensibles au changement de température et de pH. Les
processus les plus utilisés pour désinfecter 1’eau, basés sur ’oxydation chimique (chloration,
ozonation), causent également de nombreux problémes : incapacité de minéraliser tous les
produits organiques, pollution secondaire avec des produits intermédiaires qui peuvent étre
mutagénes ou cancérigenes, non-viabilité économique pour de faibles concentrations de
polluants [59].

L’ensemble de ces problémes a conduit au développement des Technologies Avancées
d’Oxydation (AOTS) [76]. Celles-ci sont basées sur la production de radicaux OH® (Os/UV,
H,0,/03, H,0,/UV, H,0,/03/UV, photocatalyse, etc). L’inconvénient de la plupart de ces
techniques est dans le colt important de certains réactifs (par exemple I’eau oxygéné, H,0,).
Parmi les AOTs, la photocatalyse hétérogene reste la plus avantageuse [3, 59, 75, 77] grace a ces
nombreux avantages :

o faibles colts (seulement du TiO; et de la lumiére sont demandés afin d’assurer le
fonctionnement),

e dégradation non-sélective des composés organiques,
e possibilité de dégrader les polluants considérés comme bio-récalcitrants,

e minéralisation totale des polluants sans formation de produits d’oxydation
intermédiaires,

e insolubilité dans 1’eau,
e non-toxicité des matiéres actives utilisées.

L’application de la photocatalyse hétérogene pour la purification de I’eau est limitée par
I’emploi du TiO; sous forme de nanoparticules qui ne peut étre éliminé du milieu a traiter aprés
son utilisation qu’a I’aide de techniques trés colteuses. Dans ce contexte, le procédé
photocatalytique & adopter doit étre basé sur ’utilisation de produits dont la phase active reste
immobilisée sur différents supports macroscopiques.

1.3.2. Surfaces germicides

L’impact des micro-organismes nocifs sur la santé publique ne doit pas étre sous-estime.
Selon I’Institut National de Veille Sanitaire (INVS), en France, au cours de 1’année 2001, 25 600
déces (5% de la mortalité toutes causes) ont été causés par des pathologies infectieuses [78]. Une
grande partie des maladies infectieuses sont dues aux infections nosocomiales (IN).

Selon la définition donnée par le Ministére de la Santé, « les infections nosocomiales sont
les infections qui sont contractées dans un établissement de soins. Une infection est considérée
comme telle lorsqu'elle était absente au moment de l'admission du patient. Lorsque I'état
infectieux du patient a l'admission est inconnu, l'infection est classiqguement considérée comme
nosocomiale si elle apparait apres un délai de 48 heures d'hospitalisation.».
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Une étude menée par le Ministéere de la Santé met en évidence 4200 décés par an
attribuables aux IN [80]. Les infections nosocomiales touchent 5,38 % des personnes admises en
milieu hospitalier en France en 2006 — 3,51% dans les établissements privés non Participant au
Service Public Hospitalier (PSPH) et 5,71% dans les établissements PSPH - (source INVS [79]).
La prévalence des patients infectés par des maladies nosocomiales dans différents établissements
en France est graphiquement présentée dans la figure 1.9. Les colts des IN en France peuvent
étre estimés a 5 milliards d’euros par an [53].

400

w

w

o
|

Médiane

w
o
o

[
un
o

—
w
o

Nombre d'établissements de santé
g 2

w
o

Be{

Prévalence des patients infectés (%)

Figure 1.9. La prévalence des patients infectés par des maladies nosocomiales dans différents
établissements en France [79].

La recherche de solutions pour lutter contre la contamination microbiologique s’est
accentuée depuis quelques décennies. Différents produits adéquats existent sur le marché.
Quelques-uns de ces produits sont cités ci-apres.

Le triclosan (5-chloro-2-(2,4-dichlorophénoxy)phénol) est un produit tres connu,
retrouvé dans la composition de savons, de dentifrices, de mousses de rasage, de produits
cosmeétiques, de déodorants, de plastiques, etc. [81]. Aujourd’hui, 1'utilisation du triclosan pose
des problemes sanitaires et des problémes liés a la pollution de I’environnement [81-84]. Le
triclosan résiste a plusieurs étapes de traitement des eaux usees et peut arriver dans les
écosystemes, représentant ainsi un danger pour 1’environnement.

Certains métaux, toujours sous forme cationique, sont utilisés, grace a leurs propriétés
antibactériennes. Depuis 1’époque romaine, le métal désinfectant le plus répandu est 1’argent.
Aujourd’hui, I’argent peut étre trouvé dans des dentifrices, des brosses a dents, des produits
cosmeétiques et dans différents objets électroménagers : réfrigérateurs, lave-linges, périphériques
informatiques, etc. Un autre élément métallique souvent utilisé en tant qu’agent germicide est le
cuivre. Bien que [’or et la platine manifestent également de bonnes propriétés germicides, ils ne
sont pas employés d fait de leur co(t trop élevé.

Pour la désinfection de 1’eau, plusieurs méthodes sont utilisées : chloration, filtration,
ozonation, etc. La technique la plus répandue grace a son efficacité et son codt réduit est la
chloration. Malgré ses avantages, ce procédé commence a genérer des inquiétudes a cause de la
formation des produits mutagénes et cancérigenes suite aux réactions chimiques avec les
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composés organiques qui se trouvent dans I’ecau. De plus, les désinfectants chimiques causent
des problémes d’odeur et de gotit.

Une méthode alternative efficace et assez bon marché est le traitement par UV. Les
lumieres UV-B et UV-C sont capable de détruire I’ADN et de causer la mort des bactéries. Cette
technique devient trop onéreuse dés lors que les concentrations en bactéries sont élevées.

Les résultats des recherches bibliographiques montrent 1’existence d’un grand intérét
pour I’utilisation des produits photosensibles manifestant les propriétés de GPCL pour la
stérilisation des micro-organismes (bactéries, virus, spores, etc. [85-92]). L’effet antibactérien du
TiO, a été mis en évidence pour la premiére fois en 1985 par Matsunaga et al. [87]. Il a été
démontré que les biocénoses de Lactobacillus acidophilus, Saccharomyces cerevisiae et
Escherichia coli étaient complétement stérilisées par contact avec des particules de TiO, dopées
en palladium. L’acquisition de ces résultats a ouvert une nouvelle porte pour I’utilisation des
GPCL tant pour la désinfection des eaux que pour la stérilisation de bio-aérosols présents dans
des espaces confinés.

Une autre approche intéressante concerne 1’utilisation des GPCL dans le domaine
médical pour lutter contre les cellules cancéreuses. Les études sur I’effet de destruction des
cellules cancéreuses en présence de nanoparticules de TiO, ont montré des résultats tres
prometteurs [85, 90]. Sous éclairage UV ou laser, le dioxyde de titane sous forme de
nanoparticules élimine jusqu’a 100% de cellules cancéreuses. Malheureusement, la sélectivité de
cette action reste réduite a environ 60%, ce qui signifie que jusqu’a 40% des cellules saines sont
également dégradées lors de la procédure de traitement.

Il est a noter que les porteurs élémentaires de charges positives (trous électroniques),
comme également les radicaux OH°®, sont trés efficaces en dégradation de micro-organismes
[91]. Ayant un mécanisme enzymatique spécifique leur permettant de se projeter contre certains
agents dangereux (particulierement contre O, et H,O, [85]), les membranes bactériennes
résistent plus ou moins bien dans les milieux contenant ces espéces. Par contre, aucun
mécanisme protégeant les structures biologiques contre les radicaux OH® n’existe.

1.3.3. Surfaces auto-nettoyantes

Grace a sa propriété de destruction des composés organiques volatils sous excitation
lumineuse, le dioxyde de titane est utilisé, en tant que composant actif, dans les matériaux de
construction ayant des capacités auto-nettoyantes (tuiles, verres, briques, bétons, peintures, etc.).
Les capacités d’auto-nettoyage permettent aux surfaces de ces produits de se maintenir propres
sous I’action de la lumiére naturelle et de I’humidité de I’air [13, 32, 93, 94].

L’utilisation des matériaux aux surfaces auto-nettoyantes permet d’économiser sur les
cotts d’entretien de batiments et d’autres objets de génie civil. La figure 1.10 présente quelques
exemples de constructions contenant des composants avec les propriétés auto-nettoyantes.
Généralement, un batiment moderne doit étre nettoyé tous les 5 ans. Cependant, les matériaux de
construction auto-nettoyants permettent de garder une propreté de surface pendant plus de 20 ans
[13].
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Figure 1.10. Utilisation de matériaux de construction ayant des propriétés auto-nettoyantes au Japon : (a)
Tours MM, Yokohama couvertes avec des tuiles auto-nettoyantes ; (b) Batiment Matsushita Denso
couvert avec des verres auto-nettoyants ; (c) parois insonorisées auto-nettoyantes; (d) maisons utilisant
des tuiles et vitres auto-nettoyantes ; (e) dans la station de train Motosumiyosh [3].

Le verre auto-nettoyant a base de TiO, est également un produit récemment
commercialisé. Un tel verre peut maintenir une clarté visuelle extréme. Les pares-brises de
voitures, elaborés en verre auto-nettoyant, sont actuellement tres demandes [13, 93]. Sur le
marché européen, la commercialisation des vitrages auto-nettoyants a été lancée depuis 2000-
2001 [95]. Les deux leaders européens de I’industrie du verre, Saint Gobain (France) et
Pilkington (Grande Bretagne), proposent déja des vitres auto-nettoyantes sous les marques de
« SGG Bioclean » [96] et « Activ » respectivement [97].

Les films de polymeres a base de TiO, représentent un autre type de produits auto-
nettoyants. Ces objets, utilisés pour la fabrication de tentes de stockage, de containers de
transports, etc., sont généralement élaborés en PVVC (chlorure de vinyle polymérise). En raison
de leur résistance mécanique médiocre, le nettoyage traditionnel des marchandises en PVC
devient trés difficile, voire impossible. Par contre, une tente en PVC auto-nettoyant garni en
TiO; peut se maintenir propre a ’extérieur pendant plus de quatre ans [13, 94]. La figure 1.11
présente un exemple de propriétés auto-nettoyantes d’un matériau en PVC modifié par le TiOs.

Figure 1.11. Test d’auto-nettoyage d’un matériau de tente en PVC (la partie gauche du matériau a été
modifiée avec du TiO,). (a) Photo prise le 22 juillet 2004 ; (b) Photo prise le 23 avril 2007 [3].
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1.3.4. « Water-splitting »

L’énergie solaire peut étre utilisée pour la production d’hydrogéne par le procédé
« water-splitting ». Les résultats des premiers travaux sur la production photo-électrochimique
d’hydrogéne a I’aide de TiO, ont été rapportés par Fujishima et Honda en 1972 [2]. Cependant,
bien que depuis 1972 ce domaine d’utilisation des GPCL connait un grand essor scientifique,
dans la littérature actuelle [98-107] il n’y a pas de références sur la mise en ceuvre de ce procédé
a I’échelle industrielle.

La bibliographie [2, 98-107] consacrée a la production d’hydrogéne par le procédé
« water splitting » (figure 1.12) contient certaines propositions génériques qui méritent une
attention particuliere. Par exemple, pour éviter les problémes majeurs de ce procéde, causes par
la recombinaison quasi-immédiate d’électrons et de trous, ainsi que par la vitesse importante de
la réaction parasite O, + 2H, — 2H,0, il est suggéré de garnir la phase liquide (H»O) ou la phase
solide (corps photosensible) en « pieges a trous ». Ces pieges peuvent étre représentés par des
composés organiques solubles [98, 99], des anions carbonate COs* [26], des ions inorganiques
comme S* [101], Ce** [102], I [103, 104], des sels ou des cations de métaux de transition (par
exemple, CdS [105], Fe?* [106], métaux nobles [107], etc.). Ces mesures permettent, de mieux
protéger les électrons libres contre la recombinaison et donc d’assurer 1’augmentation du
rendement photonique du procédé « water-splitting ».

L’idée d’agir sur la population de porteurs de charge afin de garder, au bout du compte,
les PCL réellement nécessaires, est trés fructueuse. Cependant, les mesures envisagées
actuellement dans le cadre du développement des procédés « water-splitting » et portant d’une
part sur le changement des compositions chimiques des environnements réactionnels et d’autre
part sur le dopage des phases photosensibles, ne permettent pas de faire apparaitre un GPCL
vraiment sélectif. Les problémes liés a la recombinaison de porteurs de charge persistent.

d[.ﬁ\él;‘::raﬂe A Miveau de la Bande de g Hz
J conductivité de TiCs _
bar [ Y
E oo —-
Hz O
123 &Y 320 e g
E
O2/HD —-- Ha
Miveau de la Bande de L
valence de TiCig
h+
Uz

Figure 1.12. Mécanisme du procédé « water splitting » sur la surface de TiO, [14].

Il est & noter que dans le cas de la photocatalyse oxydante, des surfaces super-
hydrophiles, auto-nettoyantes, ou germicides, ce sont toujours les trous électroniques qui
assurent les fonctionnalités ciblées. Par contre, dans le cas de la production d’hydrogéne par le
procédé « water-splitting », ce sont les électrons libres qui réduisent les protons HzO" (figure
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1.12). L’utilisation d’un prototype de GPCL sélectif a électrons devient, probablement, I’une des
solutions les plus fiables pour la production d’hydrogéne par la voie « water-splitting ».
Néanmoins, la problématique de création des GPCL disposant de réactivités préconises (activité
purement oxydante ou purement réductrice) n’est pas encore suffisamment abordée dans la
littérature, sauf pour quelques exemples rares [4-6].

1.3.5. Surfaces super-hydrophiles

Le caractére hydrophile d’une surface peut étre caractérisé par [’angle de contact ©
(’angle de I’interface entre le liquide et le solide dans un systeme diphasique, figure 1.13). Le
terme le plus général désignant le comportement d’un liquide mis en contact avec une surface
d’accueil (liquide ou solide) est le degré de mouillage (figure 1.13). L’angle de contact d’une
gouttelette d’eau avec la surface du dioxyde de titane peut descendre jusqu’a 0° (mouillage
parfait) aprés une irradiation UV [13, 32, 108-111]. Cet effet est utilisé pour 1’¢laboration des
surfaces super-hydrophiles.

Il faut distinguer la super-hydrophilie photo-induite de la capacité photocatalytique des
produits photosensibles. Le titanate de strontium (SiTiO3), par exemple, qui a presque la méme
puissance d’oxydation photocatalytique que le TiO,, ne devient pas hydrophile lors de
I’excitation UV/vis [108]. Cependant, le trioxyde de tungstene (WO3), qui montre une grande
capacité hydrophile, ne manifeste pas d’activité photocatalytique notable [109]. Dans ce
contexte, le TiO, est un composé pratiqguement unique car il dispose, en méme temps, de deux
propriétés photo-induites : la capacité photocatalytique importante et 1’hydrophilie de surface
parfaite.

| | | | | | | |

0=0 0<90 0=90 0> 90
Mouillage parfait Mouillage Mouillage partiel Non mouillage

Figure 1.13. Comportements possibles d’une goutte d’eau en contact avec une surface solide [32].

Les domaines d’applications des matériaux super-hydrophiles sont extrémement larges
(exemple : verres de phares et des feux anti-brouillards, pares-brises et rétroviseurs de voitures,
fenétres de batiments, vaisselles « propres », etc [112, 113]).
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1.4. Contexte actuel de la génération des porteurs de charge
libres

Le contexte actuel de la génération des porteurs de charge libres est schématiquement
présenté dans la figure 1.14.

Géneérateurs des porteurs de charge libres (GPCL)

Nanoparticules Matériaux composites (phase active supportée)
cristallines

ex : Degussa P25 ’W
Support
. X Pp

Phase Phase active

Prob_lemes_de active Produits élaborés in situ dans lesquels les phases actives sont
manipulation Adhésion chimiquement liées aux supports
physiquede
nanoparticules
cristallines
f Y préfabrlquétes r P
sur supports C
STOP )‘ PP o Phase
active

cristalline
Systemes fragiles

Figure 1.14. Situation actuelle de la génération des porteurs de charge libres.

Le type de GPCL le plus répandu est représenté par les nanoparticules cristallines (figure
1.14a). Son application a I’échelle industrielle est pratiquement condamnée a cause d’importants
problémes de manipulation des produits élaborés sous forme de nanoparticules.

Afin d’éviter ces inconvénients, la recherche est actuellement dirigée vers les GPCL
composites ou la phase active est fixée sur différents supports (figure 1.14b). Les structures dont
la phase active préfabriquée est physiquement liée au support (figure 1.14c) représentent des
systemes mecaniquement fragiles. Dans ce contexte il parait raisonnable de procéder a la
fixation chimique des phases actives sur les supports d’accueil (figure 1.14d). La description
plus détaillée de chaque type de GPCL est réalisée dans les sous-paragraphes suivants.

1.4.1. GPCL sous la forme de nanoparticules cristallines

Actuellement, les semi-conducteurs photosensibles sous forme de nanopoudres
représentent le groupe principal des GPCL commercialisés (figure 1.14) [114-120].

Plusieurs sociétés commercialisent des particules cristallines de TiO,. Le produit le plus
utilisé dans la photocatalyse hétérogene est vendu par la société allemande Degussa [118] et
porte le nom de Degussa P25 (DP25). Sa composition correspond & un mélange d’anatase et de
rutile dans une proportion approximative de 80/20 % [119]. Etant sur le marché depuis plus de

38



Chapitre 1. Générateurs des porteurs de charge libres : Etat de 1’art

20 ans [42], DP25 est maintenant considéré dans le domaine de la photocatalyse comme le
produit de référence.

Les autres photocatalyseurs industriels relativement connus, comme le produit Hombikat
UV-100, la gamme Millenium — PC (10, 25, 50, 100), le TiO, Aldrich [121], le TiO, Merck
[122], etc. sont arrivés sur le marché beaucoup plus recemment [114, 115, 117]. Des produits
moins connus, comme le Tytanpol All, le TiO, du groupe Tayca (TKP 101, TKS-201, [116]
I’Ishihara STO1 [120], le Tioxide Huntsman [123], etc., peuvent egalement étre trouvés sur le
marché.

Quelques propriétés physico-chimiques des photocatalyseurs commerciaux les plus
répandus, citées par leurs fabricants, sont présentées dans le tableau 1.3,

Tableau 1.3. Propriétés physico-chimiques de photocatalyseurs commerciaux

Hombikat Millennium
UV - 100 PC

Nom

Propriété | Degussa P25

SIEL [PBIEE oo lamhe Wiwnd
Composition an;tfs%% analtgggﬁ) analtgggﬁ)
~ 20% rutile
Densité (g/cm®) 3,8 3,9 6-9
Surface spécifique (m2/g) =55 > 250 11-90
Dimension de particules (nm) =50 <10 20-1200
pH en suspension 3-4 ~6 -
Porosité non-poreux mésNoporeux, -
D = 5,6nm)

Pour ces GPCL existant en nanopoudres, la recherche actuelle est focalisée sur
I’amélioration de 1’efficacité photonique (habituellement, le quantum yield ne dépasse pas la
valeur de 10%) et du fonctionnement sous éclairage naturel. Dans ce but, plusieurs méthodes
sont employées, comme, par exemple le dopage [124-129], le revétement métallique [59, 130,
75], la mise en ceuvre des semi-conducteurs composites (deux semi-conducteurs couplés) [59,
131-136], etc.

Le dopage du TiO, est réalisé avec des lanthanides ((La**, Ce**, Pr¥*, Nd**, sSm*", Eu®,
Gd*, Er¥, Yb3+), de I’azote et certains métaux de transition (dopage de type « p » et « n »). Le
dopage de type « p » s’effectue avec les cations dont les valences sont inférieures a celle du Ti**
(AP*, cr**, Ga®), tandis que le dopage de type «n » nécessite 1’utilisation de cations d’une
valence plus élevée de 4+ (Nb°*, Ta>*, Sb™").

Le revétement métallique aide a la séparation des porteurs de charge libres (PCL) par des
interactions « métal — semi-conducteur ». Les électrons photogénérés par le corps photosensible
(par exemple TiO,), sont transférés vers les receveurs métalliques (iles ou clusters conducteurs
sur la surface d’oxyde, tandis que les trous positifS restent dans la bande de valence du semi-
conducteur. Ceci aide a lutter contre la recombinaison des PCL et contribue donc a
I’augmentation de leur espérance de vie. Ce principe est schématiquement représenté dans la
figure 1.15.
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Metal
. TiO, Particle @

Metal

Figure 1.15. Capture des électrons par des métaux en contact avec un semi-conducteur (par exemple

TiO,) [75].

Le couplage de deux semi-conducteurs fonctionnant a différents niveaux d’énergie est

illustré par la figure 1.16.
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Figure 1.16. Fonctionnement des semi-conducteurs couplés : a) un seul semi-conducteur excité ; b) les

deux semi-conducteurs excités [59].

Dans le cas d’un seul semi-conducteur excité (figure 1.16a), les électrons photogénérés
dans le corps excité sont transférés dans la bande de conductivité du semi-conducteur non-excité.

Dans le deuxiéme cas, des transferts d’électrons et de trous ont lieux entre les deux semi-

conducteurs [59, 131, 134, 135].

Selon les résultats expérimentaux obtenus, dans la plupart de cas, a 1’aide de Laser
Excitation Spectroscopy, 1’espérance de vie des électrons libres dans le dioxyde de titane
cristallin est entre 30*10™ s et 100*10'%s, tandis que pour des trous électroniques la valeur de
ce paramétre s’éléve a 10¥10° — 250%107 s (cf., par exemple, [137]). Le rapport entre les valeurs
expérimentales des espérances de vie des porteurs de charge dans leurs états excités varie donc
entre 100 (10-10° / 100-10*? = 100) et 8000 (250-10° / 30-10™*% = 8000).
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Cependant, par définition, un trou électronique n’est qu’une place (niveau énergétique)
abandonnée par un électron dans la zone de valence d’un semi-conducteur excité. Une
disparition d’un électron libre causée par sa recombinaison ou par sa réaction avec une molécule
d’oxygene pré-adsorbée (O, + € — Oy), doit provoquer la disparition simultanée d’un porteur
de charge du signe opposé (trou électronique). Les espérances de vie d’électrons et de trous
libres dans un semi-conducteur excité doivent donc étre théoriquement égales. Néanmoins, les
faits expérimentaux, montrant une grande disparité entre les espérances de vie de porteurs de
charge dans les produits photosensibles sous excitation lumineuse, mettent en contradiction ce
raisonnement.

Une résolution de ce probleme pourrait aider a expliquer les fortes capacités
réactionnelles des GPCL a trous (produits photosensibles générant sélectivement des porteurs de
charge positifs) et favorisait le développement guidé de leurs prototypes industriels.

Indépendamment des valeurs exactes des espérances de vie des PCL dans le dioxyde de
titane, celles-ci restent trés faibles, voire infimes. C’est pourquoi afin d’adapter les dimensions
d’agrégats de GPCL aux distances réellement parcourues par les porteurs de charge a 1’état
excité les photocatalyseurs commerciaux sont pratiquement toujours élaborés sous forme de
nanoparticules (a I’exception du produit Millenium PC, tableau 1.3).

D’un co6té, la taille réduite facilite le transfert des PCL de ’intérieur d’une particule a sa
surface, d’un autre coté, les dimensions nanomeétriques empéchent une manipulation facile (la
récupération du produit photocatalytique a nanoparticules dans les procédés de traitement des
eaux est extrémement difficile) et pose des problémes sanitaires (danger d’inhalation de
nanopoudres). Ces difficultés limitent drastiquement les applications des GPCL a particules.
Malgré une partie importante de la bibliographie consacrée aux technologies d’agglomération de
nanoparticules pour les rendre plus faciles a manipuler [119], la tendance dominante est le
développement des matériaux composites, ayant les phases actives attachées a des supports
macromeétrique.

1.4.2. GPCL supportés « classiques »

Dans cette deuxieme classe de matériaux photosensibles deux sous-catégories principales
peuvent étre distinguées. La premiére sous-catégorie (figure 1.14c) est représentée par les
systemes contenant des particules cristallines préfabriquées adhérées physiquement aux supports
de différentes natures (charbon actif [138], céramiques poreuses [139, 140], polyméres [141,
142], verres [143] etc.). Ces matériaux sont élaborés en utilisant des techniques comme par
exemple I’Electrophoretic Déposition [144] ou tout simplement par adhésion physique a partir
d’une solution aqueuse contenant des nanoparticules préfabriqués [143] . En genéral, ces
produits manifestent les photoactivités réduites. Etant également mécaniquement fragiles, ils se
dégradent lors de 1’utilisation.

Dans ce contexte, il parait beaucoup plus raisonnable d’élaborer les GPCL dont les
composants actifs sont chimiquement fixés aux supports choisis (figure 1.14d). Un certain
nombre de techniques sont actuellement proposees : Chemical Vapour Deposition Molecular
Layering (CVD-ML) [145] (titre alternatif : Atomic Layer Deposition (ALD) [146, 147]), Sol-
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Gel [148], Arc lon Plating [149], Dip-coating [150], Photo-Inducted Sol-gel [151], Plasma
Associed Metallo-Organic CVD [152, 153], Sputtering [154], Laser Photo-Induced CVD [155],
etc.

Afin d’assurer la cristallinité parfaite de la phase active dans les produits composites
(Figure 1.14e), des efforts considérables doivent étre engagés (température > 900°C [156],
assistance plasma, laser, etc.). Ces exigences rendent la plupart des techniques citées [145-155,
156] trés sophistiquées et colteuses.

D’apres certaines références, les activités photocatalytiques des GPCL composites sont
comparables ou supérieures a celles du produit de référence Degussa P25 [157, 158]. Cependant,
ces résultats doivent étre mis en question car, dans la plupart des cas, les tests ne sont effectués
qu’une seule fois, pendant une période de temps tres courte, comprise entre 1 heure et 9 heures
maximum [156-160]. Dans ces conditions, il est assez difficile de distinguer I’action
photocatalytique, de celle de photoadsorption. Trés peu d’articles mettent en évidence la
désactivation des photocatalyseurs supportés [161-163].

1.4.3. Concept innovant de GPCL supportés

Dans les milieux réactionnels contenant de I’oxygene et de 1’eau (liquide ou vapeur) les
PCL se transforment en deux especes actives : O, et OH° (cf. les réactions 1.2, 1.3). Le tableau
1.4 contient les valeurs des P.O.R. des différents agents chimiques. Selon les données de ce
tableau [164, 165] les anions super-oxyde O,” montrent les propriétés réductrices, tandis que les
radicaux OH® disposent de fortes capacités d’oxydation.

Tableau 1.4. Potentiels d’oxydo-réduction de différents agents chimiques [164, 165]

Espece Potentiel d’oxydation (V)

Fluor, F, + 3,06
Radical hydroxyle, OH° +2,80
Trou électronique, h* +2,70
Ozone, O3 + 2,07
Peroxyde d’hydrogéne, H,0, + 1,77
Dioxyde de chlore, CIO, + 1,57
Chlore gazeux, Cl, + 1,36
Oxygeéne, O, +1,23
lon Hypochlorite, CIO + 0,94
lode, I3 +0,54
Anion super-oxyde, Oy -0,33
Electron, e -0,50

Note : Potentiels positifs — especes oxydantes ; Potentiels négatifs — espéces réductrices.

Un GPCL non-sélectif manifeste, a la fois, autant des propriétes oxydantes que
réductrices. Par exemple, selon [4], Degussa P25 genére sur sa surface un électron libre contre
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un trou électronique. Le probléeme de gestion des sélectivités de surface des GPCL a été relevé il
y a seulement quelques années [6]. Avant ces publications la « régle d’or » préconisant le seul
mode de fonctionnement d’un générateur des porteurs de charge libres selon la formule « 1 e g¢
contre 1 h'gy » n’avais jamais été mise en question. La création des GPCL dont les surfaces
génerent les porteurs de charge libres d’un signe électrique choisi (GPCL sélectifs) ouvre de
nouvelles opportunités d’application de ce type de produits actifs. Par exemple, il devient
possible d’élaborer des matériaux fonctionnant en tant qu’agents d’oxydation « absolus », sans
les restrictions liees a la recombinaison rapide des PCL ayant les signes électriques opposés.

Un deuxiéme aspect concerne I1’application éventuelle dans la photocatalyse des
structures mal ordonnées. De nos jours, cette démarche n’est présentée dans la littérature
scientifique que par quelques rares références (par exemple, [168-172]). Toutefois, la mise en
ceuvre des nanocomposites amorphes ou partiellement cristallisés, surtout a I’échelle industrielle,
peut étre vraiment trés avantageuse du point de vue technologique.

Un phénomeéne physique, inconnu auparavant a été revélé. Il consiste en la séparation
forcée des porteurs de charge libres (PCL) dans un matériau photosensible en état mal ordonné
grace a l’action d’un champ électrique extérieur [6]. Contrairement a tous les matériaux
photosensibles a vocation photocatalytique actuellement commercialisés, les produits
fonctionnant selon ce principe [6] garantissent la dominance contr6lée sur leurs surfaces des
PCL d’un signe électrique choisi (électrons ou trous électroniques). Cette particularité donne lieu
a une nouvelle génération de matériaux actifs dénommés « générateurs sélectifs de porteurs de
charges libres sélectifs (GPCL-S) ».

Phase active

©

RY zwpormccepteur 9

Figure 1.17. Principe de fonctionnement des générateurs de porteurs de charge libres sélectifs a trous.

Les résultats de la these de C. Chis soutenue en mars 2008 [173] démontrent que les
GPCL sélectifs a trous (GPCL-Sh*) peuvent disposer de capacités oxydantes trés importantes,
grace & une forte domination des agents d’oxydation « absolus » (h") sur leurs surfaces. Le
principe de fonctionnement des GPCL-Sh™ est schématiquement présenté dans la figure 1.17.
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1.4.4. Ensemble des propriétés des produits actifs générant les porteurs de
charge libres (électrons, trous électroniques) sous irradiation
lumineuse : vue générale

La figure 1.18 présente schématiquement 1’ensemble des caractéristiques des produits
actifs manifestant un comportement de GPCL. Provenant des résultats de la recherche
bibliographique, cet ensemble de caractéristiques permet d’évaluer a priori les perspectives
d’application des GPCL appartenant a quatre classes principales et de déterminer les meilleures
voies pour le développement des produits photocatalytiques.

Dans ce contexte, neuf critéres d’évaluation sont établis :

1.

Répartition surfacique des PCL (caractéristique correspondant au degré de
sélectivité de surface par rapport a sa capacité a générer les PCL d’un signe
électrique préconisé).

Etat physique du produit (produit a nanoparticules, produit composite élaboré sur
un support macrometrique).

Energie du rayonnement lumineux nécessaire pour I’activation du produit (la
capacité a étre excité par la lumiére visible représente un avantage).

Teneurs surfaciques en PCL (plus faible pour les GPCL a fort taux de
recombinaison, plus élevée pour les GPCL-S).

Reésistance mécanique (seulement pour les GPCL supportes).
Activité photocatalytique (conditionnée par la concentration surfacique de PCL).

Régime de fonctionnement (stationnaire, sans accumulation des composes
parasites sur la surface du produit ; non-stationnaire, quand la surface se colmate
progressivement par des dépots).

Complexité/codt de fabrication.

Présence des produits d’oxydation partielle en aval des unités de traitement
(contamination secondaire des milieux a traiter).

Selon chaque critere, quatre classes de GPCL sont évaluées d’une fagon positive ou
négative. Tous les résultats d’évaluation sont de nouveau reclassés, a leur tour, selon deux
niveaux d’importance a 1’aide des codes de couleurs.
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Figure 1.18. Classification et évaluation des GPCL actuels.
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I 2.1. Généralités

L’analyse rapide effectuée sur la nature, le principe d’action, les particularités de fonctionnement
et les domaines d’application des produits actifs appartenant a la classe GPCL (Générateurs des Porteurs
de Charge Libres) montre que le potentiel d’application des GPCL non-supportés (élaborés en pures
matiéres photosensibles sous la forme des nanoparticules) reste trés limité, et sans réelles perspectives
d’évaluation. Par contre, la « macronisation » des GPCL non-supportés par la voie de couplage des
composants photosensibles et des supports macroscopiques offrant les facilités de manipulation de ce
type de produits et surtout permettant la séparation fiable des matiéres actives (GPCL) et des milieux a
traiter (gaz, liquides) parait étre vraiment prometteuse pour la mise en pratique de ces produits
prometteurs.

Malheureusement, sauf quelques exceptions [4-6], la bibliographie spécialisée contient
extrémement peu de références concernant le sujet d’interaction entre les phases photosensibles et les
supports d’accueil dans les GPCL composites. Néanmoins la maitrise des interactions éventuelles dans
les systémes «composant photosensible — support d’accueil » est absolument indispensable pour
contrdler le fonctionnement d’un GPCL composite, notamment du point de vue du type et du degré de
sélectivité de sa surface active (GPCL non-sélectif produit sélectif a trou GPCL-Sh", produit sélectif a
électrons GPCL-¢).

Dans ce contexte, la nature chimique du support d’accueil doit faire 1’objet d’un intérét
particulier. Quatre questions principales concernant le rdle de support dans les GPCL composite sont
posées:

1. La nature du support d’accueil favorise-t-elle les interactions chimiques dans le systéme
« composant photosensible — support » ?

2. Ces interactions peuvent-t-elles influer sur le type de sélectivité de surface (et si « oui »,
dans lequel sens)?

3. Quelles sont les intensités réelles des interactions chimiques dans le systeme
« composant photosensible — support » et comment peuvent-t-elles étre caractérisées et
quantifiées ?

4. Quels sont les moyens permettant d’éviter le danger 1ié a la désactivation des supports
chimiquement actifs par les produits de réaction (probléme grave qui souvent met en
cause I’application des GPCL composites) ?

Nous pouvons donc constater que le contrble efficace du fonctionnement d’un GPCL supporté
demande, tout d’abord, une étude approfondie des interactions dans le systéme «composant
photosensible — support d’accueil ». Selon la régle de G.R. Boreskov (1980), la surface solide ne
manifeste son activité qu’au milieu réactionnel concret ayant telle composition chimique, soumis aux tels
régimes thermiques et aéro(hydro)dynamiques, etc. En développant le concept d’un produit GPCL
innovant dont le fonctionnement est bien défini et vraiment maitrisé, nous devons obligatoirement tenir
compte des particularités d’interactions de notre solide actif tant avec les ingrédients initiaux de son
milieux réactionnel qu’avec les produits de réaction, si ces derniers sont susceptibles de provoquer les
interactions néfastes favorisant la formation de nouveaux composés non-volatils restant attachés a la
surface et étant donc la cause de sa désactivation progressive.
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2.2. GPCL supportés : Principaux parametres a controler et a
optimiser

L’expérience de 1’équipe d’encadrement (projet « Nanostructures et Surfaces
Fonctionnalisées pour la Sécurité et I’Environnement », NFS-SE, au sein du Centre LGEI de
I’Ecole des Mines d’Al¢s) dans le domaine de la conceptualisation et de 1’¢laboration des GPCL
supportés nous permet d’établir une liste des paramétres qui définissent le mode de
fonctionnement d’un GPCL supporté : (i) la réactivité de sa surface, (ii) sa sélectivité par rapport
a I’aptitude de générer les PCL d’un signe électrique choisi, (iii) sa capacité de maintenir le
fonctionnement en régime stationnaire, sans accumulation des produits parasites provenant des
réactions secondaires et encombrant les centres actifs de surface, jusqu’a leur épuisement total.
En connaissant les principaux paramétres d’état influengant les comportements des GPCL
supportés dans des milieux réactionnels, nous pourrions procéder a leur optimisation ciblée, afin
d’obtenir les meilleures caractéristiques réactionnelles de nos produits composites.

La liste des principaux parameétres a contréler et a optimiser lors de la conceptualisation
et de I’élaboration des GPCL supportés fonctionnant dans le régime interactif (avec de fortes
interactions entre les composants photosensibles et les supports d’accueil) est présentée ci-
dessous (a ajuster et a prouver expérimentalement) :

e Etats électroniques des cations du (des) composant(s) photosensible(s).
e Cristallinité du (des) composant(s) photosensible(s).
e Acidité de surface du produit composite (type, niveau).

e Morphologie du (des) composant(s) photosensible(s) (forme, taille, etc.) et
topologie de surface du produit composite (particularités de placement du (des)
composant(s) photosensible(s) sur le support d’accueil).

e Surface spécifique du produit composite.

Les roles éventuels de chaque parametre cité dans le fonctionnement d’un GPCL
supporté interactif sont étudiés dans les paragraphes suivants.

2.2.1. Etats électroniques des cations du (des) composant(s)
photosensible(s)

Les cations du composant photosensible doivent étre maintenus dans des états
d’oxydation forts afin de promouvoir le processus d’excitation d’€lectrons dans le corps
photosensible et donc la création des porteurs de charge libres, PCL :

- + hv 1)+ - +
Y€ Bv + 'YcatN BC — 'Y(Cat(N 1) + e)BC + ’Yh BV (21)

ol: €Bgv, h'sy— électron et trou électronique dans la bande de valence ;
Catgc, €'c — Orbitales électroniques et électron libre dans la bande de conductivité ;
N — charge maximale de cation.
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Si la bande de conductivité n’est pas entierement vide (ne. < N), le processus
d’excitation du corps photosensible s’effectue de facon moins efficace, a cause de
I’encombrement de la BC :

_ h i i
Sepy + 5Cat™ g = §(Cat™™D* + e)ge + Shigy (2.2)

ou: &<y («y»selonleschéma (2.1)).

Le probléeme de renforcement du processus d’excitation se transforme donc en probléme
de maintenance des cations du composant photosensible dans des états électroniques avantageux
(degrés d’oxydation — max). Pour les GPCL monophasiques constitués seulement de
composants photosensibles, sans supports d’accueil (exemple — Degussa P25) la résolution de
ce probléme parait difficile, voir impossible. Par contre, dans le cas des GPCL interactifs, les
cations du composant photosensible peuvent étre maintenus a 1’aide de supports ou de matiéres
assistantes disposant de fortes capacités d’accepteur d’électrons. Le contact permanent du
composant photosensible (CP) avec une matiere assistante (étant un plus fort accepteur
d’¢électrons que le CP) permet la récupération de la charge électronique excessive qui se trouve
éventuellement dans la bande de conduction du composant photosensible. Cette récupération
doit étre faite par la « pompe a électrons » représentée par une matiére assistante appartenant au
groupe de acides forts de Lewis (supports accepteurs y compris).

Nos GPCL composites sont constitués d’oxydes minéraux. Un modéle théorique destiné
a la comparaison des caractéristiques électroniques d’oxydes a déja été décrit de fagon détaillée
[206,207]. Sa variante récente est brievement présentée par les formules 2.3, 2.4. Les données de
base sont regroupées dans le tableau 2.1.

La capacité d’un oxyde a attirer un électron est conditionnée tant par les parametres de
ses cations, que par sa propre aptitude a capter un électron et a le retenir sur ses orbitales dans la
bande de valence.

Certains parametres influencent 1’affinité du cation a 1’¢lectron :

e Charge du cation, Z : influence positive (selon la loi de Coulomb).

e Potentiel d’ionisation du cation, | : influence positive (la valeur I correspond a la
capacité d’un cation a se faire arracher un €lectron complémentaire).

e Rayon de cation, r : influence négative (selon la loi de Coulomb).

e Electronégativité de cation, &: influence négative (plus cette valeur est grande,
plus des restrictions s’imposent aux interactions « cation — électron »).

Certains paramétres influencent la capacité d’attraction d’un électron par un oxyde :

o Affinité de cation a 1’électron, Ace.

e Electronégativité de I’oxyde, y: influence négative (cf. la note concernant
I’¢électronégativité du cation).

e Zone interdite de I’oxyde, AU (pour les structures cristallines) : influence
négative (c’est une barriére énergétique a franchir pour qu’un électron attiré
puisse se fixer dans la bande de valence).

D’autres parameétres de I’oxyde peuvent étre également pris en compte — tels que (i) le
parameétre acido-basique de Smith, a (influence positive : plus la surface solide est acide, selon
Lewis, plus elle est munie des capacités d’accepteur par rapport aux charges négatives), (ii) la
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position du niveau de Fermi, Es, énergie de départ d’électron, Wy, etc. (cf. figure 2.1 et tableau
2.1).

Dans le cadre d’un modele théorique simplifié, nous proposons d’évaluer la capacité
d’attraction d’un électron (CAE) des différents oxydes en utilisant les paramétres de calcul
représentes par les formules 2.3 et 2.4. Les symboles employés correspondent a ceux qui sont
utilisés dans la liste des paramétres de cations et d’oxydes. Le paramétre A représente, du point
de vue physique, I’affinit¢ d’un centre accepteur (cation, site acide de Lewis) aux charges
électriques négatives. Le parametre CAE représente la capacité d’accepteur d’un oxyde dont la
structure énergétique empéche la transition « automatique » d’un électron capté entre la bande de
conductivité et la bande de valence. Pour que cette transition puisse étre effectuée, la barriére
énergétique de la zone interdite d’oxyde, AU, doit étre franchie. Par conséquent, le paramétre
A représente plus exactement 1’aptitude d’un cation a attirer un ¢€lectron et a I’accueillir
provisoirement dans la bande de conductivité (premiere étape de ’action de captage). D’autre
part, le paraméetre CAE permet d’évaluer la probabilité de piéger définitivement un électron
venant de D’extérieur, et cette action ne peut €tre réalisée que par un compos¢ offrant a un
électron « libre » les orbitales liantes de ses ligands anioniques (oxydes, différents sels, etc.). La
deuxieme étape de I’action de captage d’un électron par un oxyde s’achéve donc par
I’installation de 1’¢lectron piégé dans la bande de valence.

0
position du niveau de Fermi (g4) Arcide Base
Ea/afﬁnité aux electrans (eY) T _
Ef énergie de départ délectron (&%) Eez ¥ q Ef = Xoxyde
T f = Soxyde
Wy | Zone de conductivite | I_“r]_l
L A
R AU=Eg-------nnnnnn T 1
largeur de la 1l 1
I 1 zone interdite (eVv) T B
V///A Zone walente W i vr]
|

ey ¥

Figure 2.1. Représentation schématique de la structure électronique d’un oxyde semi-conducteur et son
application a la notion « acidité — basicité » (selon Lewis) [174].

z |
2oy | CAE = e
Ace = n;x mrax (2.3) o AU (2.4)
+ .
Xmax  Tmax AU max

Le tableau 2.1 regroupe quelques paramétres fondamentaux permettant d’évaluer
I’attractivité des oxydes et de leurs cations pour les charges électriques négatives (parametresl-
6).

Les résultats de 1’évaluation effectuée avec les équations 2.3, 2.4 sont également présents
dans le tableau 2.1 (parametres 7 et 8).

Les cations et les oxydes sont classés par rapport a leurs affinités pour un électron A et
leur capacités d’attraction d’électron CAE (tableau 2.2 et figure 2.2).
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Tableau 2.1. Paramétres fondamentaux d’oxydes et de leurs cations [175-180].

4+ 5+ 6+
Ti P Mo Cr )

PO \100. CTO
SnO, CeO, TiO, |PO2> I Cr,0;

Cation, oxyde,
Ni?t | cu® | zn* AP | B* | Fe** | Si** | sn* | ce™

forme Ag"  Mg™ | Co*
oxygenée

Agzo MgO CoO | NiO | CuO | ZnO A|203 B,O3 | Fe,0O4 S|02

Parameétre

Charge électrique de
cation, Z

Rayon de cation, r

(A)

Potentiel d’ionisation
« atome — cation », |
QY

Affinité d’oxyde a
électron, E, (eV)

Parameétre acido-
basique de Smith
(pour oxydes), o

Zone interdite
d’oxyde, AU (eV)

Affinité de cation a
électron, A

Capacité d’attraction
d’électron par oxyde,
CAE
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Tableau 2.2. Attractivité de différents oxydes et de leurs cations pour des électrons par 1’ordre de placement (places 1, 2, 3,... — faible attractivité ; places 14, 15, 16

Cation, oxyde,

forme oxygénée

Parametre et placement

Par A

Par CAE

) Par a
Selon les données

bibliographiques
(cf. tableau 2.1) Par E, et a (place
moyenne)

— forte attractivité).

Ag" Mg® zZn* Co* Ni** | ce* | cu® Fe** | AP* sn* Ti* | Mo®™  cr® si* p* | B*
Cro* P,O°
Ag20 MgO ZnO|CoO | NiO |CeO,| CuO |Fe,O5|Al,O5| SN0, | TiO, MoO;|Cr,0 | SiO, PO43_ B,O;
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Placement
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Cation, Oxyde
Figure 2.2. Places de différents oxydes et de leurs cations par rapport au parametre A, (m), CAE (A) et o () (paramétre o selon tableau 2.1).

B3+
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Si le r6le de composant photosensible est joué par le dioxyde de titane TiO,, les résultats
présentés dans le tableau 2.1, le tableau 2.2 et la figure 2.2 permettent de conclure que pour
maintenir les cations de titane dans 1’état d’oxydation le plus fort il faut que le composant
photosensible soit en contact direct avec les matieres ayant les plus fortes capacités d’attraction
d’électron (ou affinités a électron) — B,0s, SiOs, PO,> (P*), CrO,* et Cr,07% (Cr®), MoQ®. La
silice SiO;, peut étre utilisée en tant que support d’accueil pour le dioxyde de titane, tandis que
les autres matiéres citées ci-dessus (B,Os, PO,>, etc.) peuvent servir d’agents promoteurs
(matieres assistantes). Il est a noter que dans la plupart des cas I’oxyde d’aluminium montre une
plus faible attraction d’électron que le dioxyde de titane. C’est pourquoi les GPCL supportés
¢laborés a base d’alumines activées ne manifestent pas de bonnes activités photocatalytiques
[173].

2.2.2. Cristallinité du (des) composant(s) actif(s)

L’ensemble des travaux réalisés entre 2004 et 2010 par 1’équipe d’accueil met en
évidence le fait que les photocatalyseurs hétérogenes composites appartenant au groupe des
GPCL supportés peuvent étre élaborés sans utilisation de composants photosensibles totalement
cristallisés [4, 5, 6, 33, 204].

Néanmoins, il convient de noter que les composants photosensibles en états désordonnés
(amorphes) ou malordonnés ne sont pas capables de fonctionner sans assistance externe. En
effet, I’absence des zones interdites dans les structures non-cristallisées ne permet pas de
maintenir les PCL dans les états libres, leur recombinaison immédiate devient inévitable. Dans le
cas des produits composites, le role de I’assistant externe, offrant une possibilité de préserver les
PCL contre la recombinaison immédiate, appartient au support donneur — accepteur qui doit faire
partie du groupe de bases fortes ou respectivement, d’acides forts de Lewis [6].

La mise en ceuvre d’un GPCL composite sélectif a trous électroniques, GPCL-Sh",
adapté a des applications dans les processus d’oxydation nécessite 1’utilisation d’un support
accepteur (acide de Lewis). Les supports de ce type sont normalement constitués d’oxydes de p-
éléments désordonnés comme, par exemple, les alumines activées (y — Al,O3), les silices
(SiOy), les aluminosilicates (nSiO,/(1-n)AI203), etc. Une seule exception permet de citer un
groupe de produits cristallins a base d’oxydes manifestant une acidit¢ de Lewis importante. Il
s’agit de la famille de certaines zéolithes synthétiques, particulierement les zéolithes de type
HZSMS, ayant un fort rapport Si/Al [181]. A savoir que, dans les aluminosilicates cristallins
auxquels appartiennent toutes les zéolithes (les H — zéolithes comprises) les rbles de centres
acides de Lewis (sites accepteurs) ne sont pas joués par les cations d’aluminium AP incorporés
dans la structure. En effet, ces derniers ne sont présents qu’a un niveau marginal (concentration
Si >> concentration Al) et leur nombre de coordination est réduit par rapport a celui des cations
Si** (3 contre 4).

Apparemment, les vrais sites accepteurs sur les surfaces de zéolithes sont toujours les
cations extra-structuraux qui ne font pas partie des structures cristallines restant, généralement,
chimiquement neutres grace a leur organisation parfaite. Dans le cas de zéolithes, les cations
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externalisés de la structure cristalline maternelle sont les ions AlI°" liés par liaisons covalentes

aux tétraédres SiO, disposant de charges négatives excessives [182] :

Acide de Lewis
(structure de
base)

, Brénsted
(stucture
hvdratée)

Figure 2.3. Schéma simplifié expliquant la nature de 1’acidité de Lewis de zéolithes [182].

Nous constatons donc que la mise en ceuvre d’un GPCL-Sh* performant, adapté aux
applications comme fort agent d’oxydation, peut s’effectuer en principe par la combinaison de
ses constituants principaux — phase photosensible et support accepteur — en états mal-ordonnés,
voir amorphes [6]. Du point de vue pratique, 1’importance de cette opportunité ne peut pas étre
surestimée : il est incontestablement beaucoup plus simple de procéder au dépot chimique d’un
composant mal-ordonné sur la surface d’un support amorphe que de charger la méme surface
d’une population homogene de nano-cristaux dont les caractéristiques (structure, degré de
cristallinité, dimensions, forme, etc.) sont bien contrdlées et surtout bien ménagées. Cependant,
I’excitation d’une matieére mal-ordonnée demande, généralement, moins d’énergie par rapport au
seuil énergétique d’excitation a impérativement dépasser pour la méme matiére dans 1’état
cristallin. Les GPCL supportés élaborés sans emploi de composants cristallisés peuvent donc
étre considérés comme des produits facilement excitables (élargissement éventuel du spectre
électromagnétique d’excitation). En outre, il est possible d’imaginer que, dans certaines
conditions, les composites interactifs manifestant des fortes capacités d’attraction d’¢lectron (cf.
tableau 2.2 et figure 2.2) puissent fonctionner en tant que « pompes a électron » dans des milieux
réducteurs sans excitation complémentaire (dans 1’obscurité, a des températures proches des
températures ambiantes, etc.). Dans ce contexte, il ne s’agira plus de la photo-génération de
porteurs de charge libres, non plus de la photocatalyse hétérogene comme phénomene
directement li¢ a I’effet GPCL.

Une fois mis en fonction, les produits de ce type particulier doivent étre percus en tant
que «simples » agents d’oxydation dont les activités oxydantes sont dues a la récupération
directe d’¢lectrons a partir de composés (d’objets) réducteurs et non a la création d’especes
super-oxydantes (radicaux HO®, potentiel d’oxydo-réduction égal a +2,8 V [183]) a partir des
molécules d’eau en état dissocié, comme dans le cas de GPCL-Sh™ :

H,0 < H' + HO (2.5)
H07 Aand HO-ads (26)
HO ags + h+BVsurf — HO° (2-7)
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En revenant dans le domaine des GPCL, nous pouvons conclure qu’en procédant a la
mise en ceuvre des GPCL interactifs supportes avec les composants mal-ordonnés selon le méme
principe [6], nous changeons complétement le mécanisme d’action, par rapport au mécanisme
d’action des GPCL monophasiques traditionnels. Pour ces derniers, les capacités génératrices
sont dues a la séparation des PCL seulement par actions des zones interdites : les PCL restent
présents dans le méme corps photosensible, jusqu’a leur recombinaison. Par contre, pour les
GPCL interactifs supportés, élaborés avec des composants mal-ordonnés privés des barrieres
énergétiques pertinentes (zone interdites), la séparation des PCL s’effectue par 1’élimination des
charges « parasites » du corps photosensible et 1’effet de recombinaison des charges électriques
opposées devient beaucoup moins probable. Dans ce contexte, la formule « remplacer un GPCL
monophasique cristallin non-sélectif élaboré avec un seul produit photosensible sous la forme de
nano-poudre par un GPCL interactif supporté disposant de sélectivité préconisée (GPCL-Sh+ ou
GPCL-Se-) et élaboré avec des composants mal-ordonnés sous la forme d’un produit
macrometrique facilement manipulable » représente une grande ouverture susceptible de

débloquer la situation liée aux usages des processus photocatalytiques et surtout d’ouvrir

plusieurs nouveaux domaines d’application pour des produits actifs fonctionnant selon le
principe GPCL.

2.2.3. Acidité de surface

Malheureusement, ce mécanisme d’action alternatif (« 2 composants désordonnés en
interaction permanente contre 1 composant cristallin ») ne constitue pas une panacée pour
remédier & 1’ensemble des problémes empéchant I’industrialisation de la photocatalyse
hétérogéne dans le domaine de traitement de milieux gazeux et liquides contaminés par des
COmMpOSEés organigues.

La contrainte majeure est la suivante : comment assurer le fonctionnement durable d’un
photocatalyseur hétérogene en régime stationnaire (quasi-stationnaire) sans accumulation de
produits secondaires non-volatils sur la surface et donc sans pertes progressives d’activité ? De
ce point de vue, les résultats obtenus précédemment par 1’équipe d’encadrement [173] sont
plutét décevants : tous les produits photocatalytiques élaborés fonctionnaient en régime non-
stationnaire, et leurs surfaces s’encombraient rapidement en produits parasites provenant des
réactions d’oxydation partielle. En méme temps, tous les prototypes proposés par [173]
fonctionnaient selon le modéle GPCL-Sh" et devraient donc étre considérés plutdt comme des
produits prometteurs. A notre avis, I’encombrement des surfaces actives par des produits
parasites lors d’essais réalisés précédemment [173] a été provoqué dans tous les cas par de fortes
interactions acido-basiques entre les composés issus des réactions d’oxydation particlle des
polluants a traiter et les sites actifs surfaciques, dont les natures définissaient les niveaux et les
types d’activité des composites photocatalytiques développés dans [173] en tant qu’échantillons
de test.

En traitant un flux gazeux chargé en composés organiques volatils (COV) par la
technique photocatalytique, il faut tenir compte du fait que les produits d’oxydation totale (POT)
— COgy, H,0 — ne se forment qu’au bout d’une longue chaine de transformations successives des
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produits d’oxydation partielle (POP). La surface d’un photocatalyseur doit étre capable d’offrir a
son environnement réactionnel des conditions du procédé d’oxydation telles que les POP ne
puissent jamais s’y installer pour une période de temps importante. Sinon, I’accés aux sites actifs
générant les matieres oxydantes (radicaux HO° dans le cas des procédés d’oxydation
photocatalytique) est coupé pour les polluants a traiter. Le procédé s’effectue en régime non-
stationnaire et les pertes d’activité progressives deviennent inévitables.

Par exemple, le premier dérivé de la réaction d’oxydation du toluéne C;Hg sur la surface
d’un produit actif appartenant au type GPCL-Sh" est le benzaldéhyde C;HgO :

@)

"
C=H
T @ +2H,0 + H  (28)

La structure électronique de la molécule de benzaldéhyde impose a ce composé une
réactivité élevée dans les interactions « donneur-accepteur » a cause de sa polarité électrique

bien présente [185].
C/O 10—
Ny (2.9

Le benzaldéhyde peut donc réagir tant avec les sites acides primaires (centres acides de
Lewis) sur la surface d’oxyde qu’avec les sites secondaires (centres de Bronsted) (réaction (2.10)
et (2.11)).

Dans les conditions réelles d’un procédé photocatalytique dont la surface du produit
solide a base d’oxyde utilisé en tant que photocatalyseur est toujours hydratée, les interactions

CH,

s’effectuent majoritairement selon le schéma (2.11). Nous avons observé 1’effet d’adsorption
chimique de vapeur de benzaldéhyde sur les eéchantillons élaborés en silice pure (figure 2.4)
modélisant le support accepteur d’un GPCL-Sh™ (les taux d’hydratation du dioxyde de silicium
dans 1’état amorphe sont tres élevés : les concentrations surfaciques des groupes HO™ sur les
surfaces de silica-gels s’élévent jusqu’a 4,6-4,8 groupes OH/nm? [184]).

2 _S L0 e 0
\\\* _ n+ | N (n-o)+ |
Cﬁ). MeE O ............. MeE
- .‘9 I I
Réaction avec ? = o (2.10)
le centre acide 2- _
de Lewis LA O—I\/|Ie= Hm0= I\/||e=
sur une su!‘face O C\ o)
d’oxyde vierge | \_,O I
(g 0 — J

Y
Interactions « donneur-accepteur » et interactions assimilées (formation des liaisons d hydrogene)
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Il est & noter que dans les conditions environnementales standard proches de celles de la
plupart des procédés photocatalytiques, les surfaces des solides a base d’oxydes restent
hydratées. Les interactions « donneur — accepteur » directes entre les sites surfaciques accepteurs
(centres acides de Lewis, LA) et les composés donneurs s’effectuant selon le schéma (2.10) sont
donc peu probables. Par contre, les sites secondaires (sites de Bronsted) apparaissant sur les
surfaces d’oxyde lors de leur hydratation dans les milieux aquatiques ou dans le milieux gazeux
humides (cf. schéma (2.12)) deviennent, dans ces conditions, les centres actifs principaux
provoquant des interactions intenses portant sur la formation des liaisons d’hydrogéne (schéma
(2.11)) et donc favorisant le piégeage sur les surfaces hydratées des composés aux réactivités
élevés.
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Figure 2.4. Evolution en temps de la concentration de benzaldéhyde en aval de 1unité de test contenant
du dioxyde de silicium SiO, (Co ~ 18 mg/m°).

60



Chapitre 2. Nouvelle conception des GPCL supportés.

Objectifs de recherche

O
=Me H--OH
I
O + o m—
I
—_ 2—
=Me—0 H--OH

L8,
I

(2.12)

Ay

Analysons d’une fagon plus détaillée la situation représentée par le schéma (2.12). Les

variantes sont les suivantes :

a) Sites LA plutot forts (par exemple, Ti**, Si**, Mo®, Cr®* selon les paramétres A et CAE

dans le tableau 2.2).

b) Sites LA plutdt faibles (par exemple, Mg?*, AI**, Ce*" selon les paramétres A et CAE

dans le tableau 2.2).

Pour la variante a) :

|
9] Forte attractionentre Me

I etOH ?
2 )
EMer:-\oH' = Me-OH
| (n-1)+ | (n-1)+
cla — (IJ (2.13)
=Me « 0% H* =Me « 0% 4 H*
I Forte attraction entre Me et O et I
O déplacement de la densité to
| électroniquevers Me |
e sites BB plutdt stables ;
e sites BA se dissocient ;
e pH du milieu réactionnel décroit (pH]).
Pour la variante b) :
_ _ |
Faible attractionentre @)
I Me et OH I
=Me’ OH’ =Me 4+ OH
| (n-1)+ @Bl
O =} O (2.14)
= Me« O° " H' =Me+ 0" H'
@l Faible attractionentre Me et N
O 0; atome d’oxygene garde, en O
| général, saconfiguration |

électronique

e sites BA plut6t stables ;

e sites BB se dissocient ;

¢ pH du milieu réactionnel augmente (pH?).
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Cette analyse nous améne a la conclusion que, indépendamment du niveau d’acidité de la
surface primaire (non-hydratée) d’un solide a base d’oxyde, une partie de ses sites de Bronsted
(centres acido-basiques secondaires) reste stable et garantie donc la présence permanente sur la
surface des échantillons des produits provenant des interactions (2.11). Le danger
d’encombrement des surfaces hydratées par le mécanisme (2.11) augmente, a notre avis, lorsque
les sites LA surfaciques sont plutét forts : les composés aux réactivités élevées peuvent étre
retenus tant sur les sites BB restant stables, que sur les sites BA en états dissociés coexistant en
équilibre avec ses formes primaires LB (schéma (2.15)).

H
| | Ne
0 0O z
| | o}

=Me-OH’ = M- oH"

| (1) 5 /H | (n-1)+

+ —_— —

o 2O = &

=|\{|e<- 0% . =|\{|e «~ O 5
“H O
0 0 \ Z
| | <

Par contre, dans la situation ou les sites LA sont plut6t faibles, le risque d’encombrement
des surfaces hydratées devient probablement plus faible (schéma (2.16)) :

| | G
_ I e | rg% o

=I\I/|e = OH H =M
(n-1)+ J | faible attractivité
o O = s
B} O: - 35—
= Me« 0% H' " =Me « O%-H--
| $ Ie O*-H O‘\\ /H
0 o ¢

Nous devons alors constater que tous les contacts entre les composés ayant de fortes
capacités a donner et les surfaces d’oxydes hydratés deviennent nuisibles a I’activité a cause de
I’encombrement progressif des surfaces. Le modéle d’un GPCL composite « intelligent » dont
’utilisation est envisagée dans le domaine de la photocatalyse, doit donc obligatoirement étre
basé sur une solution évitant ou minimisant le risque provenant des interactions acido-basiques
néfastes. Cette exigence devient encore plus importante si nous devons traiter a 1’aide des
procédés d’oxydation photocatalytique des gaz ou des liquides chargés en composés organiques.
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2.2.4. Morphologie du composant photosensible (forme, taille, etc.) et
topologie de surface du produit composite (particularités de
placement du composant photosensible sur le support d’accueil)

Compte tenu des résultats d’analyse obtenus dans le paragraphe précédent, nous pouvons
mettre en avant I’hypothése suivante :

Si un GPCL composite est appliqué en tant que photocatalyseur d’oxydation pour le
traitement des milieux chargés en composés organiques, aucune partie de sa surface
n’appartenant pas au composant actif lui-méme (composant actif = phase photosensible) ne doit

étre en contact direct avec 1’environnement réactionnel.
I | I

i 7 i
. |
=Me"- oH =Me - OH =Me"- OH oo
(l)(n-l)+ é(n-l)+ - O hv (l)(n 1+ hv
o m— 2 — —
= II\/Ie<- O*H" =Me«0*+ H' = II\/Ie<-02=:‘fjf(h+) + -OH:H"
@) (@) @]
I | I
| |
0 7
I r-\ - r‘\
= Me - = Me -
I (n-1)+ hv | (n-1)+ h
+OHe +2H e O +mOH°+(m+1)H A (2.17)

/O
* Q-
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aucune espece organlque ny | sSous eC|a|rage
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I I
O RN O
— I r\ 0: C I r"\ -

= Me OH = Me " OH produits d’oxydation
oo _hv, | oo totale dans un milieu
o . O acidifié  (procédé

+ (m+DH" |

O

| generateur OHe sous éclairage |

La fixation des produits organiques (soit les composés a traiter, soit leurs dérivés
représentant les POP) sur la surface du composant actif selon le mécanisme (2.15) doit étre
percue comme un effet positif. D’une part, les molécules des produits a dégrader sont retenues
sur la surface active a proximité des sites d’oxydation et sont donc bien exposés aux attaques des
radicaux HO®, d’autre part les sites actifs d’oxydation générant les radicaux HO® sous éclairage
restent en permanence en activité (réactions (2.17)).

Par contre, si la fixation des composés organiques s’effectue sur les sites de Bronsted du
support d’accueil dont la surface est privee de sites actifs d’oxydation, le produit composite
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s’encombre progressivement par les POP selon le mécanisme (2.11). Cet encombrement
progressif peut provoquer, a terme, la formation d’un écran surfacique susceptible de couvrir
entiérement la surface et d’empécher ainsi I’accés aux sites d’oxydation (figure 2.5).

En répondant a la question concernant la morphologie optimale des composants actifs
dans les générateurs de porteurs de charge libres supportés et sur leur topologie préférée, nous
pouvons préliminairement postuler qu’il faut éviter les situations dans lesquelles les surfaces des
supports d’accueil élaborés en oxydes minéraux ne sont pas complétement couvertes par les
phases photosensibles. En général, il est plus facile d’imaginer que la meilleure couverture peut
étre obtenue si le composant actif est reparti sur la surface sous forme de couche et non sous la
forme d’agrégats, car dans ce dernier cas, une partie de la surface du support doit toujours rester
accessible au contact. Néanmoins, la réponse définitive a cette question ne peut étre envisagée
qu’aprés une série de manipulations avec des échantillons de GPCL-Sh* supportés contenant les
composants photosensibles élaborés en tant que couches et agrégats dont les dimensions
(épaisseurs, diametres) sont variées et bien contrélées.

7 2\

1

Figure 2.5. Modéle simplifié de I’encombrement mécanique des sites d’oxydation (2) par les produits
parasites (3) s’accumulant sur la surface du support d’accueil (1) a cause des interactions acido-basiques
avec ses sites acides secondaires (sites de Bronsted).

2.2.5. Surface spécifique du produit composite

Les conditions énergétiques des procédés photocatalytiques étant modérées (les
températures dans les milieux réactionnels sont proches des températures ambiantes), les
restrictions cinétiques limitant les vitesses de transformation des composes a traiter en produits
finaux sont inévitables. C’est pourquoi, afin de ne pas étre limité par I’étape de diffusion, il
parait inutile d’avoir des surfaces spécifiques des photocatalyseurs hétérogénes tres développés.
Un repére peut étre trouvé dans la gamme des photocatalyseurs commerciaux, soit
monophasiques (produits a particules), soit supportés (produits composites). Par exemple, la
surface du photocatalyseur commercial de référence Degussa P25 s’¢léve a 50 m%/g [186].

64



Chapitre 2. Nouvelle conception des GPCL supportés. Objectifs de recherche

I 2.3. Objectifs de recherche

De bonnes perspectives d’application des générateurs de porteurs de charge libres
supportés, y compris dans le domaine de la photocatalyse hétérogéne, demandent la résolution
impérative du probleme suivant : comment garantir le fonctionnement durable des produits
photocatalytiques composites dont le mécanisme d’action correspond au modéle GPCL-Sh™, en
régimes stationnaires, sans accumulation sur leurs surfaces de composes parasites provenant
d’interactions acido-basiques néfastes ?

Il est évident que la résolution de ce probleme majeur doit étre basée sur la révision
profonde des concepts actuels définissant le design chimique des photocatalyseurs composites. Il
est a noter qu’actuellement, seuls les aspects de cristallinité et de tailles d’agrégats des
composants actifs (phases photosensibles) des photocatalyseurs sont considérés importants. Ces
parametres figurent toujours dans les concepts actuels des photocatalyseurs supportés [158, 187,
188].

Cependant, les notions d’états électroniques des composants actifs et, par conséquent, les
connaissances de leurs propriétés acido-basiques ne font pas partie de la base conceptuelle des
produits photocatalytiques modernes.

De plus, les natures chimiques des supports a utiliser n’attirent pas I’attention des
chercheurs: dans la plupart des cas, les supports des photocatalyseurs composites persistent dans
la conscience collective des spécialistes comme des matrices physiques, dont le réle consiste en
la bonne exposition des composants actifs aux milieux réactionnels et dans 1’acquission de
bonnes conditions de manipulation, par rapport aux produits a nanoparticules.

L’influence de la morphologie des composants actifs sur I’activité photocatalytique est
souvent étudiée [17, 73] mais toujours indépendamment de la nature chimique des supports
utilisés. Ceci est normal dans le cas des supports complétement inertes, mais pas dans le cas des
supports actifs, comme par exemple les polyacides de Lewis (SiO,, y-Al,Os3, etc.).

Cette recherche est entreprise dans 1’optique de la révision complete des concepts
existants concernant les photocatalyseurs composites. Le besoin en concept innovant est dicté
par la nécessité d’améliorer le fonctionnement des photocatalyseurs supportés, tant du point de
vue de la durabilité de leurs actions dans le temps que du coté de leurs capacités réactionnelles
qui doivent correspondre, au moins, a celles des GPCL a nanoparticules. Il s’agit, en pratique, de
définir un concept et une mise en ceuvre des photocatalyseurs d’oxydation modernes, dont les
propriétés permettent d’assurer des régimes stationnaires et durables des procédés d’incinération
des composés organiques volatils, ayant des activités importantes et fonctionnant sans libération
dans les milieux a traiter des polluants secondaires. Ce but est considéré par 1’auteur comme
1’objectif majeur de la recherche présente.

Les objectifs particuliers de ce travail peuvent étre formulés de la fagon suivante :

e étudier les particularites des interactions acido-basiques entre les composeés
organiques volatils en phase gazeuse (représentant — vapeurs de toluene C;Hsg) et
les surfaces des échantillons-modeles appartenant a une gamme des
photocatalyseurs supportés de type GPCL-Sh™ et contenant le dioxyde de titane
TiO, en tant que composant actif photosensible (CAP) ;
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e étudier les particularités de structure et de morphologie des CAP pour les
échantillons élaborés par la technique CVD-ML dans des conditions
technologiques différentes ;

e ¢tudier les possibilités d’attribuer aux surfaces des matériaux actifs de type
GPCL-Sh" des propriétés germicides ;

Le travail présent doit s’achever par la proposition d’un (de) prototype(s) industriel(s)
d’un (de) produit(s) actif(s) fonctionnant selon le principe GPCL-Sh*. Pour des applications
concretes, en fonction du domaine choisi, les prototypes développés doivent étre ajustés
(compositions, formes, etc.).
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Chapitre 3. Matériaux et méthodes expérimentales

Ce chapitre cite les techniques utilisées pour 1’élaboration des échantillons de test, ainSi
que les méthodes employées pour la caractérisation physico-chimique de leurs propriétés. Les
protocoles expérimentaux sont détaillés pour chaque application des produits développés.

I 3.1. Elaboration des échantillons

3.1.1. Supports utilisés pour I"élaboration des échantillons

Deux types de supports ont été utilisés pour 1’élaboration des composites photosensibles :
supports d’oxydes (silice et alumine activee) et supports en polymeéres synthétiques
(polyéthylene, polypropylene). Leurs caractéristiques sont présentées dans les paragraphes

suivants.

3.1.1.1. Supports d’oxydes

La premiére série d’échantillons a été élaborée a base de supports céramiques représentés
par les oxydes de p-éléments (Si, Al) sous forme de particules. Les caractéristiques de ces

supports sont affichées dans le tableau 3.1.

Tableau 3.1. Caractéristiques des supports céramigues.

Silice Alumine activée
Caractéristique Silicagel
CH-SK-G g SpH538E @ AA15/3
pour GC
. . ACROS | AxENS, | AXENS,
Fournisseur Russie Organics,
France France
France
Etat physique Solide Solide Solide Solide
Dimensions (mm) 0,315-05 | 0,315-0,5 | 0,315-0,5 | 0,315-0,5
Forme Grains Grains Grains Grains
Couleur Blanc Blanc Blanc Blanc
Température de fusion (°C) - - > 2000 > 2000
Masse volumique apparente (kg/m?) - 591 831
Surface spécifique (m?/g) 27010 ~ 440 250 - 269 260 - 379
Diametre des pores (nm) >9 6 - -
Volume poreux, Qg4 - 10° (m%/kg) - - ~0,68 0,4
Capacité d’adsorption d’eau (% mas.) - - 13,3-14,7 | 19,3-19,4

La silice et I’alumine activée ont été choisies en tant que supports gréace a leurs propriétés
de surface, notamment grace aux fortes capacités acides de Lewis de leurs sites surfaciques

(supports accepteurs d’¢lectrons).
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3.1.1.2. Supports en polymeéres synthétiques

Quelques exemples de supports en polymeres synthétiques (polyéthyléne, polypropyléne)
sont présentés dans la figure 3.1. Ces échantillons ont été rendus photosensibles dans le but
d’attribuer a leurs surfaces des propriétés antibactériennes. Les compositions de ces supports
sont confidentielles.

Figure 3.1. Supports en polymeéres synthétiques.

Les vues générales des installations utilisées pour 1’élaboration des supports plastiques
sont présentées dans les figures 2 — 4.

Figure 3.3. Broyeur-malaxeur (Alpine System).
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fEloa/z010 15:62

Figure 3.4. Four de fusion avec commande par ordinateur (HAAKE ProLab System).

3.1.2. Précurseurs des matieres actives et gaz utilisés

Les précurseurs utilisés et leurs principales caractéristiques sont présentés dans le tableau
3.2. Ces précurseurs sont trés sensibles a I’humidité. Le contact entre le tétrachlorure de titane
ou le tétrachlorure de silicium et I’eau provoque une réaction exothermique violente. La
manipulation de ces liquides doit étre rigoureuse. Toutes les manipulations ont été réalisées dans
une boite fermée, sous air sec.

Figure 3.5. Représentation spatiale des molécules de précurseurs : (a) TiCly ; (b) SiCl, ; (c) C12H2504Ti.

Tableau 3.2. Caractéristiques principales des précurseurs utilisés.

Caractéristique Tétr_achlorure Tétrag:hlprure Tétra—iso—_propoxyde

de titane (1V) de silicium de titane

Formule chimique TiCl, SiCl, CioH2504Ti

Fournisseur ACROS Organics | ACROS Organics ACROS Organics

Masse moléculaire (g/mol) 189,69 169,9 284,23

Densité (d/cm®) 1,72 1,48 0,95

Point d'ébullition (°C) 136,5 58 240

E;?:nparl‘gss)iq“e (conditions Liquide Liquide Liquide

Point de fusion (°C) -24 -70 15

Point d’éclair (°C) - - 46
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La figure 3.5 présente la structure moléculaire des trois précurseurs utilisés. Le tétra-iso-
propoxyde de titane a été choisi parce que, théoriquement, il ne nécessite pas de source
d’oxygéne supplémentaire pour la formation du dioxyde de titane. Les précurseurs chlorés ont
éte préféres du fait de leur forte volatilité et réactivité.

Le gaz vecteur le plus utilisé a été 1’air sec comprimé fourni par le laboratoire. Certains

¢chantillons ont étés élaborés sous atmosphére d’azote sec.

3.1.3. Procédés d’élaboration des échantillons

Pour 1’élaboration des échantillons composites, trois procédés de dépot chimique ont été
utilises : CVD-ML (Chemical Vapour Deposition — Molecular Layering), SCVD-AP (Static
Chemical Vapour Deposition — Atmospheric Pressure) et SMLP (Support Modification in Liquid
Phase). Les trois procédes sont décrits dans les paragraphes suivants.

3.1.3.1. Chemical Vapour Deposition - Molecular Layering (CVD-ML)

Le procédé Chemical Vapour Deposition — Molecular Layering (CVD-ML) [145],
également connu sous le nom Atomic Layer Deposition (ALD), a été utilisé pour la modification
chimique de tous les types de supports présentés dans la section précédente (paragraphe 3.1.1).

L’installation  utilisée  pour 1’élaboration des échantillons composites est
schématiquement présentée dans la figure 3.6. La vue générale de cette installation peut étre
observée dans la figure 3.7.

Alr sec

—_—

:r""\

1.Conditionement
Alr sec

/

2.Synthése

V/)’-

Réacteur

RN / Four

=]
J Support
\\ Debitmetre amodifier
<l B B \\
"“"5: Stabilisateur
o de flux d'air
b 4

Figure 3.6. Schéma de Dinstallation utilisée pour I’élaboration des produits par le procédé CVD-ML.

Ce dispositif (figure 3.6 et figure 3.7) est constitué d’un réacteur cylindrique en verre
contenant le support a modifier placé au milieu. Ce réacteur est relié a un systeme paralléle de
trois tuyaux. Ainsi, le réacteur peut étre alimenté successivement en air sec, air chargé des
précurseurs et air chargé de vapeur d’eau [145]. Le réacteur peut étre chauffé dans le four
¢lectrique jusqu’a 700°C. Il est important de noter que les parameétres opeératoires de la technique
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CVD — ML ont été modifieés. Sept nouvelles variantes de parametres peuvent étre distinguées.
Elles ont été dénommeées « CVD X », ou « X » signifie le numéro de variante entre 1 et 7.

Une installation pilote CVD-ML a éte également concue pour la modification des
échantillons en polyméres synthétiques (figure 3.8).

Figure 3.7. Vue générale de I’installation utilisée pour 1’élaboration des produits composites par le
procédé CVD-ML.

Figure 3.8. Installation pilote utilisée pour 1’élaboration des produits nanocomposites par le procédé
CVD-ML : vue générale (a), unité de synthese (b).

3.1.3.2. Support Modification in Liquid Phase (SMLP)

Les échantillons a base de polymeéres synthétiques ont été également élaborés par une
technique originale utilisant des précurseurs des matiéres actives en phase liquide. Cette
technique est dénommée Support Modification in Liquid Phase (SMLP). Les photographies des
différentes parties de I’installation sont présentées dans la figure 3.9.
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Figure 3.9. Installation pilote utilisée pour la modification des échantillons par le procédé SMLP: unité
de synthése (), unité de conditionnement (b).

3.1.3.3. Static Chemical Vapour Deposition - Atmospheric Pressure (SCVD-AP)

Le procédé Static Chemical Vapour Deposition — Atmospheric Pressure (SCVD-AP),
comme la techniqgue SMLP, a été développé au sein du centre LGEI-EMA. Il réunit les
avantages des deux méthodes utilisés antérieurement (CVD-ML et SMPL).

Figure 3.10. Installation pilote utilisée pour 1’¢laboration des produits composites par la technique
SCVD-AP.

Ce procédé a été employé uniquement pour la modification chimique des supports en
polyméres synthétiques. La photographie de [D’installation utilisée pour 1’¢élaboration
d’échantillons par le procédé SCVD-AP est présentée dans la figure 3.10.

Appartenant & ARMINES, les schémas fonctionnels des installations et les parametres
opératoires sont confidentiels.
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3.2. Méthodes utilisées pour la caractérisation physico-
chimique des échantillons élaborés

3.2.1. Acidité de surface

Pour déterminer ’acidité selon Lewis des échantillons, nous avons réalisé des mesures
qualitatives consistant & mesurer le pH dans le milieu « échantillon solide — eau distillée »
(paragraphe 3.2.1.1). Les résultats de ces mesures d’acidité nous permettent de faire une
estimation préliminaire sur 1’activité photocatalytique des échantillons.

Des analyses plus complexes, nous permettant de déterminer la présence et la puissance
de chaque type de site acide présent sur la surface des échantillons ont été realisées selon la
méthode présentée dans le paragraphe 3.2.1.2

3.2.1.1. Etude de I'évolution du pH dans les milieux « échantillon solide - eau distillée »

Cette méthode est basée sur les principes décrits par Tanabe en 1970 [189]. Le contact
avec de I’eau provoque la transformation des sites aprotoniques (sites de Lewis) en sites
protoniques (sites de Bronsted). Les réactions sont les suivantes :

1. Base de Lewis <> acide de Bronsted :

M-O + H,0 <> M-O-+-H + OH" (3.2)
2. Acide de Lewis < base de Bronsted :
M* + 2H,0 < M--O-H + H3;0" (3.2)

Les échantillons testés sous forme de particules (500 mg pour les échantillons composites
et 50 mg pour DP25)" ont été immergés dans 50 ml d’cau bi-distillée et agités pendant 30 min.
Le pH initial des milieux de test a systématiquement été toujours ajusté a 7. L’évolution du pH a
été suivi dans le temps grace au pH-meétre InoLab pH 720 (figure 3.11 a).

La figure 3.11 b présente des courbes modéles illustrant la possible évolution du pH dans
« échantillon solide — eau distillée » en fonction du type de surface testée (acide ou basique).

pH

Figure 3.11. pH-métre InoLab pH 720 (a) ; Courbes modéles pour I’évolution du pH dans les milieux
« échantillon solide — eau distillée » : | — surface de type basique ; Il — surface de type acide (b).

! Cette différence de masses des échantillons est due au fait que les échantillons composites ne contiennent que
10 %mas. de dioxyde de titane, tandis que DP25 est constitué de dioxyde de titane pur.
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3.2.1.2. Etude de l'acidité de surface par l'adsorption des indicateurs d’Hammett

La méthode de Tanabe (paragraphe 3.2.1.1) permet de caractériser 1’acido-basicité de
surface de facon qualitative. Pour avoir des informations plus détaillées, une autre méthode de
test a été appliquée. Cette technigue nommée méthode d’Hammett est basée sur I’étude de

particularités d’adsorption de certains composés organiques ayant les propriétés d’acides ou de
bases faibles.

H+
: H* He
! ]
: ! I OH-
ox oz oz 0% OH- OH- i
I || i :
En+ En+ En+ Ent EM-D+ EM-1)+ EM-1)+ En+
l_'_l
0 7<pKa<l4 7 7<pKa<l14 14 pKa
v | 1 N 1l | \Y
[ <=1 [
| 0 |
Augmentation de Augmentation de la

I’acidité selon Bronsted basicité selon Bronsted

Figure 3.12. Spectre acido-basique schématisé d’une surface d’oxyde : | — domaine des sites
hydratés neutres; Il — Domaine des sites acides de Bronsted ; Il — domaine des sites basiques de
Bronsted ; IV — domaine des sites basiques de Lewis ; V — domaine des sites acides de Lewis (E™ -
élément chimique représentant la partie cationique de I’oxyde).

Ces tests ont été réalisés lors d’un stage de perfectionnement a 1’Institut National
Technologique de Saint-Pétersbourg. Le principe repose sur le changement de couleur des
solutions contenant les échantillons solides et les indicateurs d’Hammett, suite a leurs
interactions avec différents types de sites actifs présents sur la surface (figure 3.12). Certains
indicateurs sélectionnés par Hammett sont présentés dans le tableau 3.3 mais leur liste
exhaustive est plus large. Le protocole expérimental est décrit ci-dessous.

L’€quilibre entre les formes moléculaires et ionique pour un indicateur d’Hammett peut
étre défini comme

Hind <> Ind + H” (3.3)

Cet équilibre est caractérisé par la constante de dissociation dont la valeur est propre a
I’indicateur choisi :

a(HM)xa(Ind™)

Ko = a(HInd)

(3.4)

ot a(H"), a(Ind") et a(HInd) sont les activités thermodynamiques de toutes les formes chimiques
définissant 1’état d’équilibre.

Hammett a proposé une fonction permettant de quantifier le rapport entre les formes
moléculaires et ioniques (fonction d’Hammett Ho) -

[Ind™]

H, =pK, +lg Hind]

(3.5)

ou pK, = -lgKa.
Car, pour chaque indicateur, la valeur pK, est constante si le pH de la solution est
constant, les variations de la fonction d’Hammett Hy sont dues au changement du rapport entre
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les formes [Ind] et [HInd]. Quand [Ind’] = [HInd], alors Hy = pK,, et cet état d’indicateur est
appelé « point de transition de couleur ».

Tableau 3.3. Indicateurs d’Hammett utilisés pour le test d’acidité de surface.

IEERE Concentration Longueur Volume
Nom habituel molaire ' dicateur donde 4 icateur
M C*10° (mol/l) specifique . (ml)
(9/mol) A (nm)
1 Carmin d’indigo 466 17,88 14,2 200 0,2
2 Tropéoline O 420 0,15 12,8 610 0,5
3 Bleu de Nil 316 0,175 12 440 0,4
4 Bleu de thymol 322 0,285 10,5 640 0,5
5 Bleu de bromothymol 410 0,15 8,8 430 0,5
6 Pourpre de bromocrésol 544 0,2 7,3 430 0,5
7 Rouge de méthyle 540 0,165 6,4 540 0,1
8 Bleu de bromophénol 263 0,2 5 430 0,5
9 Méthylorange 670 0,33 41 590 0,2
10 m-Nitroaniline 327 0,296 3,5 460 0,5
11 Foucsine (basique) 138 0,362 2,5 340 0,6
12 Brilliant Green 338 0,157 2,1 540 0,3
13 Violet de méthyle 483 0,182 1,3 610 0,3
14 O-Nitroaniline 408 0,15 0,8 580 0,2
15 Dinitroaniline 138 0,362 -0,3 410 0,5
16 | 4-Chlore-2- Nitroaniline 183 0,49 -4.4 340 0,9

L’adsorption de l’indicateur sur la surface d’un solide, dont le spectre d’acidité
correspond au schéma de la figure 3.11, change inévitablement 1’équilibre entre les formes
[Ind] et [HInd].

A noter gue la moindre dominance de la forme acide [HInd] sur la forme ionique [Ind’]
provoque un changement de couleur d’indicateur qui peut étre facilement repérée en
spectrophotométrie.

Si lors de la réaction d’un indicateur avec la surface hydratée la forme [HInd] commence
a dominer ([HInd] > [Ind7), la solution de test change de couleur, et la valeur Hq devient plus
basse que celle de pK,, selon I’équation 3.5 (Ho < pKj, si [HInd] > [Ind]). Cela signifie que la
surface testée manifeste, par rapport a I’indicateur appliqué, un caractére acide : la surface, en
général, est plus acide que I’indicateur. Plus les valeurs pK, sont grandes, plus la faible acidité
de surface est mise en évidence et un changement de couleur de I’indicateur utilisé est visible.

Une masse de 20-25 mg d’échantillon de test est placé dans 32 fioles en verre (16 x 2),
préalablement nettoyées et séchées. Dans la premiére série de 16 fioles, un certain volume de
chaque indicateur individuel (Ving, tableau 3.3) est ajouté directement sur 1’échantillon. Aprés 30
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minutes d’interaction entre 1’indicateur et le produit solide, les 16 fioles sont remplies avec de

I’eau distillée jusqu’au volume de 5 ml (Voo =5 ml - Viyg).
Violet de methyle

Bleu de thymol

'
l

Rouge congo

Méthylorange

T
Vert de bromocrésol

Rouge de methyle

Alizarine

Bleu de bromothymol

Rouge de phénol

'

Phénolphtaléine

|

Thymolphtaléne

Jaune d'alizarine

T T T T T T T T T l'_

Carmin d'indigo

0 1 2 3 4 5 6 7 9 10 11 12 13 14

o]

Figure 3.13. Exemple d’indicateurs d’Hammett couramment utilisés [189].

Le méme volume d’eau distillée est utilisé pour remplir les 16 fioles restantes qui ne
contiennent que I’échantillon de test (20-25 mg). Aprés décantation, 1’eau (qui est restée en
contact avec la surface solide pendant 30 minutes) est mise en contact avec les 16 indicateurs
individuels.

Une troisieme série de 16 fioles rempliées avec de I’eau distillée et les indicateurs, est
utilisée en tant que témoin.

L’absorbance de ces 48 solutions obtenues est étudiée par photo-colorimétrie a la
longueur d’onde spécifique de chaque indicateur. L’acidité ou la basicité de 1’échantillon est
calculée a partir des 3 valeurs d’absorbance obtenues pour chacun des 16 indicateurs. La
concentration des sites surfaciques dont les valeurs pK; correspondent a celle de I’indicateur
appliqué est définie comme :

|Do—D1] |Do—Dy| CindXVin
q(pK,) = [Fo—2 4 =02 x <ind*ind (3.6)

my mp Do

ou : Cinq — concentration d’indicateur en solution ;
Vind— volume de la solution d’indicateur ;
my, m, — masse des échantillons de test ;
Do — densité optique de la solution d’indicateur
D; — densité optique de la solution d’indicateur contenant 1’échantillon solide a tester ;
D, — densité optique de la solution décantée apres le contact avec I’échantillon de test.
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Habituellement Dy > D4, D, et m; = my, la formule 3.6 se simplifie :

Do—D1|~1Do=D2| . CinaXVin
q(pK,) = De=PrlDozbel  Cind*Vind 3.7)

m Do

L’acidité intégrale de surface correspond a la valeur de la fonction d’Hammett :

o= Yi=1 PKaxq(pKa))
0 Z?:l Q(pKal)

(3.8)

3.2.2. Chromatographie en phase gazeuse (GC)

Dans le cadre des tests d’activité photocatalytique, le suivi de la concentration de la
phase gazeuse en composés organiques volatils (COV) s’effectuait par chromatographie en
phase gazeuse (GC) avec un chromatographe Finnigan Trace GC Ultra (figure 3.14.a) équipé
d’un détecteur a ionisation de flamme (FID).
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Figure 3.14. Chromatographe Finnigan Trace GC Ultra (a); Seringue SPME Supelco(b).

Dans le détecteur FID, I’effluent gazeux provenant de la colonne chromatographique
passe a travers une flamme alimentée par un melange hydrogéne/air qui décompose les
molécules organiques et produit des ions. Ceux-ci sont récupérés sur une électrode polarisée et
produisent ainsi un signal électrique mesuré dans la cellule dont la valeur correspond a la charge
en COV.

La colonne utilisée est une colonne Supelco 28057-U Equity-1 avec les caractéristiques
suivantes : longueur 30 m, diametre interne 0,32 mm, épaisseur du film absorbant 1 um,
température maximale 350°C. La colonne est maintenue dans le four & 110°C. La température a
été fixée a 200°C pour I’injecteur, 180°C pour la vanne a gaz et a 250°C pour le détecteur.

La méthode de micro-extraction en phase solide (SPME) a été également utilisée pour le
suivi de faibles teneurs en COV. Le principe de fonctionnement de cette méthode est basé sur la
pré-concentration de composés par leur adsorption sur une fibre de silice fondue, revétue d’un
polymeére. La seringue SPME Supelco utilisée pour ce type d’analyses est présentée dans la
figure 3.14b.
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3.2.3. Microscopie électronique a balayage (MEB) et spectrométrie de rayons
X dispersive en énergie (EDX)

Un microscope électronique a balayage (MEB) Quanta 200 Feg couplé a un spectrometre
de rayons X (EDX) a été utilisé pour étudier la morphologie et la composition chimique
qualitative des surfaces des échantillons. La figure 3.15 illustre la vue générale de cet appareil.

Figure 3.15. Microscope électronigque a balayage Quanta 200 Feg.

La microscopie électronique a balayage est une technique basée sur I’analyse des
interactions « électron-matiére ». La surface de I’échantillon est soumise a un bombardement
d’¢électrons. Certains rayonnements (électrons rétrodiffusés, électrons secondaires et
rayonnements X) sont émis suite aux collisions multiples entre les électrons qui balayent la
surface et les atomes du matériau testé. Ces rayonnements sont analysés par différents détecteurs
pour construire une image de la surface et pour observer la présence des éléments dans la zone
analysée. L’émission des ¢€lectrons rétrodiffusés (électrons du faisceau incident déviés par des
interactions élastiques) est sensible au numéro atomique des éléments chimiques présents dans
I’échantillon. Les électrons secondaires sont les électrons des atomes qui ont été éjectés par le
faisceau incident. Ces électrons a faible énergie sont représentatifs de la topographie de
I’échantillon. Les atomes qui ont perdu ces électrons secondaires vont retrouver leur stabilité
par des transitions électroniques qui provoquent 1’émission de rayonnements électromagnétiques
et de rayonnements X. Ces rayonnements sont caractéristiques des atomes d’origine et ils
donnent des informations sur la composition chimique de 1’échantillon.

La topographie des surfaces des échantillons a été également étudiée en mode AFM
(Microscopie a Force Atomique) au sein de I’Institut National Supérieur Technologique de
Saint-Pétersbourg a 1’aide d’un microscope Solver P47 Pro. En mode AFM, les tests ont été
effectués sur des échantillons en polymeére de dimension 3x3 pm, avec un cantilever NSG-01 en
silice, amplitude d’oscillation <10 nm.
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3.2.4. Diffractométrie a rayons X (DRX)

L’étude des états de cristallisation des composants actifs photosensibles constitués de
dioxyde de titane a été réalisée a 1’aide d’un diffractométre Bruker D8 Advance (figure 3.16)
ayant les caractéristiques suivantes : tension 40kV, courant 10mA, tube Cu (Acukq = 1.5405 A),
détecteur solide « Vantec », pas 7/1000° 20, temps d’acquisition 24.6 s.

Figure 3.16. Diffractométre a rayons X BRUKER D8 Advance.

La taille moyenne des cristallites a été évaluée selon 1’équation de Scherrer [191, 192]:

kx4
L= m (3.9
ol : L = taille moyenne de cristallites (A),
k = constante de Scherrer (k = 0.89),
A = longueur d’onde de la raie excitatrice (A= 1.5405 A),
A, = largeur a mi-hauteur du pic (radians) de 1’échantillon analysé,
Az = largeur a mi-hauteur du pic (radians) de 1’échantillon de référence,

0 = angle de Bragg (radians).

3.2.5. Répartition des porteurs de charge libres sur la surface des
échantillons

Contrairement aux photocatalyseurs constitués de composants photosensibles purs (ex.
Degussa P25) générant simultanément des électrons et des trous électroniques libres, pour les
générateurs des porteurs de charge libres sélectifs (GPCL-S) la répartition des PCL peut étre
ménagée. La répartition des PCL sur les surfaces de nos échantillons composites a été étudiée en
appliquant une méthode originale basée sur les réactions photo-électrochimiques (3.10 et
3.11) qui s’effectuent dans des solutions aqueuses d’argent ou de plomb [194, 195].

Ag' + e > Ag° (3.10)
Pb* + 2H,0 + 2h* — PbO, + 4H* (3.11)
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Les potentiels d’oxydo-réduction standard atteignent, respectivement, les valeurs
suivantes : + 0,80 et + 1,455 V [196, 197]. La réaction 3.10 a été sélectionnée afin de constater
la présence d’électrons libres et d’évaluer leur concentration surfacique dans les échantillons
testés. La réaction 3.11 a servi en tant qu’outil de test pour les trous électroniques.

Les solutions de tests pour Ag* et Pb®* ont été les suivantes : solutions aqueuses (0,014
M) de nitrate d’argent AgNO;3 (fournisseur - Fluka) et d’acétate de plomb Pb(C,H30,),
(fournisseur - Analyticals Carlo Erba).

Lors des manipulations, 1 g de chaque échantillon a été mis en contact avec la solution de
test (100 ml) et éclairé pendant 60 min par une lampe incandescente Philips R-60W. Le mode
d’émission, comme pour toutes les lampes de ce type, est dans le domaine des basses fréquences
(figure 3.17) et modélise donc le régime d’excitation d’un produit photosensible par une source
d’irradiation a faible énergie.

W /5nm/Im IRC 100
2700K

40

30

2

40 500 600 700 A om
Figure 3.17. Spectre d’émission standard d’une lampe incandescente.

La source a été ¢loignée de 0,2 m de la surface de 1’échantillon. L’intensité¢ du flux
lumineux atteignait 32000 lux, les températures des solutions de test montaient jusqu’a 45 - 50
°C au maximum.

Le bilan de matiéres se constituait de résultats analytiques acquis par la spectroscopie
d’émission atomique (spectrometre ICP - description dans le paragraphe 3.2.8). Les
prélévements d’échantillons de la phase liquide (solutions de test) s’effectuaient toutes les 5 min.
Le dosage des dépéts surfaciques (phase solide, échantillons GPCL) était effectué aprées des
étapes successives : 1’extraction par filtration des échantillons testés de leurs solutions meres,
leurs rincage et séchage, apres la dissolution des dépdts dans 1’acide nitrique concentré (65 %)
pendant 1,5 h a prés de 70 °C, sous agitation permanente, suivie par les analyses
spectroscopiques des échantillons liquides contenant les métaux extraits.

3.2.6. ATG-ATD (Analyse Thermogravimétrique - Analyse Thermique
Différentielle)

La thermogravimétrie est une technique mesurant la variation de masse d’un échantillon
au cours de son chauffage. Cette variation peut &tre une perte de masse (ex : émission de vapeur)
ou un gain de masse (ex : fixation de gaz, oxydation, etc.).

Un grand nombre de transitions (ex: fusion, cristallisation, etc.) ne sont pas
accompagnees d’une variation de masse. Ces transitions qui ne sont pas détectée par 1’analyse
thermogravimétrique le sont par les analyses thermiques et enthalpiques différentielles.
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L’analyse thermique différentielle est une technique basée sur la mesure de la difference
de température entre 1I’échantillon étudié et un corps témoin inerte en fonction du temps ou de la
température, au cours de leur chauffage. Avec la méthode DTA, toute transformation est
détectable pour toutes les catégories de matériaux.

Ces analyses ont été effectués au Département de Chimie de Solides de 1’Institut National
Supérieur Technologique de Saint-Pétersbourg afin d’étudier la stabilité thermique des
échantillons élaborés a base de polymeéres synthétiques.

3.2.7. Spectrophotométrie UV /Visible

La spectrophotométrie UV/Vis (spectrophotometre SECOMAM Anthelie Advanced,
figure 3.18) a été utilisée pour déterminer les concentrations des solutions bactériennes (a 600
nm) utilisées pour les tests d’activité germicide.

Figure 3.18. Spectrophotométre SECOMAM Anthelie Advanced.

3.2.8. Spectrométrie ICP (Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectroscopy)

La méthode ICP a été utilisée pour déterminer la quantité de métaux dans les échantillons
composites et dans les solutions aqueuses. Le protocole expérimental permettant d’analyser les
échantillons de test en phase liquide (solutions meres utilisées lors des essais « répartition de
PCL ») est décrit dans le paragraphe 3.2.5.

La figure 3.19 représente la vue générale du spectrometre ICP (ACTIVA Horiba Jobin
Yvon) utilisé au cours de ce travail.

Figure 3.19. Spectrometre ACTIVA Horiba Jobin Yvon.
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3.2.9. Spectroscopie a réflectance diffusée (DRS) et Spectroscopie de
photoélectrons X (XPS)

Les spectres XPS et DRS des échantillons testés ont été enregistrés, respectivement, au
Laboratoire de Chimie Théorique et Pysico-Chimie Moleculaire de 1’Université de Pau et au
Département de Chimie de Solides de I’Institut National Supéricur Technologique de Saint-
Pétersbourg (université technique).

3.2.10. Porosimétrie a I'azote (BET)

Un porosimétre COULTER SA3100 fonctionnant selon la méthode BET proposée par
Brunauer, Emmett et Teller [193] a été utilisé pour déterminer les surfaces spécifiques des
échantillons composites sur supports céramiques et du produit de référence DP25. Avant les
mesures, les échantillons (100 mg) ont été dégazés dans une chambre a vide a 120°C pendant
180 min.

Les résultats expérimentaux BET et XPS présentés dans ce manuscrit sont issus de la
référence [173].
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I 3.3. Tests d’activité photocatalytique

3.3.1. Composés de test

Le composé principal utilisé lors des tests d’oxydation photocatalytique est le toluéne
(C7Hs). Ce choix a été dicté par le fait que ce composé organique volatil est I’un des polluants de
I’air intérieur les plus répandus. De plus, ce composé dispose d’une stabilité chimique élevée et
sa destruction efficace peut servir de référence pour des composés moins stables. Afin d’analyser
le comportement des photocatalyseurs lors de 1’oxydation de différentes familles de COV, ainsi
que d’un mélange de COV, des tests complémentaires ont été effectués en utilisant également de
I’acétone (C3HgO) et du 1,2-dichloroéthane (C,H4Cl,). Les structures moléculaires des trois
composés modeles sont présentées dans les figures 3.20, 3.21 et 3.22.

La dégradation photocatalytique des trois molécules modéles dans 1’air s’effectue selon
les schémas réactionnels suivants :

C7H8ads. + 36 OHoads. - 7C02T + 22 HZOT (3.12)
CsHgOags. + 16 OH%qs — 3 CO,1 + 11 H,O1 (3.13)
CoHaClyags, + 10 OH%gs — 2 CO,1 + 6 H,01 + 2 HCIY (3.14)

Figure 3.21. Structure moléculaire de 1’acétone [199].

CI—C c Cl H

Figure 3.22. Structure moléculaire du 1,2-dichloroéthane [200].
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3.3.2. Installation de test d’activité photocatalytique

La vue générale de I’installation utilisée pour les tests d’activité des échantillons lors de
la photo-oxydation de COV en phase gazeuse est exposée dans la figure 3.23. Le dispositif est
constitué¢ d’un banc de dilution permettant 1’obtention de mélanges gazeux secs ou humides
chargés en COV dont les concentrations qui peuvent varier entre 0 et 100 mg/m?®.

Figure 3.23. Vue générale de I’installation de test : (&) banc de dilution, (b) réacteur photocatalytique
tubulaire.

L’air comprimé sec passe, dans un premier temps, a travers un « T » au-dessous duquel
une fiole contenant un composé organique volatil liquide est branchée. L’humidification du
mélange gazeux est réalisée de la méme fagon. Afin d’obtenir la teneur ciblée en COV et un
niveau d’humidité constant, la fiole contenant le COV de test et la bouteille d’eau ont été placées
dans des enceintes thermostatées a 39°C (figures 3.23 et 3.24).
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Figure 3.24. Schéma de I’installation de test.

Un débit constant du mélange gazeux obtenu est envoyé dans le réacteur
photocatalytique tubulaire. Les échantillons sous forme de particules (1 g) ont été fixés sur des
morceaux de papier collant (110 x 77 mm) qui ont été ensuite appliqués sur la paroi interne du
réacteur. Les échantillons a base de DP25 ont été testés de la méme fagon. Une lampe UV a été
placée verticalement au milieu du réacteur photocatalytique. Les paramétres opératoires utilisés
lors des tests photocatalytiques sont regroupés dans le tableau 3.4.

Tableau 3.4. Paramétres opératoires.

Parametre Valeur

Concentration initiale de COV dans la phase gazeuse, C, (mg/m?) 1,5-150
Humidité relative de la phase gazeuse (a 20°C), ¢ (%) 0-100
Débits de gaz a traiter, G (ml/min) 50 + 2000
Temps de séjour du gaz a traiter dans la zone réactionnelle, t () 19+76
Dimensions du réacteur Longueur, L (mm) 130
photocatalytique, Diamétre intérieur, Diy (mm) 34
Masse d’échantillon composite, m (g) 1
Masse de phase active (TiO,), Mrio, (MQ) 25 +95
Longueur d’onde, A (nm) 365
Puissance électrique, P (W) 6
Lampe UV « black light »
Distance par rapport a I’échantillon, d (mm) 10
Intensité lumineuse a 10 mm, (lux) ~ 1550

Pour suivre 1’évolution des concentrations de COV, les mesures chromatographiques ont
été effectuées en amont et en aval du réacteur photocatalytique a I’aide d’un chromatographe en
phase gazeuse (Finnigan Trace GC Ultra, fournisseur - Thermo ELECTRON CORPORATION,
paragraphe 3.2.2).
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3.4. Protocoles expérimentaux des tests d’activité
antibactérienne

Une partie importante de notre travail consistait a élaborer et a évaluer ’activité
germicide d’échantillons a base de polymeres synthétiques. Les paragraphes suivants décrivent
les techniques appliquées lors de la détermination des capacités germicides de ce groupe
d’échantillons.

3.4.1. Test « micro-gouttelette » (1¢r protocole)

Le principe du test « micro-gouttelette » est de mettre en contact une certaine quantité de
bactéries avec la surface d’un échantillon solide durant une période de temps fixe (3 heures par
exemple). Apres cette période de contact, les bactéries sont transférées dans la zone d’incubation
(24-36 h, 37°C). Le dénombrement des colonies développées et la comparaison avec les résultats
obtenus pour des échantillons témoins s’effectue apres cette phase de croissance.

Boites de

Capuredes td Petri
bactenes del’air ransrert des

bactéries en _
phase Ilqmde

(- Transfert des
\ / bactéries
g vivantes

Boite de Petrl

Expositiona la
Transfert des bactéries lumiere naturelle
sur la surface des
échantillons (5pl)

Figure 3.25. Protocole du test « micro-gouttelette ».

La séquence des étapes de la technique « micro-gouttelette » est schématiquement
présentée dans la figure 3.25. La biocénose (bactéries de 1’air) est collectée en utilisant une boite
de Petri contenant un milieu nutritif. La collecte s’effectue sur une boite restant ouverte sur la
paillasse du laboratoire pendant 3 heures. Aprés le développement des bactéries sur le gel nutritif
(48h d’incubation a 37,5°C), les colonies bactériennes développées sont transférées en phase
liquide (solution aqueuse contenant 0,9% NaCl). La concentration de bactéries dans la solution
meére est contrblée par spectrophotométrie (spectrophotométre SECOMAM Anthelie Advanced,
paragraphe 3.2.7) et fixée a une absorbance de 2000 unités (mode d’analyse 600 nm). Un
volume de 5 ul de la solution bactérienne diluée (1/2000) est uniformément étalé sur la surface
des echantillons de test, toujours en présence des échantillons témoins. Afin de garantir la
reproductibilité des essais, chaque surface a éte testée en triplicat. Les échantillons dont les
surfaces sont recouvertes de bactéries sont ensuite exposés a la lumiere du jour sur la paillasse
du laboratoire (intensité lumineuse : 900 — 1300 lux) pendant 3 heures. Pour quantifier le nombre
des bactéries restées en vie, elles doivent étre retransférées dans des boites de Petri contenant le
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gel nutritif. Pour cela, 30 ul de la solution aqueuse contenant 0,9 % NaCl sont ajoutés sur le gel
nutritif. Les échantillons de test qui ont subi 3 h d’irradiation lumineuse sont soigneusement
lavés dans ce volume de solution. Cette solution est ensuite étalée sur toute la surface du gel. Le
comptage visuel des colonies bactériennes développées est realisé a la suite de I’incubation dans
des conditions contrdlées (48 heures a 37,5°C).

3.4.2. Test statique en phase liquide (2¢me protocole)

Des fioles stériles en plastique ont été remplies avec une solution contenant des bactéries
de I’air préparée selon la procédure décrite dans le paragraphe 3.4.1. Les volumes de suspension
bactérienne ont été ajustés pour respecter le rapport entre la surface des échantillon et le volume
de suspension de 1,5 cm?/ml.

Les fioles contenant les suspensions bactériennes et les échantillons a tester ont été agités
a 30°C pendant 3h sous faible éclairage naturel (intensité moyenne 30 lux). Les mémes volumes
de solution (50 pl) ont été prélevés a des intervalles de temps réguliers et étalés sur des boites de
Petri (minimum 2 boites par prélevement et par échantillon). Ces boites ont été incubées pendant
48h a 37,5°C afin d’assurer un développement correct des colonies bactériennes pour le
dénombrement. Des échantillons non-modifiés ont été utilisé comme témoins. Le protocole de
test est schématiquement présenté dans la figure 3.26.

Transfert des bactéries
restantes vivantes
Echantillons mis

Capture des en contactavec la
bactéries del’air  solution bactérienne - @

> _ _
N @

modifié |
Modifié Augitation & une température
constante (30 C)

Boite de Petri
Non-

Figure 3.26. Protocole de test statique en phase liquide.

3.4.3. Test dynamique en phase liquide (3¢ protocole)

Deux types de tests dynamiques en phase liquide ont été utilisés :

e Test en circuit ouvert a température ambiante (protocole 3a, figure 3.27) — utilisé
pour simuler le fonctionnement d’un filtre dynamique pour le traitement
antibactérien de I’eau ;

e Test en circuit fermé a température variable (protocole 3b, figure 3.28) — utilisé
pour déterminer le mécanisme d’action des surfaces germicides.

Pour ces tests, un volume compris entre 0,5 (protocole 3b) et 5 litres (protocole 3a) de
suspension bactérienne (souche bactérienne Escherichia coli) a été passée a travers un réacteur
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cylindrique en verre contenant les échantillons a tester, a I’aide d’une pompe péristaltique
Heidolph Pumpdrive 5201 SP Quick (fournisseur AcrosOrganics, France). Dans le cas du
protocole 3b, la température a été maintenue constante a 1’aide d’un cryostat a température
réglable.

Echantillon
atester

Solution
bactérienne

Agitateur magnétique

Agitateur magnétique

Pompe péristaltique

Figure 3.27. Schéma général de I’installation correspondant au protocole 3a.

0

Vanne « by-pass »

»

Agitateur magnétique ‘

o >

Cryostat a température Bécher contenant 500mL T
réglable de solution bactérienne Pompe péristaltique

' (débit 14mL/min)
Bécher contenant 4,5L de I

I’eau et un échangeur Filtre contenant
thermique de cuivre I’échantillon a tester (8g)

Figure 3.28. Schéma général de I’installation correspondant au protocole 3b.

Des préléevements d’échantillons de liquide (5 ml) ont été effectués réguliérement en
amont et en aval du réacteur en verre. De ces 5 ml, uniqguement 25 pl ont été récupérés et étalés
dans des boites de Pétri contenant le gel nutritif. Les boites de Pétri ont été ensuite placées dans
un incubateur (12 h, 37°C) pour favoriser le développement des colonies bactériennes pour le
dénombrement. Les parameétres opeératoires des deux protocoles de test sont regroupés dans le
tableau 3.5.
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Tableau 3.5. Paramétres opératoires de I’installation de test dynamique en phase liquide.

Paramétre Protocole 3a Protocole 3b

Quantité de produit actif dans le filtre (g) 50 8
Volume de solution bactérienne (I) 5 0,5
Quantité du préléevement (ul) 25 25
Concentration bactérienne (UFC/ml) ~23x10° ~32x10°
Temps de séjour de la solution dans le filtre () 400 90
Durée de test (min) 90 120
Intervalle entre les prélévements (min) 20 20
Température (°C) Tambiante 437

3.4.4. Test Protéus (4¢me protocole)

Afin de confirmer les résultats obtenus en interne au laboratoire, les échantillons ont été
également testés par un organisme certifie, la société Protéus. Les manipulations ont été réalisées
sur Staphylococcus aureus (bactérie gram positive) et Candida albicans (levure) modéle de
microorganismes. Le protocole suivi a été le suivant :

Un volume de 50 pl de suspension cellulaire de S. aureus a 0,2 UDOgoo/ml (Unité
Densité Optique a 600 nm) ou de C. albicans & 2 UDOgg/ml a été déposé sur les
surfaces a tester (traitées et témoins) coupées en quatre parties égales. Chaque
surface a été testée en triplicat.

Apres séchage sous la hotte laminaire, les surfaces témoins ont été rincées avec
500 pl de milieu de culture.

Les surfaces traitées ont été placées dans une boite de Pétri et exposées a la
lumiere du jour pendant 3h. elles ont ensuite été rincées avec 500 pl de milieu de
culture.

Les micro-organismes viables récupérés sur chaque surface ont ensuite été
quantifiés par dilutions en série au 1/3.

La culture initiale non déposée sur les surfaces a été quantifiée par la méme
méthode (contr6le positif).

Dans chaque puits, la croissance a été détectée par une méthode colorimétrique
pour S. aureus. Les puits dans lesquels les micro-organismes se sont développés
apparaissent en violet, les autres en jaune. Pour C. albicans, 1’évaluation a été
réalisée par mesure de DOgqo (Densité Optique a 600 nm).

La quantité de microorganismes déposée sur les surfaces des échantillons était
d’approximativement 10° cellules ce qui correspond & 50ul de S. aureus & 0,2 UDOgge/ml ou de
C. albicans a 2 UDOggo/ml.
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3.4.5. Test de diffusion des éléments actifs (5¢me protocole)

Le test de diffusion des éléments actifs est basé sur la norme 1SO 20645 [201] utilisée pour tester

les capacités antibactériennes des textiles.

Zone de prolifération des
bactéries dans le gel nutritif

Zone d’inhibition Echantillon

Figure 3.29. Schéma explicatif du test de diffusion des éléments actifs.

Le principe de fonctionnement est le suivant : 1’échantillon est placé au centre d’une
boite de Pétri contenant un milieu nutritif inoculé au préalable de maniere uniforme avec des
bactéries (réalisation d’un tapis bactérien). Apres une incubation pendant 12 h a 37°C, la largeur
de la zone d’inhibition est mesurée. La largeur de cette zone détermine 1’effet antibactérien de
I’échantillon (figure 3.29) et le taux de dispersion des agents actifs. Dans notre cas, ce protocole
a été utilisé pour démontrer qu’il n’y a aucun départ de phases actives. Le mécanisme de
fonctionnement est basé sur la production de radicaux HO® a la surface de 1’échantillon. Les
bactéries sont tuées seulement dans le cas ou elles entrent en contact avec la surface active.

Pour la réalisation de ce test, les inoculums utilisés étaient composés d’Escherichia coli
et de bactéries de 1’air.
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Chapitre 4. Propriétés physico-chimiques et activités photocatalytiques oxydantes des
échantillons GPCL-Sh™ modéles : résultats et discussions

I 4.1. Echantillons-modeles (EM) : présentation

La totalité¢ des échantillons élaborés au cours de ce travail, ainsi que les tests de
caractérisation physico-chimique effectués sont présentés dans le tableau 4.2.

Parmi ces produits, 18 les plus représentatifs (cases bleues, tableau 4.2) ont été choisis.
Ces 18 produits sont considérés comme échantillons-modeles tout au long du manuscrit. Le
tableau 4.1 contient la liste de ces 18 échantillons, les tests effectués pour leur caractérisation et
les paramétres de fabrication utilisés. Les EM ont été groupés en trois grandes catégories en
fonction de la dilution du précurseur de la phase active. A leur tour, chaque catégorie principale
a éte divisée en deux sous-catégories selon le taux d’humidité du gaz porteur. Enfin, chacune
des six sous-catégories contiens trois produits élaborés a 175 °C, 250 °C et 350 °C
respectivement.

Dans les deux tableaux, les cases marquées en vert représentent des tests effectues au
sein du laboratoire LGEI de I’Ecole des Mines d’Ales et les cases rouges des tests effectués a
I’Institut Technologique de Saint-Pétersbourg.

Tableau 4.1. Echantillons — modeéles.
Param. fabr. Test

Acidité surface Etat de cristallinité
Tanabe DRS

int. ® diff. ¥

Echantillon n®

av.  ap.
¥ MgO SiO, MgO

Dilution
Point de rosé

1
2
3
4
5
6
7
8
9
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Chapitre 4. Propriétés physico-chimiques et activités photocatalytiques oxydantes des

échantillons GPCL-Sh™ modéles : résultats et discussions
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Tableau 4.2. Liste exhaustive des échantillons.
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I 4.2. Caractérisation physico-chimique des EM

4.2.1. Etat de cristallinité du composant actif (résultats DRX et DRS)

4.2.1.1. Diffractométrie a rayons X (DRX)

La référence [173] présente de nombreux résultats portant sur les états de cristallinité des
échantillons GPCL-Sh* élaborés a base de différents supports (silicagels, alumines activées) par
la méethode de synthése CVD-ML.
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Figure 4.1. Etats de cristallinité des échantillons GPCL a base de silice en comparaison avec le produit
de référence : 1- DP25 ;2 - S-4T ; 3-S-3T ;4-S-2T ;5-S-1T; 6 - ATS ; 7 —silicagel pur [173].

La figure 4.1 expose les résultats analytiques concernant les états de cristallinité des
échantillons composites TiO,/SiO, par rapport a ceux du produit de référence, DP25 [173].
Parmi les échantillons présentés, le produit ATS est assez proche de la famille des composites
étudiés lors de la recherche actuelle. Selon les résultats [173], ce produit reste completement
amorphe.

Par exemple, les résultats de test de cristallinité, obtenus pour les échantillons 7, 8, 9
simulant la morphologie du produit ATS (figure 4.2) permettent de conclure que les échantillons
8 et 9 élaborés a base de SiO, dans des conditions thermiques trés modérés (température
d’élaboration inférieure de 250°C) manifestent la présence d’une phase cristalline attribuée a
I’anatase.
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Figure 4.2. Etats de cristallinité des échantillons GPCL a base de silice en comparaison avec le produits
de référence : 1- Degussa-P25 ; 2 - échantillon 7 ; 3 - échantillon 8 ; 4 - échantillon 9.

Cependant, il ne s’agit que du début de cristallisation des couches de TiO; placées sur les
supports de silice. Une analyse de dimensions des cristallites réalisée selon la formule de
Scherrer (cf. la section 3.2.4) montre que les dimensions moyennes des cristallites présentes sur
les surfaces des échantillons 8 et 9 s’élévent a 163-165 A (inférieur & 16.5 nm). Comme les
épaisseurs moyennes des couches de TiO, dans les produits composites appartenant aux types 8
et 9 dépassent 100 nm, il convient de constater que les composants actifs des échantillons 8 et 9
constitués de dioxyde de titane sont dans un état de transition entre 1’état amorphe et 1’état
cristallisé. Du point de vue roentgenographique, cet état doit étre caractérisé comme mal
ordonné.

Les conditions thermiques de synthese ne sont pas propices pour que les couches
surfaciques de TiO, commencent a cristalliser dans le cas des échantillons 8 et 9. L’hypothése
suivante pourrait expliquer ce phénomene : quand la température d’un support de silice (matrice
amorphe) est inférieure de 250°C, les groupes d’accueil (centres acides de Bronsted, groupes
=Si—O---H) sont placés sur la surface du support de telle fagon que la structuration du dioxyde de
titane, de préférence, sous la forme d’anatase est alors possible (cf. également la figure 1.4.) :

I
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4.2.1.2. Spectroscopie a réflectance diffusée (DRS)

Les spectres UV-Vis DRS des échantillons 1-9 et 12-14 sont présentés dans les figures
4.3-4.6. On peut constater que les états de cristallinité des composants actifs de tous ces produits,
a l’exception de I’échantillon 1, correspondent a la phase d’anatase (position du pic
d’absorbance majeur a 380 nm). Ces données complétent les résultats obtenus par la méthode
DRX : méme jusqu’a 350°C (température de synthése des échantillons 1, 4, 7, 12), la surface
d’un silicagel amorphe contient assez de sites d’accueil =Si—O---H pour favoriser la formation
préférentielle de la forme cristalline d’anatase, dont la structure est plus « dense » que celle du
rutile (cf. les données du tableau 1.1). Seulement 1’échantillon 1 élaboré a une température de
350°C dans une atmosphere d’azote particulierement séche (P.R. 2) manifeste une tendance de
promouvoir la formation de nano-cristallites de TiO, sous la forme de rutile (position du pic
d’absorbance majeur a 415 nm, figure 4.3).
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Figure 4.3. Spectres DRS d’échantillons : 1 - échantillon 1 ; 2 - échantillon 2 ; 3 - échantillon 3.
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Figure 4.4. Spectres DRS d’échantillons : 1 - échantillon 4 ; 2 - échantillon 5 ; 3 - échantillon 6.
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Figure 4.5. Spectres DRS d’échantillons : 1 - échantillon 7 ; 2 - échantillon 8 ; 3 - échantillon 9.
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Figure 4.6. Spectres DRS d’échantillons : 1 - échantillon 12 ; 2 - échantillon 13 ; 3 - échantillon 14.

4.2.2. Morphologie et composition chimique de surfaces (résultats MEB et
EDX)

Les résultats obtenus par la technique MEB pour les 18 produits ont été regroupés en
fonction des différents types d’échantillons, selon le tableau 4.1, paragraphe 4.1. Chaque figure
regroupe 6 échantillons élaborés en utilisant le méme taux de dilution du précurseur (figure 4.7—
dilution 1/1, figure 4.9 — dilution 1/n, figure 4.11 — dilution 1/10n). Dans chaque figure, les
échantillons situés sur la colonne de gauche sont fabriqués en utilisant un gaz porteur ayant le
point de rosé P.R.1 et les échantillons de droite sont élaborés en utilisant un gaz porteur ayant le
point de rosé P.R.2. Les images MEB sont présentes également en fonction de la température de
fabrication des échantillons du bas vers le haut : T; =175 °C, T, = 250 °C et T3 = 350 °C.

L’analyse des résultats MEB montre que 1’utilisation du précurseur concentré (figure 4.7)
provoque le dépdt de la phase active (TiO;) sous forme de gros agrégats (morphologie 3D)
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répartis d’une fagon hétérogéne sur la surface du support en silice. Dans ce cas, la température
de fabrication et I’humidité relative du gaz porteur influencent sur la forme des agrégats.

En utilisant le precurseur légérement dilué (figure 4.9), la morphologie de surface des
échantillons commence a changer. Les agrégats formés ont des dimensions plus réduites et leurs
répartition surfacique est trés homogene (figure 4.9, a et b). Pour les produits fabriqués a une
température plus basse et particulierement dans le cas des échantillons élaborés en utilisant un
gaz porteur plus sec, la morphologie 3D commence a étre remplacée par une morphologie 2D
(phase active déposée sous forme de couche).

Les mémes effets, mais d’une fagon plus prononcée, peuvent étre observés dans le cas
des échantillons élaborés en diluant le précurseur 1/10n fois. Par exemple, dans le cas de
I’échantillon 10 (figure 4.11 b), les agrégats de TiO, ont des dimensions trés réduites (environ
100 nm en moyenne) et sont répartis d’une fagon trés homogene sur toute la surface du support.
Les échantillons 11 et 18 (figure 4.11 e et f) ont une morphologie 2D. Le dioxyde de titane est
déposé sur la surface du support sous forme de couche.

Les trois facteurs présentés ci-dessus (température, point du rosé et dilution du
précurseur) influencent donc d’une fagon considérable la morphologie de surface. Une
température basse permet de conserver un nombre plus élevé de groupes d’accueil (centres
acides de Bronsted, groupes =Si—O---H) sur la surface, ce qui conduit a un dépét plus homogene
du TiO; (li¢ aussi a la formation de la phase anatase). A ’inverse, une température plus élevée
peut entrainer le départ d’un certain nombre des groupes d’accueil, ainsi que la transformation
du précurseur avant son contact avec la surface, en favorisant ainsi la réalisation des dépots de
TiO, sous forme d’agrégats hétérogénement répartis sur la surface du support.

La réaction entre le précurseur chloré et I’cau est une réaction exothermique tres violente.
Si le point de rosé est trop élevé, I’eau présente dans le gaz porteur, méme dans des quantités
infinitésimales peut engendrer des transformations chimiques du précurseur avant son contact
avec la surface, favorisant ainsi la formation d’agrégats.

L’utilisation de la dilution aide a la distribution contr6lée et homogeéne de la phase active
sur la surface du support accepteur ainsi qu’a la réduction de la taille des agrégats et de
I’épaisseur de la couche de phase active. Cette technique a déja été citée comme méthode
d’¢élaboration des couches minces [54].

Une corrélation peut étre faite entre les images obtenues par MEB et les données EDX
(figures 4.8, 4.10 et 4.12). Ces dernieres montrent que la quantité de dioxyde de titane
chimiquement déposée sur le support de silice, diminue en méme temps que la diminution de la
concentration du précurseur dans le gaz porteur.

Dans le tableau 4.3 sont présentées les valeurs de concentrations chimiques (Y%mas)
obtenues par la méthode EDX (tests realises a la surface des échantillons) pour les produits ayant
une morphologie optimale. Ces valeurs sont comprises entre 4,4 et 8 %mas (6,5%mas €N
moyenne). La valeur la plus élevée dans le cas de 1’échantillon 17 est due & la présence du
dioxyde de titane sous forme d’agrégats.

Des analyses EDX ont été également réalisées en section transversale des échantillons
(ex. figure 4.13). Les résultats sont présentés dans le tableau 4.4. La concentration massique en

105



Chapitre 4. Propriétés physico-chimiques et activités photocatalytiques oxydantes des
échantillons GPCL-Sh™ modeles : résultats et discussions

TiO; pour I’échantillon 10 ¢élaboré avec dilution 1/10n est du méme ordre de grandeur que par
exemple 1’échantillon 6 ayant une morphologie a base de gros agrégats. Ceci est peut étre
expliqué par I’homogénéité plus élevée de la répartition du dioxyde de titane a la surface du
support.

La figure 4.14 montre la morphologie en section transversale de 1’échantillon 10 (figure
4.14 a) et de I’échantillon 23 (selon le tableau 4.2) élaboré en recouvrant la surface du support en
silice par trois couches consécutives similaires a la couche de dioxyde de titane de 1’échantillon
10 (figure 4.14 b). En examinant ces images, 1’épaisseur moyenne de la couche de TiO,
chimiquement déposée en utilisant une dilution de 1/10n peut étre estimée a environ 100 nm.

T 4
(°C)

SEI 15.0kv. X10000  1um WD 6.7mm

|PR.,| |PR,|  [PR.| (°O)

Figure 4.7. Morphologie de surface des échantillons élaborés en utilisant le rapport 1/1 pour la dilution
du précurseur: (a) échantillon 4 ; (b) échantillon 5 ; (c) échantillon 6 ; (d) échantillon 1 ; (e) échantillon
2 ; (f) échantillon 3.
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Spectre 1

a
SEI 15.0kV  X10,000 Tum WD 6.7mm

Figure 4.8. Morphologie et composition chimique de surface des échantillons: (a) échantillon 1 ; (b)
échantillon 2 ; (c) échantillon 6.
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Figure 4.9. Morphologie de surface des échantillons élaborés en utilisant le rapport 1/n pour la dilution
du précurseur: (a) échantillon 7 ; (b) échantillon 8 ; (c) échantillon 9 ; (d) échantillon 12 ; (e) échantillon
13 ; (f) échantillon 14.
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1
Pleine échelle 1308 cps Curseur : 0.000

Image électronique 1

Figure 4.10. Morphologie et composition chimique de surface des échantillons: (a) échantillon 7 ; (b)
échantillon 8 ; (c) échantillon 9.
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|PR. | |IPR,| |PR.|(C)

Figure 4.11. Morphologie de surface des échantillons élaborés en utilisant le rapport 1/10n pour la
dilution du précurseur: (a) échantillon 15 ; (b) échantillon 10 ; (c) échantillon 16 ; (d) échantillon 17 ; (e)
échantillon 11 ; (f) échantillon 18.
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Pleine &chelle BE3 cps Curseur : 0.000

Image électronique 1

1

0
Pleine échelle 216 cps Curseur : 0.000

0 1 2 3
Pleine échelle 842 cps Curseur : 0.000

Image électronique 1

Figure 4.12. Morphologie et composition chimique de surface des échantillons: (a) échantillon 17 ; (b)
échantillon 11 ; (c) échantillon 18.
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Spectre 1

Figure 4.13. Composition chimique a la surface de 1’échantillon 10 (analyse EDX réalisée en section
transversale).

Figure 4.14. Morphologie en section transversale : (a) échantillon 10 ; (b) échantillon 23 (tableau 4.2)

Tableau 4.3. Concentrations chimique en TiO, (analyse EDX réalisée en surface)

. Température . , —— Concentration chimique
Echantillon , . Point de rosé (°C) | Dilution .
d’élaboration (°C) en TiO; (Yomas)
17 350 8
11 250 P.R.2 1/10n 4.4
18 175 51

Tableau 4.4. Concentrations chimique en TiO, (analyse EDX réalisée en section transversale)

: Tempeérature : , o Concentration chimique
Echantillon . . Point de rosé (°C) | Dilution
d’élaboration (°C) (Vi)
2 250 P.R.2 2,43
4 350 2,38
1/1
5 250 1,96
P.R.1
6 175 3,56
10 250 1/10n 3,13
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4.2.3. Acidité de surface des échantillons

4.2.3.1. Etude de I'évolution du pH dans les milieux « échantillon solide - eau distillée »

Cette étude a été réalisée par la méthode présentée dans le [189] (paragraphe 3.2.1.1) sur
la base des connaissances et des prospections présentées dans le chapitre 2, § 2.2, section
« Acidité de surface » (en particulier, cf. les schémas réactionnels 2.12 — 2.14). Dans le cas ou
les sites acides de Lewis (sites LA) sont forts, la voie réactionnelle 2.13 domine sur la surface
solide qui est en contact avec 1’eau si la surface est déja hydratée, comme dans notre situation
expérimentale. Par conséquent, la phase aqueuse présente autour de 1’échantillon de test (produit
solide) devient plus acide.
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Figure 4.15. Evolution du pH dans le milieu « échantillon - H,O » :
(a) @ —silice pure, A —échantillon 1, m —échantillon 2, ¢ - échantillon 3;
(b) ® —silice pure, A —échantillon 4, m —échantillon 5, ¢ - échantillon 6;
(c) @ —silice pure, A —échantillon 7, m —échantillon 8, ¢ - échantillon 9, + échantillon 13;
(d) e —silice pure, A —échantillon 15, = — échantillon 10, ¢ - échantillon 16;
(e) @ —silice pure, A —échantillon 17, m — échantillon 11, 4 - échantillon 18.

Les résultats expérimentaux montrent (figure 4.15) que pour tous les échantillons
modeles de produits composites, la force cumulée de leurs sites LA est plus importante que celle
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des sites LA situées sur la surface du support constitué en silice pure. Les plus grandes acidités
secondaires sont manifestées par le groupe des produits qui contiennent les échantillons 11, 16,
18. Selon les conclusions provenant de I’analyse du schéma 2.13, les surfaces de ces produits
composites peuvent offrir au milieu réactionnel les sites LB disponibles en teneurs maximales”.
Ces échantillons devraient donc manifester les plus grandes activités photocatalytiques.

Il est & noter que les surfaces des échantillons élaborés a des températures modérées
disposent toujours des acidités secondaires les plus importantes (figure 4.15). Cet effet est
probablement dd au fait que les interactions entre la phase active photosensible et le support se
renforcent quand la surface de ce dernier est enrichie en sites d’accueil de type BA (cas de
basses températures). L’influence du support accepteur sur la répartition des électrons dans le
composant actif photosensible diminue lors de I’augmentation de sa cristallinité. Selon le
schéma 2.13, moins de sites secondaires BA se redissocient, moins de cations d’hydroxonium se
liberent en solution.

4.2.3.2. Etude de l'acidité de surface par I'adsorption des indicateurs d’Hammett

Les résultats expérimentaux sont présentés dans les figures 4.16 — 4.19. Les conclusions
provenant de cette série de test sont analogues a celles qui résultent de 1’étude de I’évolution du
pH. On constate que I’acidit¢ de surface As augmente en fonction de la température
d’élaboration des échantillons : As>°C < A?C < AT,

10
9 u
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Figure 4.16. Spectres d’acidité de surface des échantillons selon Hammett :
—m—silice pure, échantillon 1, —x— échantillon 2, —+— échantillon 3.

L’acidité absolue de la surface de silice reste toujours a la valeur la plus élevée (comparer
les spectres d’acidité dans le domaine 1 < pK, <2 et pour le pK; = 5). Cet effet n’est dii qu’a une
tres grande concentration initiale des sites acides de Bronsted sur la surface hydratée de silice.
Lors des opérations de synthese CVD — ML, ces sites servent de sites d’accueil pour les
précurseurs du composant actif. Il est donc logique que les concentrations surfaciques des sites
acides de Bronsted soient moins importantes pour tous les produits composites que pour le
support d’origine (SiO,).

" en utilisant le terme “teneur”, I’auteur se rend compte d’une difficulté a établir la distinction objective entre
les facteurs liés a la concentration des sites LA et a leurs forces relatives (capacités d’attraction d’¢électron, CAE)
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Figure 4.17. Spectres d’acidité de surface des échantillons selon Hammett :
—m—silice pure, échantillon 4, —x— échantillon 5, —— échantillon 6.
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Figure 4.18. Spectres d’acidité de surface des échantillons selon Hammett :
—m—silice pure, échantillon 7, —x— échantillon 8, —— échantillon 9.
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Figure 4.19. Spectres d’acidité de surface des échantillons selon Hammett :
—m—silice pure, échantillon 12, —x— échantillon 13, —¢— échantillon 14.
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4.3. Activités des EM dans les procédés d’oxydation
photocatalytique de COV

Les résultats des tests d’activité photocatalytique sont présentés dans les figures 4.20 a
4.24. Deux types d’échantillons peuvent étre distingués. Le premier type, correspondant aux
échantillons 1 a 6 élaborés sans dilution du précurseur de la phase active (figures 4.20 et 4.21),
est caractérisé par une perte progressive de 1’activité photocatalytique dans le temps. Ce fait est
da a I’accumulation des produits d’oxydation intermédiaires qui encombrent au fur et & mesure
la surface active des échantillons selon le mécanisme 2.15 et le modéle simplifié illustré dans la
figure 2.5.
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Figure 4.20. Evolution dans le temps de la concentration de toluene en aval de ’unité de test
(Co=40 mg/m3, humidité relative ¢ = 40%): ® — échantillon 1, m — échantillon 2, ¢ — échantillon 3.
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Figure 4.21. Evolution dans le temps de la concentration de toluéne en aval de I’unité de test
(Co = 40 mg/m®, humidité relative ¢ = 40%): ® — échantillon 4, m — échantillon 5, ¢ — échantillon 6.
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Les échantillons 7-11, 13 et 15-18 élaborés en utilisant le précurseur de la phase active
dilué respectivement 1/n et 1/10n fois (figures 4.22-4.24), fonctionnent en régime stationnaire
pendant toute la durée de test (allant jusqu’a 4 semaines, par exemple, dans le cas de
I’échantillon n°® 13). Le meilleur comportement dans le procédé d’oxydation photocatalytique est
observé dans le cas de I’échantillon 18 qui est capable de dégrader la quasi-totalité du composé
organique volatil a traiter en régime stationnaire. Aucune perte d’activité n’a été enregistrée
pendant les 15 jours de test. Son mécanisme de fonctionnement peut étre expliqué par les
réactions 2.17.
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Figure 4.22. Evolution dans le temps de la concentration de toluéne en aval de I’unité de test
(Co = 40 mg/m®, ¢ = 40%): e — échantillon 7, m — échantillon 8, ¢ — échantillon 9, A — échantillon 13.
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Figure 4.23. Evolution dans le temps de la concentration de toluéne en aval de I’unité de test
(Co = 40 mg/m®, humidité relative ¢ = 40%): ® — échantillon 15, m — échantillon 10, ¢ — échantillon 16.
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Figure 4.24. Evolution dans le temps de la concentration de toluéne en aval de I’unité de test
(Co = 40 mg/m®, humidité relative ¢ = 40%): ® — échantillon 17, m — échantillon 11, + — échantillon 18.

En augmentant encore le taux de dilution du précurseur une perte d’activité peut étre
observée. L’échantillon 88 (tableau 4.2, figure 4.25) élaboré en utilisant une dilution de 1/40n
manifeste une activité photocatalytique en régime stationnaire, similaire aux échantillons
¢laborés avec la dilution 1/n. L’échantillon 89 (tableau 4.2, figure 4.25) dont son élaboration a
été¢ effectué avec une dilution du précurseur de 1/80n n’est pas capable d’assurer le
fonctionnement en régime stationnaire. Son comportement peut étre assimilé a celui d’un
photoadsorbant.
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Figure 4.25. Evolution dans le temps de la concentration de toluéne en aval de I’unité de test
(Co = 40 mg/m®, humidité relative ¢ = 40%): m — échantillon 88, e — échantillon 89 (tableau 4.2).

L’ensemble des résultats des tests d’activité photocatalytique nous a permis d’estimer la
relation entre le taux de dilution du précurseur de la phase active et 1’efficacité photocatalytique.
L’évolution de I’efficacité en fonction du facteur de dilution du précurseur de la phase active
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utilisée pour 1’élaboration des échantillons est illustrée dans la figure 4.26. Le facteur de dilution
optimal peut étre estimé autour de la valeur 10n.
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Figure 4.26. Influence de I’efficacité photocatalytique en fonction du facteur de dilution du précurseur de
la phase active.

Pour mettre en évidence le fait qu’il n’y a pas de produits d’oxydation partielle qui se
forment pendant les procédés de photo-oxydation des COV, des analyses SPME ont été effectués
pendant les tests d’activité photocatalytique. La figure 4.27 présente un exemple d’analyse
SPME réalisée pendant le test d’activité photocatalytique de 1’échantillon 10 (prélévement
effectué pendant 5 minutes).
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Figure 4.27. Analyse SPME effectuée pendant le test d’activité photocatalytique de 1I’échantillon 10.
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4.4. Particularités des procédés d’oxydation photocatalytique
sur les surfaces des produits interactifs de type GPCL-Sh*

Le probleme de la spécificité des procédés d’oxydation photocatalytique sur les surfaces
des nanocomposites appartenant au type GPCL-Sh™ a été abordé en cours des travaux de thése
précédemment effectués au sein du Centre LGEI — EMA [173]. Parmi d’autres questions, les
questions suivantes ont été posées par 1’auteur [173]:

e Quelle espece active doit étre obligatoirement présente dans le systeme
réactionnel « GPCL — réducteur — environnement » afin de garantir la génération
slre des radicaux OH® servant en tant qu’agents d’oxydation les plus forts ?

e Quelles caractéristiques des milieux réactionnels déterminent les rendements des
procédés d’oxydation sur les surfaces des matériaux photosensibles ?

e Quelles sont les propriétés de surface limitant I’efficacité d’utilisation des GPCL-
Sh™ dans les procédés & vocation environnementale, particuliérement pour
I’oxydation photocatalytique des COV ?

Il parait utile de résumer brievement les réponses a ces questions majeures présentées
dans la these de référence [173].

Tout d’abord, il convient de rappeler que des deux produits principaux, 0 et OH®, qui
se forment sur les surfaces des générateurs de porteurs de charge libres dans les atmosphéres
oxydantes chargées d’oxygene et de vapeur d’eau, seulement le dernier manifeste des capacités
oxydantes fortes, avec un potentiel d’oxydo-réduction s’élevant a + 2,8 V [164, 165]. Quant a
I’anion super-oxyde O,, ayant le potentiel d’oxydo-réduction = - 0,33 V [164, 165] et
manifestant donc des capacités réductrices, il ne doit jamais étre considéré, bien évidemment,
comme 1’agent d’oxydation. Parfois, certaines publications dédiées au phénomene de 1’oxydation
photocatalytique dans ’air attribuent cette qualité a I’oxygéne moléculaire lui-méme (potentiel
d’oxydo-réduction = + 1,23 V [164, 165]). Cependant, pour que les constituants des systéemes
réactionnels hétérogenes puissent rentrer en interactions chimiques, ils doivent obligatoirement
se trouver sous des formes « surfaciques » (forme pré-adsorbées, complexes de transition, etc.).
Cela veut dire que ni I’oxygene moléculaire, ni la vapeur d’eau existant dans la phase gazeuse,
avant d’étre adsorbés sur la surface d’un produit photosensible, ne peuvent participer aux
transformations photochimiques. Une fois adsorbé, I’oxygéne se transforme en O, (réducteur
fort) et doit donc étre impérativement exclu de la liste des agents d’oxydation. Par contre, 1’eau
sous la forme adsorbée H,O.q, lors des attaques de trous génére des radicaux OH°. Ces
radicaux, ainsi que les trous électroniques h* (potentiel d’oxydo-réduction = + 2,7 V [164, 165]),
peuvent seuls étre considérés comme agents d’oxydation existant sur les surfaces des générateurs
de porteurs de charge libres (cf. tableau 4 — ch.1.4.3).

Les trous électroniques apparaissent directement lors de I’excitation lumineuse d’un
corps photosensible, tandis que les radicaux OH°, formellement, peuvent provenir autant des
trous que des électrons.

120



Chapitre 4. Propriétés physico-chimiques et activités photocatalytiques oxydantes des
échantillons GPCL-Sh* modgles : résultats et discussions

Pour les GPCL-Sh" dont les utilisations doivent étre basées sur leurs propriétés
oxydantes, I’importance de la question « quelle est la nature de I’espéce active dont la présence
dans le systeme reactionnel est obligatoire pour la génération sire des radicaux OH® ? », nous
parait vraiment primordiale. Sa résolution ouvre les portes a la régulation de I’efficacité des
générateurs de porteurs de charge libres, compte tenu des possibilités d’adapter leurs réactivités
surfaciques aux compositions chimiques des milieux a traiter, si des GPCL sélectifs sont mis en
fonction.

Dans le cas d I’implication de trous, les radicaux HO® se forment directement lors des
interactions des charges élémentaires positives avec les molécules d’eau, adsorbées sur la
surface des GPCL [28-31] :

Les radicaux OH° peuvent également se former en présence de I’oxygene dans le
systeme réactionnel, gréce a ses interactions avec les électrons libres pouvant accéder a la
surface du composant photosensible [28-31] :

O2ats + € — O2 (4.3)
20, + 6H30+ — Hot + 2H,0, + 6H,0 (44)
e + H,O, — HO° + OH" (4.5)

Cependant, afin que les HO® apparaissent dans les réactions (4.3 - 4.5), il faut que le
milieu réactionnel soit chargé, a part de I’oxygene, également en eau car les ions d’hydronium
HsO", nécessaires pour la formation de I’eau oxygénée (réaction (4.4)) rentrent dans le milieu
réactionnel par le biais de la réaction (4.2).

Si P’action de trous permet la création de ’agent d’oxydation, HO®, dans le procédé
direct (réaction (4.2)), I’apparition des radicaux OH® due a la contribution d’électrons n’est
possible qu’au bout de trois réactions consécutives (4.3 - 4.5), chacune avec son rendement
limité. La situation se complique par le fait que I’apparition des OH® dans le milieu réactionnel
acide, est menacée par les attaques directes des €electrons libres [28-31] :

OH°®° + & + H30+ — 2H,0, (46)

Bien que les ions d’hydronium soient partiellement consommeés lors de la réaction (4.4),
la réaction (4.6) s’effectue dans des conditions assez favorables car les pertes en H;0" sont
compensées, en permanence par la réaction (4.2), si deux types de porteurs de charge, h" ete
sont présents sur la surface active en méme temps.

Dans ce contexte, il devient évident que la contribution d’électron dans la formation des
radicaux OH® sur la surface d’un produit photosensible doit étre trés limitée en efficacité, voire
négligeable.

En absence ou en insuffisance sévére de charges élémentaires positives sur les surfaces
actives (cas correspondant a I’application des GPCL-Se), I’apparition des HO® devient méme
impossible car la réaction (4.4) ne s’effectue qu’en présence des produits de la réaction (4.2),
cela veut dire — dans les milieux réactionnels acidifiés par les interactions entre les h* et les formes
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H,Ous. L’acidification artificielle du milieu réactionnel ne peut étre considéré, non plus, comme
le moyen permettant la résolution de ce probleme : a part des difficultés de gestion, il parait
impossible de controler 1’efficacité de formation des radicaux HO® car 1’acidification du milieu
réactionnel contribue aux réactions alternatives favorisant tant I’apparition des HO® (réactions
(4.4) et (4.5) que leur disparition lors de la réaction 4.6.

Il convient donc de conclure que la seule espece active pouvant assurer la pertinence de
la formation continue des radicaux HO® sur les surfaces des générateurs de porteurs de charge
libres est le trou électronique h*. L’action de cette espéce, sur une molécule d’eau adsorbée sur
la surface d’un produit photosensible permet de créer le radical HO® directement, sans étapes
intermédiaires (réaction 4.2).

Il a été démontré également que les propriétés oxydantes des GPCL-Sh* sont dues, d’un
coté, a la présence sur leurs surfaces de charges élémentaires positives (trous électroniques, h+),
et de 'autre — & la charge du milieu réactionnel en humidité. Cependant, cette charge en
humidité n’est pas encore définie, et sa définition est une tache particuliere dont la résolution
doit permettre de controler les rendements des procédés d’oxydation effectués a I’aide des
matériaux photosensibles.

Du point de vue pratique, le probleme a été reformulé de la facon suivante : quel est le
besoin en eau assurant 1’oxydation totale de tous les composés réducteurs (COV, par exemple)
rentrant dans la zone réactionnelle pendant la période de temps unitaire ? Ce besoin, correspond-
il ou non a la quantité steechiométrique de 1’agent d’oxydation (OH®) demandée par le bilan de
matiéres ?

En généralisant les résultats expérimentaux présentés dans la thése de référence [173], on
est obligé de constater de grosses disparités entre le besoin théorique (BT) et le besoin pratique
(BP) en agent d’oxydation HO®. Pour la réaction de test

C7Hgags + 36HO syf — 7CO2 + 22H,0 4.7

dans le cas d’utilisation d’un GPCL non-sélectif DP25, I’approvisionnement en eau (étant le
précurseur de 1’agent d’oxydation HO®) doit étre en réalité 15 fois plus important par rapport au
besoin théorique.

La disparité entre les valeurs BT et BP dans le cas d’utilisation d’un GPCL-Sh a nano
particules DP25 est expliquée par I’auteur [173] par le fait que la surface active de ce
photocatalyseur de référence est liée uniquement a la surface géométrique des grains (surface
externe), sans aucune contribution de pores. La surface totale de 1’échantillon ayant la masse de
60 mg ne s’éléve qu’a 3 m? Toute cette surface est facilement accessible aux composants
chimiques du milieu réactionnel (molécules de toluéne, d’eau, etc.). Compte tenu des conditions
thermiques vraiment modérées (la température de la zone réactionnelle ne dépasse pas
40+50°C), de I’absence des contraintes imposées par la diffusion interne (diffusion selon le
mécanisme de Knudsen) et du fait que dans 1I’atmosphére humide I’accessibilité de la surface
super-hydrophile de TiO, pour les molécules de toluéne est assez limitée, il nous parait logique
de supposer que Degussa P25 fonctionne dans le régime cinétique suivant: toute la masse
d’échantillon utilisé pour le test (60 mg) [173] et toute sa surface (3 m2) sont engagées dans le
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procédé d’oxydation du toluéne. Etant donné que 1’agent d’oxydation est en excés par rapport a
son besoin théorique (0,18/0,012 = 15 fois), la vitesse de I’oxydation de C7Hg est probablement
limitée par la vitesse de formation des complexes de transformation [C;Hglags Sur la surface
super-hydrophile, dans les conditions trés concurrentielle créées par I’adsorption préférentielle
de I’eau. C’est pourquoi le besoin pratique en eau est autant important: compte tenu de
I’espérance de vie des radicaux OH® réduites (entre 7,7-10° et 7,7-10° s, et jusqu’a quelques
centaines de microsecondes, au maximum [202, 203]), une partie importante des OH® disparait
« a vide », n’ayant aucune possibilité de rentrer en contact avec 1’objet d’attaque, le complexe de
transition [C7Hg]ads.

Le calcul simplifié montre que la concentration surfacique des complexes de transition
(CT) de toluene sur la surface de Degussa P25 dans les conditions expérimentales choisies pour
le test de ses capacités oxydantes est extrémement faible : 33,3-10"° mg/s de toluéne transformé
en produits d’oxydation correspondent a 2,181014 molécules par seconde. Toutes ces molécules
s’adsorbent sur 3 m? de surface, en formant les complexes de transition. Leur concentration, par
m2, est égale a 2,18-1014/3-1018 = 0,73-10-4 molécule/nm?, soit moins de 1,5 CT pour la surface
100 nm x 100 nm.

Une analyse de méme nature réalisée dans [173] pour un GPCL-Sh* élaboré sur un
support constitué de silice microporeuse et ayant une surface spécifique élevée (330 m?/g) a
donné lieu a la conclusion suivante: dans les conditions expérimentales choisies, les
photocatalyseurs nanocomposites poreux fonctionnent dans le régime cinétique « diffusion
externe » dans lequel le taux d’engagement de la surface active en interactions chimiques avec le
milieu réactionnel est toujours faible. L’auteur [173] a recommandé d’utiliser dans les procédés
photocatalytiques d’oxydation de COV seulement les GPCL-Sh* composites avec des surfaces
spécifiques trés modérées qui ne dépassent pas les valeurs de 30 — 40 m?/g.

Il est également a noter que la source [173] évoque un aspect portant sur la différence
majeure entre les groupes « GPCL non-sélectifs, produits a nanoparticules constitués a 100% de
composants photosensibles » (1), et « GPCL-Sh*, produits nanocomposites élaborés sur des
supports accepteurs » (I1) utilisés en tant que photocatalyseurs d’oxydation. En effet, il a été
démontré que la disparité entre les valeurs BP et BT est considérablement moindre dans le cas
d’utilisation des produits du groupe Il. Ce rapprochement des valeurs BP et BT a été expliqué
par 1’hypothése que les complexes de transition (CT) de COV qui se forment sur les surfaces des
produits accepteurs doivent étre nettement moins stables (par rapport a ceux qui se forment sur
les surfaces actives des produits du groupe I). Cette instabilité relative, provoquée par une
réduction des densités électroniques des CT lors de leurs interactions avec les sites surfaciques
accepteurs, donne lieu, selon [173], a ’augmentation des réactivités chimiques de CT et, par
conséquent, a la diminution du besoin réel en agent d’oxydation (HO®).

Le tableau 4.5 récapitule les résultats obtenus dans la thése de référence [173] vis-a-vis
des particularités d’action des produits actifs appartenant aux groupes I et Il dans le procédé
d’oxydation photocatalytique du toluéne C7Hg (= 40 mg/m3 dans I’air atmosphérique).
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Tableau 4.5. Récapitulatif des résultats obtenus lors des recherches consacrées aux mécanismes d’action
des GPCL non sélectifs et des GPCL sélectifs a trous dans la thése de référence [173].

Produit actif

Paramétre
Degussa P25
Morphologie de surface
e 100% cristallin (80% 0
2 | Etat de cristallinité anatase, 20% rutile) 100% amorphe
3 Répartition de F_’CL sur les surfaces des oh* contre 26" 11h* contre 1e
composants actifs
4 | Type de GPCL Non sélectif Sélectif a trous
5 | Rapport h*ars/h’peos sur les surfaces actives 5
6 | Caractere acido-basique de surface, selon Lewis Neutre Acide fort
7 | Surface spécifique, m2/g 50 330
Teneur en TiO, (composant actif) dans le )
8 produit, % mas. 100 6+7
Masse des composants actifs dans les )
9 | échantillons testés, mg ~60 60--70
Surfaces d’échantillons engagées dans des
10 | réactions d’oxydations de C;Hg dans les 3 (100%) 38,6 (11,7%)
conditions opératoires choisies, m2(%)
Schéma de fonctionnement des surfaces
actives :
11| = partie de surface engagée en procédé
d’oxydation
=== partie de surface qui n’est pas disponible
pour les réactions d’oxydation
12 Masse de TiO, impliquée dans les réactions 60 8,4
d’oxydation de C;Hg, mg (estimation)
Hypothése sur le régime cinétique de - - Régime de
13 fonctionnement des surfaces actives Regime cinetique diffusion externe
Masse de C;Hg transformée en produits finaux
14 | du procédé d’oxydation (CO,, H,0) dans les 33,3-10° 21,4-10°
conditions opératoires choisies, g/s
* Activité de photo-oxydation,
15 | Hgde C.H, 0,56 2,82
Fear S
16 R,apport 'gheorlque OH°/ C;Hg lors de procédé 36 36
d’oxydation
17 R,apport prathue OH°/ C;Hg lors de procéde 540 197
d’oxydation
18 Coeofﬁc1ent d’excés de la_ quaptlt_e des radicaux 15 vers 4.0
OH?° par rapport au besoin théorique

*en comptant sur la masse de catalyseur réellement impliquée dans les réactions d’oxydation (cf. la ligne 13
du tableau)
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En répondant a la question «quelles caractéristiques des milieux reéactionnels
déterminent-elles les rendements d’oxydation sur les surfaces des matériaux photosensibles ? »
I’auteur conclut que si la charge en composés a traiter, les conditions thermiques et celles
d’éclairage, ainsi que le régime aérodynamique de flux sont fixées, le taux d’humidité du milieu
réactionnel est la seule caractéristique décisive déterminant le rendement d’oxydation sur la
surface d’un produit photosensible.

En ce qui concerne les propriétés de surface limitant 1’efficacité des GPCL-Sh* en tant
que photocatalyseurs d’oxydation, la source [173] met en avant une conclusion suivante : la
présence sur les surfaces de GPCL des centres acides de Lewis forts détériore les capacites
d’oxydation des produits photosensibles en substituant les réactions de photo-oxydation par les
réactions acido-basiques dont les produits s’accumulent progressivement sur les surfaces actives.
Pour les applications des GPCL-Sh™ en tant que photocatalyseurs hétérogenes, leurs surfaces
doivent rester neutres, de préférence, ou manifester de faibles réactivités basiques, selon Lewis.
Dans tous les cas, les GPCL-Sh” ayant les surfaces du type LA (acide de Lewis) doivent étre
déconseillés pour les applications photocatalytiques [4].

Essayons de revoir, du point de vue critique, les conclusions principales provenant des
travaux [173] par rapport a 1’aspect qui concerne les particularités d’oxydation photocatalytique
sur les surfaces des produits composites appartenant au groupe GPCL-Sh".

Tout d’abord, il convient de noter que la conclusion « HO® est I’agent d’oxydation
majeur présent sur la surface d’'un GPCL-Sh* dans un milieu réactionnel humide » parait juste.
Sans humidité, 1’oxygene présent dans le milieu réactionnel ne contribue pas a I’oxydation des
composés a traiter, a I’exception de quelques cas trés particuliers [173]

Par contre, I’avis de I’auteur [173] que, dans la mesure du possible, I'utilisation des
produits GPCL-Sh* manifestant de fortes acidités de Lewis doit étre évitée, afin de protéger la
surface active contre la désactivation progressive par les produits provenant des réactions acido-
basiques, demande au moins une discussion approfondie.

Notre expérience [204] met en évidence le fait que les nanocomposites GPCL-Sh*
disposant des plus grandes acidités de surface (cf. aussi la section 4.2.3 « Acidité de surface
d’échantillons ») manifestent également les activités photocatalytiques les plus élevées (cf. aussi
la section 4.5 « Discussion générale des résultats »).

Ceci peut étre expliqué par les interactions entre les phases actives et les supports
accepteurs manifestant des propriétés acides de Lewis. Dans ce cas, la migration de 1’électron de
la phase photosensible vers le support accepteur [6] cause une transformation partielle des sites
acides de Bronsted (BA) dans des sites basiques de Lewis (LB), comme présenté dans la réaction
4.8. Les sites LB disponibles dans leurs états « libres » jouent le role de générateurs des trous
positifs.

Les surfaces fonctionnant selon le mécanisme 4.8 manifestent une acidité importante
dans le milieu aqueux due a l’acidit¢ de Lewis importante (sites basiques secondaires de
Bronsted relativement stables) et a la faible basicité de Lewis (sites acides secondaires de
Bronsted sont partiellement dissociés).
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Si Iinteraction entre la phase active et le support accepteur est faible, les transitions BA
— LB ne sont pas réalisées et, pour ce type de réaction (4.9), le processus de photo-oxydation ne
peut pas se produire.
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sa configuration électronique I

La figure 4.28 illustre la structure idéale d’un photocatalyseur nanocomposite idéal
capable d’assurer des conditions stationnaires continues pendant le processus d’oxydation.

ot
o

2-.)...
Support accepteur LB /O b H
. . BA
(Acide de Lewis
fort)

Figure 4.28. Structure idéale d’un photocatalyseur nanocomposite : 1 — couche active photosensible; 2 —
support accepteur (SiO,, etc).

Quant a la proposition de la référence [173] d’utiliser dans les procédés photocatalytiques
des GPCL-Sh* composites ayant des surfaces spécifiques limitées (max. 30 — 40 m2/g) et
¢laborés, de préférence, sur des supports macroporeux, cette recommandation provenant d’une
étude cinétique rapide semble correcte, compte tenu du fait que les parametres opératoires des
procédés photocatalytiques, surtout liés a ces régimes thermiques, ne permettent pas, dans la
plupart de cas, de surmonter les limites cinétiques de diffusion.
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C’est pourquoi, en général, les photocatalyseurs hétérogenes a particules ayant,
d’habitude, des surfaces spécifiques assez faibles, sont mieux adaptés aux exigences cinétiques
des procédures photocatalytiques que les produits composites avec des surfaces elevées.

Cependant, les résultats obtenus lors des travaux de recherche [173] demandent a étre
précisés. Les calculs montrent que les taux d’engagement des surfaces de photocatalyseurs dans
les procédés d’oxydation tant pour les produits a nanoparticules que pour les produits
nanocomposites, sont considérablement moins importants que les valeurs proposees dans la
these de référence [173].

Revenons aux résultats affichés par la référence [173] qui concernent 1’oxydation
photocatalytique de vapeur du toluéne sur Degussa P25 avec un taux d’humidité de gaz variable.
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Figure 4.29. Evolution dans le temps de la concentration de vapeur du toluéne en aval de I’unité
photocatalytique pour 1’échantillon Degussa P25 sous différent taux d’humidité relative du gaz : o- 0% ;
A-1-2% ; O - 5-6% ; % - 10-11% ; 0 - 18% (Co = 40 mg/m® ; G = 150 ml/min);

Seulement 1’humidité relative du gaz a traiter égale ou supérieure a 18% permettait
d’aboutir, dans les conditions expérimentales choisies, a I’oxydation totale (n — 100%) de toute
la masse de toluéne qui entrait dans 1’unité de test.

Calculons le bilan des matiéres pour le procédé d’oxydation photocatalytique de vapeurs
de toluene sur la surface du produit de référence, Degussa P25, dans les conditions
expérimentales correspondant au cas « o » de la figure 4.29.
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Tableau 4.6. Données de départ utilisées dans le calcul du bilan de matieres pour le procédé d’oxydation
photocatalytique de vapeurs de toluéne (C;Hs) sur la surface du produit actif Degussa P25

N° Parametre Valeur
1 Masse du produit actif, Mo (mg) 60

2 | Surface spécifique, Sger,,. (M’/g) 50

3 Densité apparente p_ .. (glem?) 0,13

4 | Taille moyenne des particules, @ .. (nm) 50

5 | Concentration de vapeurs de toluéne dans la phase gazeuse, Co (mg/m°) 40

6 Débit de gaz a traiter, G (ml/min) 150

7 Température de la zone réactionnelle, t, Ambiante*
8 | Humidité relative, ¢ (%) 18

9 | Rendement du procédé d’oxydation, 7 (%) ~ 100

*la hausse de température provoquée par le fonctionnement de la source d’éclairage UV-A n’est pas prise en compte.

Tableau 4.7. Bilan de matiéres pour le procédé d’oxydation photocatalytique de vapeurs de toluene sur la
surface du produit de référence, Degussa P25.

N° Parameétre Calcul

_ Gy xG o
N dc,Hg =
Masse de toluéne entrant t
. 3
1 dans le réacteur 20 % x 150 x 1076 1 g
photocatalytique par & dc,Hg = s ® qeu, = 10742 &

seconde _
< qcng = 10 7%

Quantité des radicaux

d’hydroxyle nécessaires
pour oxyder 1 molécule 929 612 g
de toluene

Réaction de base : C;Hgaq + 360H° — 7CO, T +22H,0 T

Masse des radicaux HO® | 028 C;Hg ............... 6128 HO®
nécessaire pour
3 | ’oxydation totale de 10™ 10_7% CiHg oo QHor
mag/s de vapeurs de 612 x 10-7

_ — -78
toluéne (n — 100%) = Quo° = 92 © Quo- = 6,65 x 1077C

Masse de I’eau (étant le

précurseur direct de
Gx107%x 0,18 X ¢, x 107¢

60

I’agent d’oxydation dH,0 =
4 | HO®) qui rentre dans le
réacteur
photocatalytique par
seconde

® dp,o0 = 1037 x107°=F & qy,0 = 10,37 x 1076 ¢
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Par définition 10,37 - 10 g/s d’eau doivent étre suffisantes pour générer 6,65 - 107 a/s
HOP° nécessaires pour 1’oxydation totale de vapeur du toluéne dans les conditions expérimentales
choisies. Pour confirmer ou pour contester cette supposition, il nous faut mettre en avant une
hypothese sur la repartition éventuelle des formes [H20]aqs Sur la surface photocatalytique en
cours du procédé d’oxydation.

Comme le mécanisme de génération des radicaux HO°® est présenté par la réaction
majeure

[H-OHJags + h+surf — [HO®Jags + [H+]ads (4-10)
nous pouvons constater que la constante d’équilibre de cette réaction est définie comme :

[HO]qasX[H *1ads
K= 4.11
[H2 O]adsx[h+]surf ( )

Compte tenu du fait que la concentration de 1’eau adsorbée sur la surface hydrophile est
toujours largement supérieure aux concentrations de tous les autres agents figurant dans
I’équation (4.11) on peut considérer ’activité [H,O]q4s égale a 1 :

/ [HO%lqasX [H*]ads
K' = 412
[h+]surf ( )
ou [h'Jswr est la concentration (activité) des trous électroniques sur la surface de
I’échantillon.

o K" [n*]sur
[HO®]qas = — =/ (4.13)

[H+]ads

Une conclusion importante provient de 1’équation (4.13) : la concentration surfacique
(acidité) des radicaux HO°® étant les agents d’oxydation dans les procédés photocatalytiques
diminue avec I’augmentation de ’acidité du milieu réactionnel et s’accroit avec 1’augmentation
de la concentration surfacique des trous électroniques.

Considérons que la masse d’eau égale 4 10,37 - 10 g/s est juste suffisante pour créer
dans les conditions expérimentales choisies, 6,65 - 107 g/s de radicaux HO® et donc assurer
I’oxydation totale de 107 g/s de toluéne.

% = 6,41 x 1072, si toute ’eau rentrant dans le réacteur, selon
I’hypothese formulée précédemment, est adsorbée sur la surface d’échantillon et donne lieu a la
création de radicaux HO® (cf. le schéma de réaction présenté par 1’équation (4.10).

Cette valeur (6,41 - 107 parait, du point de vue « logique », trés élevée, compte tenu du

fait que, dans les conditions d’équilibre, le rapport entre la forme anionique [HO] (précurseur de

la forme [HO®], selon 1’équation 4.10) et la forme moléculaire [H2O] est largement inférieur :

Le rapport R, =

HO™ |¢quili -
, = [ ]equlllbre — 17 X 10 10.
[H20]squilibre

La disparité flagrante entre les valeurs 6,41 - 102 et 17 - 10™° ne peut pas étre expliquée
si leschéma 1 HO" — 1 HO® est considéré juste.

Ce résultat parait tres important : si le schéma réactionnel 1 HO" — 1 HO® n’est pas mis
en cause, nous devons constater que sous l’irradiation UV-A la surface de TiO, promeut la
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dissociation de I’eau. L’équilibre H,O <« H® + OH" est déplacée vers la droite de fagon
significative. Cette conclusion semble tout a fait logique dans le cadre du principe de Le
Chatelier, car les formes OH" disparaissent lors de leur oxydation par les trous électroniques h”.

En utilisant la valeur Ry = 6,41 - 10 nous postulons que la teneur réelle en formes
[OH7ags, donnant lieu aux formes [OH]ags sur la surface de TiO, sous éclairage UV-A, peut étre
estimée & la valeur de =~ 6,41 - 10? g [OHJags par 1g [H2Olags. Par rapport a la valeur R,
correspondant a 1’équilibre thermodynamique dans Peau liquide (17 - 10 g/g), la valeur
R, ~ 6,41 - 107 g/g correspondant a la transformation de 1’eau adsorbée sur la surface d’un
produit photocatalytique est largement supérieure.

Il parait plus difficile d’estimer la valeur de la constante de dissociation de 1’eau adsorbée
sur la surface d’un produit photocatalytique en cours d’utilisation. D’un c6té, la teneur en
[OH] — [HO°] monte énormément (3,77 - 10 fois), de lautre, il n’y a pas des données
objectives permettant d’évaluer les concentrations surfaciques des ions [H " ]ags.

Cependant, nous pourrions supposer que chaque molécule d’eau dissociée produit 1
anion HO™ qui se transforme en HO® et 1 cation H" qui, en général reste sur la surface du
photocatalyseur en provoquant donc une augmentation considérable de son acidité in situ. Cette
augmentation progressive doit, néanmoins, étre contrélée par les procédures de réduction et
neutralisation :

2H" + 26 — Hat (4.14)
H* + OH < H,0 (4.19)

En nous basant sur cette hypothése, nous pouvons estimer la nouvelle valeur de la
constante de dissociation de I’ecau sur la surface photocatalytique in situ du procédé
d’oxydation :

e augmentation de la concentration [HO] : 3,77 - 107 fois

e augmentation de la concentration [H'] : 3,77 - 10 fois

e augmentation totale des formes ioniques : [HO] - [H'] = (3,77 - 107)? = 14,21 -
10,

La nouvelle valeur de la constante d’équilibre [H2OJags <> [OH7Jags + [H']aas pour le
procédé d’oxydation photocatalytique sur la surface du produit de référence DP25 peut étre donc
évaluée au niveau de Kequitibre H,0 photocar = 1071* X 14,21 x 10* = 14,21

Cette valeur signifie que 1’eau adsorbée sur la surface de photocatalyseur in situ doit étre
profondément dissociée. Dans les conditions habituelles seulement 1 anion HO™ et un cation H*
demeurent dans la phase liquide entourés de 556 - 10° des molécules H,O, tandis que sur la
surface de TiO; in situ du procédé d’oxydation photocatalytique les concentrations des formes
ioniques sont 3,77 - 10" fois plus importantes (1 anion [HO] et 1 cation [H*] sur environ 15
molécules de H,0).

En récapitulant les résultats obtenus lors du bilan des matiéres du procédé d’oxydation
photocatalytique de vapeur de toluéne sur la surface d’échantillon du produit DP25 dans les
conditions expérimentales choisies, nous pouvons constater que pour assurer la transformation
compléte de la masse de toluéne rentrant dans le réacteur photocatalytique en produits

130



Chapitre 4. Propriétés physico-chimiques et activités photocatalytiques oxydantes des
échantillons GPCL-Sh* modgles : résultats et discussions

d’oxydation finaux, il faut fournir dans la zone réactionnelle 10,37 - 10°® g/s d’cau (sous la

forme de vapeur, avec le gaz a traiter humide). Cette masse d’cau ayant un rapport de
10,37 X 1076

10~7
g/s des radicaux HO® indispensables pour alimenter la réaction (4.6).

Cette quantité d’eau (10,37 - 10° g/s) s’adsorbe sur la surface hydrophile du produit
photocatalytique DP25 qui ne s’éléve qu’a 3 m? (50 m%/g - 0,06 g = 3 m?). Dans les conditions
d’équilibre, la capacité d’adsorption maximale du dioxyde de titane, prés de 18 % ¢, peut étre
estimée au niveau de 0,007 — 0,008 mol H,O/grio, [167]. Prenons la valeur moyenne de 0,0075

= 103,7 avec la masse de toluéne garantie son oxydation totale en créant 6,65 - 107

mol H,O adsorbée sur 1 grio,- En exprimant cette valeur en g/g, nous pouvons noter que la

capacité d’adsorption maximale sur la surface du dioxyde de titane dans les conditions
ambiantes s’éléve & 13,5 - 107 gn,0/grio,.

L’échantillon de DP25 ayant une masse de 0,06 g adsorbe donc jusqu’a 8,1 mg H,0
(capacité d’adsorption égale a 13,5 % mas.). Compte tenu du fait que chaque seconde 1’unité
photocatalytique recoit seulement 10,4 - 10° mg d’eau, tandis que la quantité d’eau maximale
qui peut étre adsorbeée sur la surface correspond a 8,1 mg, il convient de noter que toute la masse
d’eau rentrant dans le réacteur s’adsorbe quantitativement sur la surface du produit de test DP25.

Essayons de revoir en détail le bilan des matieres du procédé¢ d’oxydation
photocatalytique de vapeurs de toluéne sur la surface d’un produit nanocomposite de type
GPCL-Sh". En tant qu’exemple, choisissons 1’échantillon 18 présenté dans la figure 4.24.

Des calculs complémentaires effectués afin d’essayer d’expliquer la différence en
fonctionnement de Degussa P25 et I’échantillon 18 sont présentés dans les tableaux 4.8 et 4.9).

Tableau 4.8. Données de départ utilisées dans le calcul du bilan de matiéres pour le procédé d’oxydation
photocatalytique de vapeurs de toluéne (C;Hg) sur la surface de 1I’échantillon 18.

Parametre Valeur

1 | Masse de I’échantillon, mgg (MQ) 1000

2 | Taille des grains, @ sio, (Lm) 315 + 500
3 | Taille moyenne des grains, @, (um) 400

4 Densité apparente SiO,, p sio, (g/cm3) 0,13

5 Masse du produit actif, mio, (M) ~30

6 Hauteur de la couche de TiO,, h Tio, (nm) ~ 100

7 Densité apparente TiO,, d Tio, (g/cm3) 4

8 | Surface spécifique, Sger (M?/g) 330

9 | Concentration de vapeurs de toluéne dans la phase gazeuse, Co (mg/m°) 40

10 | Débit de gaz a traiter, G (ml/min) 150

11 | Température de la zone réactionnelle, t, Ambiante*
12 | Humidité relative, ¢ (%) 40

13 | Rendement du procédé d’oxydation, 7 (%) ~ 100

*la hausse de température provoquée par le fonctionnement de la source d’éclairage UV-A n’est pas prise en compte.
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Tableau 4.9. Bilan de matiéres pour le procédé d’oxydation photocatalytique de vapeurs de toluéne sur la
surface de 1’échantillon 18.

N° Parametre Calcul
m — m3
Masse de toluéne entrant dansle | _ CoxG dep. = 40 75 x 150 x 107¢ 7 o
1 | réacteur photocatalytique par e t e 60's
seconde ® qeH, = 10‘4% ® qep, = 10‘7§
Quantité des radicaux Réaction de base : C;Hgags + 360H° — 7C02T +
2 | d’hydroxyle nécessaires pour 22H,07
oxyder 1 molécule de toluene 929 612 g
g g °
Masse des radicaux HO® 922 C/Hg ovovvvnen 612= HO
3 necessaire pour I’oxydation totale | 1578 CoHg oo, Qo
de 10™ mg/s de vapeurs de
. -7
toluéne (N — 100%) S Quoo = -2 2210 & Quoo = 6,65 X 10‘7§
’ A GX107%x0,4%X ¢, X 1076
Masse de | e.au (étant le A0 = - %o o
précurseur direct de I’agent
4 | d’oxydation HO®) qui rentre dans | << qpu,0 = 10,37 X 10‘3% & qguo = 23,04 X
le réacteur photocatalytique par 10-6 &
seconde s
Rapport entre les masses d’eau
5 rentrant dans le réacteur dans le R. 2304 X107 _ 2 22
cas de test des échantillons DP25 | 27~ 1037x1076 — %
et échantillon 18
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Tableau 4.10. Calcul de la surface géométrique des échantillons.

Parametre Degussa P25 Echantillon 18
— 2 — 2
Surface SpDPZS =4AXTXT© Spem =4XnTXTrt @
. ZaLs _ —9y2 — —4\2
1 Igeome_tru}ue de | &S, ., = 4Xmx(25x1077) DSy, = AXTX(2x107%)
a particule _ _15 2 _ 72
= Spppys = 7,85 X107 m = Sp,e =5,027 X107 m
axmaxrsd axmxrs
VpDPZS = 3 Vp618 = 3
9 Volgme de la oV _ axmx(25x107%)? o = 4xTx(2x107%4)3
particule Ppp2s 3 Pe1s — 3
— -23 3 — -11 ...3
2 Ve =6,55x10723m = V., =3,35x10""m
_ Mmpp2s _ 0,06 _ Meqg _ 1
Vippas = PDP2s 2pp2s — 013 Veps = De1s PV, = 0.5 ot
3 Volume 3 3
échantillon SVsppys = 046 cm PVrpe =2c0m
— —6 .3 — -6 1,3
= Vy,.. =046 x10%m = Vg, =2 %x10"%m
Vippas
n = & Vs
bpzs PDP2s Ne1g = 3, 2
Nombre total 0,46 x10~° e
om :
4 ; & Nppys = 23 _ 2x107°
de particules 6,55x10 © Me1s = 335510-11
N _ 15 _
Mpp2s = 7,05 X 10 = 7,5 = 59701 particules
particules
Syrfage _ SZDPZS = Nppas X SPDst 52318 = Ne1g X Sl’els
géométrique _ 2 _ 2
® | totale des ¥ Srppas = 55,34 P S = 0,03m
particules

La valeur de 300 cm? obtenue est obtenue en considérant les particules de silice
sphériques avec une surface parfaitement lisse. Un calcul de vérification a été effectué a 1’aide
des valeurs estimées de la quantité de TiO, déposée et la hauteur de la couche. Les résultats de
ce calcul sont présentés dans le tableau 4.11.

La nouvelle valeur de 750 cm? représente la surface totale couverte par le dioxyde de
titane, en tenant compte des irrégularités de la surface. A cause de la disposition du produit dans
le réacteur, seulement environ une moitié de la surface (= 375 cm?) du produit est éclairée et
donc utilisable dans la réaction de photo-oxydation (figure 4.30). En conclusion, la réaction
d’oxydation photocatalytique dans le cas des produits composites ne s’effectue qu’a la surface
géométrique des particules dans un régime cinétique de diffusion externe.
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Tableau 4.11. Calcul de la surface du support couverte par le dioxyde de titane.

Parametre

1 Volume de la couche de | Veouche Tio, = drio,

TiO, déposée ~
2 6P = Veouche TiO, — 7,5%x10 9 m3

Calcul

mrio, _ 0,03 -6
Ao Vcouche TiO, — "4 x 10

Vcouche Tio, 7,5%107°
, | Surface totale couverte | Srioe="p,, S1i02= To0x10=9
par TiO, 2
& Sy,.,,=0,075m
Surface totale couverte S Sxrion
. ‘ . sclairéerio, ="~ o
3 | par TiO, éclairée dans |~ *7eeTiozT 2
les conditions de test = Sictairéerp,=0,0375 m?

En ce qui concerne 1’échantillon Degussa P25, la surface géométrique calculée en
considérant une taille moyenne des particules de 50 nm, est de 55,34 m? (pour les 0,06 g utilisés
pour le test), tandis que la surface mesurée par la technique BET est de seulement 3 m?. Cette
différence est expliquée par le fait que le calcul donne le résultat pour des particules isolées,
alors que la mesure présente le résultat pour des particules en contact. Selon les données citées
ci-dessus, le degré d’agglomération des particules de Degussa P25 peut étre estimé a environ
94,6%. Les réactions photocatalytiques ont lieu donc, le plus probablement, a la surface
géomeétrique de la couche externe de Degussa P25 (figure 4.30). Lors de nos essais, tous les
échantillons de test (Degussa P25 et nos produits composites) ont été toujours étalés sur des
supports rectangles avec les dimensions géométriques de 70 x 100 mm?. Le raisonnement adopté
nous permet de conclure que dans le cas de Degussa P25 la surface géométrique ne s’éléve qu’a
environ 120 cm? (tableau 4.12).

' ™\

Degussa P25 Echantillon n°18

Surface disponible pour la réaction

4
DD DD

50 nm

Support carton Support papier collant

Figure 4.30. Particularités du procédé d’oxydation : surface disponible pour les réactions
photocatalytiques pour Degussa P25 et 1’échantillon composite 18.

La détermination de la surface active, réellement engagée dans la réaction d’oxydation a
¢té faite a partir de I’hypothése suivante. Si 60 mg de TiO, disponibles peuvent accueillir 8,1 mg
d’eau, la surface qui accueille 10,37 x 10 mg H,0 (masse de I’eau qui rentre par seconde dans le
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réacteur photocatalytique avec 1’air humide ayant le débit 150 ml/min et I’humidité relative ¢ = 0,18¢y)
peut étre estimée a 38,4 cm?. Pour I’échantillon 18 fonctionnant avec 1’humidité relative du gaz
qui s’¢leve a ¢ = 0,40y, la surface du composant actif (TiO,) sur laquelle I’eau est adsorbée peut étre
estimée a 38,4 x 40/18 = 85,3 cm?. Dans ces conditions nous pouvons évaluer les marges d’hydratation
des surfaces des échantillons Degussa P25 et 18 (nous considérons que le terme « marge d’hydratation »
correspond au rapport entre la surface géométrique totale disponible pour réaction et la surface engagée
dans la réaction). Cette évaluation est présentée dans le tableau 4.13.

Tableau 4.12. Calcul de la surface disponible pour réaction dans le cas de 1’échantillon Degussa P25.

Paramétre Calcul

Nombre de particules 6 6
1 _70x10°nm _ 110 x 10° nm _ 12 .

de la couche externe pce = " 5onm sonm . Npce = 3,08 X 107 particules
, | Surface des particules Spce = Npce X Sppprs @ Ss5pi0,=3,08 X 1012 x 7,85 x 10713

de la couche externe => Spee = 240 cm?

Surface disponible pour Spece
3 réaction Sut= 3" => Sut = 120 cm®

Tableau 4.13. Humidités relatives optimales pour 1’oxydation photocatalytique du toluéne sur Degussa
P25 et I’échantillon composite 18.

Parametre Degussa P25 Echantillon 18

1 | Surface géométrique disponible pour réaction 120 375

Surface engagée dans la réaction d’oxydation

2 de toluéne a ¢ = 0,18 oy 38,4 B

Surface engagée dans la réaction d’oxydation

3 | de tolugne & ¢ = 0,4 go - 85,3

4 | Marge d’hydratation de surface 3 fois 4.4 fois

Toutes les humidités

5 | Humidité relative favorable <60 % relatives peuvent étre
acceptées

Dans le cas de 1’échantillon composite 18, dont la marge d’hydratation de surface est de
4,4 fois, toutes les humidités relatives sont favorables pour 1’oxydation photocatalytique de
toluene dans les conditions de test retenues (tableau 4.13).
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I 4.5. Discussion des résultats

Les résultats expérimentaux n’ont pas confirmé 1’amorphisme total du composant actif
photosensible (CAP) constitué de dioxyde de titane déposé sur le support de silice, comme cela a
été montré dans [173]. Bien que le support utilisé demeure dans un état completement
désordonné, la phase CAP commence a s’organiser des une température de synthése modérée.
Les germes d’anatase, dont les dimensions linaires restent trés limitées (diamétre < 16 nm),
existent déja dans la phase CAP élaborée a 175°C. Une augmentation de la température de
synthése entre 175°C et 350°C (conforme aux données DRS) change les taux de cristallinité du
CAP, surtout dans les cas des échantillons élaborés en diluant le précurseur de la phase active
(comparer, par exemple, les spectres DRS des échantillons 7-14). Néanmoins, il convient de
constater que malgré un certain accroissement du taux de cristallinitt du CAP avec
I’augmentation de la température de synthése, le composant actif reste, en général, mal ordonné.
Sa croissance est contr6lée, par la topologie et la concentration des sites acides de Bronsted
situés sur la surface du support. Ces sites d’accueil structurent la premiére couche du CAP
(couche de bas), imposant, par conséquent, leur modéle structurel aux couches placées au-dessus
de la couche de base. Grace a I’application de la méthode CVD-ML permettant 1’auto-
assemblage des dép6ts surfaciques, méme sur la matrice entierement amorphe, le CAP constitué
de dioxyde de titane, a partir de sa premiére couche, commence a s’organiser sous la forme
cristalline d’anatase. Cette particularité s’explique par le fait que dans les conditions de synthese
choisies la surface d’accueil reste surchargée [184] en sites acides de Bronsted (sites BA, Si—
O---H) ces derniers étant les centres actifs des réactions CVD-ML. Car dans la structure
d’anatase les distances entre les atomes Ti—O-Ti sont minimales par rapport aux autres
modifications cristallines de TiO,, rutile et brookite [40, 45] la voie préférentielle de
cristallisation passe naturellement par la formation de germes d’anatase. L’augmentation de la
température de synthése jusqu’a 350°C et I’utilisation d’un gaz vecteur parfaitement sec (N,
point de rosé = P.R. 2, échantillon 1) créent les conditions pour lesquelles la concentration
surfacique des sites BA diminue considérablement. Par conséquent, il devient difficile de former
la structure d’anatase : les distances entre les sites d’accueil BA évoluent vers des valeurs plus
importantes et le CAP commence a s’organiser sous la forme de rutile. A noter que le rutile ne
commence a apparaitre que dans des conditions de synthése vraiment extrémes (température —
max, point de ros¢ — min). Quant a la brookite, son apparition est pratiguement exclue dans la
gamme des parameétres opératoires choisis.

Il convient de rappeler que la formation des structures organisées sur les matrices
amorphes ne semble pas d’étre contraignante. En effet, 1’origine de la structuration ne provient
pas de la matrice, elle-mé&me, quel que soit son propre état cristallin. Le seul facteur significatif,
en dehors des parametres opératoires de syntheése, est la topologie et la réactivité des sites
fonctionnels BA situés sur la surface du support d’accueil. Dans ce contexte, il parait évident
que des structures partiellement organisees, le niveau de structuration est ajustable si nécessaire,
par un traitement complémentaire (calcination, irradiation, etc. [47, 135]).
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Cependant, comme cela a été déja souligné, dans les conditions expérimentales adoptees
il ne s’agit jamais de la formation de structures surfaciques de TiO, parfaitement cristallisés.

La question concernant le degré de cristallinité des structures surfaciques de TiO,,
élaborées dans les conditions expérimentales choisies reste plus compliquée. Les résultats DRX
montrent (paragraphe 4.2.1.1) la présence dans les dépbts du dioxyde de titane de noyaux
cristallins dont les dimensions linaires sont situées entre 10 et 20 nm (précisément 16 nm, selon
I’estimation quantitative pour 1’échantillon 9). Pour des épaisseurs moyennes des couches de
TiO, comprises entre 100 et 150 nm, on peut admettre qu’elles soient constituées de 7-10
« étages » de nano-cristallites superposés. Si cette hypothése est correcte, la faiblesse relative du
signal DRX dans le cas de nos produits nanocomposites, par rapport a celui obtenu lors de test
du produit de référence DP25, n’est dd, selon la loi de Scherrer, qu’a des dimensions de
cristallites tres réduites. Le terme «structure mal ordonnée » prend, probablement, une
signification plus précise : les structures synthétisées ne sont pas, tout d’abord, bien structures a
distance. Elles sont constituées généralement de cristallites ayant des tailles élémentaires faibles.
La structuration de la premiéere couche CAP en 2D, quand la répartition surfacique des sites
d’accueil BA n’est pas trés réguliere et correspond plutdt au regroupement en « iles », ne permet
pas d’assurer la croissance durable des noyaux cristallins. L’évolution des cristallites en taille
s’effectue dans des conditions précaires, provoquant la rupture de croissance a distance.

Malgré cette « défaillance » formelle d’action structurante, les supports amorphes
manifestant de bonnes capacités d’accepteur et appartenant, en méme temps, a la classe des
polyacides de Bronsted (silicagels SiO,, alumines activées y-Al,Og, etc.), offrent les meilleures
conditions pour 1’élaboration des GPCL-Sh* disposant de propriétés photocatalytiques. D’un
coté, I’action assistante du support accepteur assure la séparation spatiale des porteurs de charge
libres et la sélectivité d’action de surface, en accord avec les principes déclarés dans [brevet]. De
I’autre coté, les surfaces d’accueil chargées de davantage, dans les conditions propices, de sites
BA favorisent la structuration préliminaire des dépots surfaciques de dioxyde de titane dans le
sens prescrit et contribuent a la croissance controlée de cristallites. Le résultat consiste dans
I’apparition de germes cristallins dont les dimensions (inférieures & 20 nm) sont référées dans la
littérature en tant qu’optimales [205]. Etant semi-conducteur, le dioxyde de titane manifeste la
capacité de réunir toutes les structures unitaires constituant la phase du CAP par la mise en
commun de la charge électrique générée lors de 1’excitation du composant actif photosensible.
Dans cette optique, le fait que 1’épaisseur moyenne des dépots surfaciques de TiO, dépasse
largement les dimensions des cristallites élémentaires ne semble plus étre un obstacle pour le
bon fonctionnement des produits développés en tant que photocatalyseurs hétérogenes.

Quant a la morphologie des dép6ts surfaciques de dioxyde de titane constituant la phase
du composant actif photosensible, les résultats expérimentaux montrent clairement que 1’exces
de précurseur et les températures de synthése élevées provoquent la formation de gros agregats
de TiO; placés sur les surfaces s’accueil (échantillons 1-10, 12, 15, 17). Au fur et a mesure,
quand les conditions thermiques, I’humidité du milieu de synthése et les concentrations de
vapeur de précurseur le permettent, des agrégats commencent a céder la place aux couches soit
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avec une faible présence d’agrégats (échantillons 11, 13, 14, 16) soit sans aucune trace
d’agrégats sur la surface (échantillon 18).

Les tests d’activités photocatalytiques mettent en évidence le fait que les échantillons a
couche, dont les surfaces sont entierement libres d’agrégats ou les contiennent en tant que
formes marginales, manifestent les meilleures propriétés d’oxydation (a comparer les données
présentées dans les figures 20-24 (activité photocatalytique), 7, 9, 11(morphologie de surface)).
Il convient de noter qu’en contrdlant les parameétres opératoires de synthése (température,
concentration de précurseur du CAP, humidité du milieu réactionnel) on arrive a bien maitriser
la morphologie de surface des produits composites élaborés par la techniqgue CVD-ML a base de
matrices d’accueil manifestant des propriétés de polyacides de Bronsted.

Le probleme de I’acidité de surface des produits nanocomposites développés demande
d’étre discuté a part. Les résultats expérimentaux présentés dans le paragraphe 4.2.3, obtenus
tant par la méthode de Tanabe que par la méthode d’Hammet, montrent que les meilleures
capacités photocatalytiques sont manifestées par les échantillons disposant des plus fortes
acidités de surface, selon Bronsted. Tous ces échantillons représentent les nanocomposites a
couche (& comparer les données des figures 15-19 (acidité Tanabe et Hammet), 7, 9, 11
(morphologie de surface) et 20-24 (activité photocatalytique)).

L’hypothése mise en discussion dans la these [173] basée sur le role négatif de 1’acidité
de Bronsted dans les performances photocatalytiques des produits nanocomposites a vocation
photocatalytique ne se confirme pas.

Une tentative d’expliquer I’influence positive de 1’acidité de Bronsted de la phase CAP
sur I’activité des produits représentant le groupe des nanocomposites GPCL-Sh™ a été déja
entreprise précédemment (cf. chapitre 2 et paragraphe 2.2.3). Selon le schéma réactionnel 2.13,
un échantillon d’oxyde qui manifestait, au départ, de fortes capacités d’accepteur, mis en contact
avec le milieu aqueux doit conserver les nouveaux sites secondaires BB et promouvoir, au
contraire, la redissociation des sites BA, dont une partie retrouve, méme en solution, sa forme
d’origine LB. La redissociation plus au moins intense, des sites secondaires BA se justifie par la
chute de pH dans le milieu aqueux contenant I’échantillon de test. Car la domination du procédé
décrit par le schéma 2.13 est considérée importante afin que la surface hydratée d’un produit
composite a vocation photocatalytique puisse favoriser la génération des radicaux HO° (cf.
schéma 2.17), les échantillons ayant les acidités de Bronsted les plus prononcées devaient
représenter le groupe des meilleurs produits photocatalytiques (ex. échantillon 18). Les résultats
expérimentaux ont parfaitement confirmé cette hypothese : les échantillons étant les plus acides,
selon Bronsted, disposent d’activités d’oxydation maximales et fonctionnent en régimes
stationnaires. Leurs surfaces actives arrivent a détruire entierement toutes les matiéres
organiques provenant de la phase gazeuse, y compris les produits d’oxydation partielle
constituant des dép6ts surfaciques parasites.

Les résultats obtenus a 1’aide de la technique XPS (Spectroscopie de photoélectrons X)
qui sont présentés dans la these [173] doivent étre considérés comme une preuve
complémentaire de 1’hypothése « forte acidité de Bronsted du composant actif photosensible —
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haute activité d’un photocatalyseur composite », tandis que ’auteur est arrivé a la conclusion
inverse.

Le tableau 4.14 [173] récapitule les données sur les rapports atomiques Ti/Si, les énergies
de liaison de p-, s- électrons et les largeurs de bandes dans les spectres XPS des échantillons
composites nTiO, — SiO, élaborés a 300°C par la méthode CVD-ML («n » correspond au
nombre de cycles CVD).

Tableau 4.14. Rapports atomiques Ti/Si, énergies de liaison de p,s-électrons et largeurs de bandes
mesurées a mi-hauteur pour les produits composites « nTiO, — SiO, » [173].

S ———
) - 2l O Hp 0,-SiO

RAPPO : : 006 018 | 027 | 0,38

5 oz dans le TiO,, e i 4588 s 4593 4585 4585 4587

0, dans le TiO,, e i 118 Log 266 160 167 | 158

5 5 eV dans SiO 103,5 1030 ; 1035 | 1035 | 1035 | 1035

5 dans SiO,, ¢ T i 252 | 221 | 255 | 240

BE* O1s dans le TiO,, & i 530,0 s300 | 5303 | 5207 | 5209 | 5299

O1s dans le TiO,, e - i 11g | ~238 | ~1,62 | ~2,00 | ~175

* BE — electron binding energy (énergie de liaison d’électrons) ;
** FWHM — full width at half-maximum (demi-largeur de bande mesurée a la moitié de son hauteur maximale).

Les valeurs des énergies de liaison des électrons 2ps, de titane, ainsi que les valeurs
correspondantes au parametre FWHM montrent une intense interaction dans le systeme «TiO; —
SiOy: la valeur FWHM Ti2p3, pour tous les échantillons nanocomposites reste tres élevée par
rapport a celle du TiO, pur (Degussa P25 en tant que produit de référence). Cet élargissement est
le plus spectaculaire pour le produit 1TiO, — SiO, (FWHM = 2,66 eV contre 1,18 eV constaté
pour DP25).

A savoir, que I’¢largissement de la bande Ti2ps;, pour 1’échantillon 1TiO, — SiO, est
accompagné par le déplacement souligné de la valeur BE vers les hautes énergies : ABE dans ce
cas s’éléve a 0,7 eV. Le mode BE pour les produits composites « 2+4TiO, — SiO;, » et pour
DP25 est placé entre 458,5 et 458,8 eV, tandis que pour 1’échantillon 1TiO; — SiO, le mode BE
se trouve pres de 459,3 eV (1).

L’effet de changement du parameétre FWHM Ti2ps, pour les produits composites
(élargissement de la bande du signal obtenu lors d’excitation de p- électrons de titane dans le
TiO,) est illustré par les figures 4.28 et 4.29. Par rapport au produit de référence DP25 constitué
du dioxyde de titane pur, tous les échantillons composites, élaborés soit sur le support de silice,
soit sur le support d’alumine activée, manifestent un élargissement important de la bande du
signal de p- électrons de titane en justifiant donc des interactions chimiques fortes entre le
composant actif photosensible (TiO,) et le support accepteur.
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Figure 4.31. Spectres XPS du produit de référence (DP25) et des échantillons composites « nTiO, -
Alumine Acitvée AA 1,5/3,0°°° » (Ti2ps;, et Ti2pyy) : a). Dégussa P25 ; b). A-1T : c). A-2T ; d). A-3T;
e). A-4T [173].

N

m
T T . T T

468 4654 462,8 460,2 457,86 455

Energie de liaison (eV)

Figure 4.32. Spectres XPS des échantillons & base de silice nTiO, — Si0,**"° (Ti2pay et Ti2p1y):
(a) S-1T, (b) S-2T, (c) S-3T, (d) S-4T [173].
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A noter que la silice étant un acide de Lewis plus fort que 1’alumine activée (cf. tableau
2.2), elle provoque des interactions « TiO, — support » plus conséquentes. Le composant actif
photosensible dans le systeme 1TiO, — SiO; est influencé au maximum par I’action du support
(figures 4.28 et 4.29). Comme la composition de nos produits correspond a la formule 1TiO, —
SiO,, nous pouvons supposer que les échantillons a couche élaborées par la technique CVD-ML
avec un seul cycle de depdt du dioxyde de titane doivent manifester les plus grandes
performances dans la réaction 2.13 et donc étre les plus acides, selon les considérations de
Tanabe et d’Hammet. Compte tenu du fait que ces produits disposent également des meilleures
activités photocatalytiques, nous concluons que [I’acidit¢ de Bronsted importante d’un
photocatalyseur composite indique ses qualités d’usage.
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Chapitre 5. Applications des GPCL-Sh*

I 5.1. Conditionnement photocatalytique de I'air par les GPCL-
Sh+

L’échantillon n° 11 présentant une des meilleures activités photocatalytiques et une trés
bonne stabilité dans le temps pendant les tests réalisés avec une forte concentration de COV (40
mg/m?), a été testé dans des conditions se raprochant des conditions « normales » des espaces
clos contaminés en polluants organiques. Le but de ces essais était de vérifier la faisabilité de
Iutilisation des produits de type GPCL-Sh* pour le conditionnement de 1’air intérieur en prenant
en compte les conditions réelles des espaces confinés telles que : la nature et la concentration de
polluants, le taux d’humidité relative, le volume des espaces, etc.

Les tests ont été effectués en utilisant des mélanges de COV dans I’air a faible
concentration (concentration totale de polluants d’environ 4 mg/m®). En raison des faibles
teneurs en COV, le suivi des concentrations des trois COV a été réalisé a ’aide de la méthode de
micro-extraction en phase solide (SPME).

Les débits de gaz (G) et les temps de séjour (t) étaient compris entre 0,2-20 I/min et 0,2-
19 s, respectivement. Les contaminants ont été choisis parmi les hydrocarbures aromatiques
(toluéne, CsHg), les solvants chlorés (dichloroéthane, C,H4Cl,) et les solvants oxygénés
(acétone, C3HgO).

Les principaux résultats sont présentés dans la figure 5.1 (t = 0,2 s), figure 5.2 (1t = 6 s),
figure 5.3 (1 = 19 s) et synthétisés dans le tableau 5.1.
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Figure 5.1. Evolution des concentrations de COV en aval de 1’unité de test au cours du temps:
—m— acétone, —¢— toluéne, —e— dichloroéthane (— concentration initiale acétone, — concentration

initiale toluéne, — concentration initiale dichloroéthane, humidité relative ¢ = 50 %, temps de séjour T =
0,2s).

145



Chapitre 5. Applications des GPCL-Sh*
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Figure 5.2. Evolution des concentrations de COV en aval de 1’unité de test au cours du temps :
—m— acétone, —e— toluéne, —e— dichloroéthane (— concentration initiale acétone, — concentration
initiale toluéne, — concentration initiale dichloroéthane, humidité relative ¢ =~ 50%, temps de séjour T =
6 s).
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Figure 5.3. Evolution des concentrations de COV en aval de 1’unité de test au cours du temps :
—m— acétone, —e— toluéne, —e— dichloroéthane (— concentration initiale acétone, — concentration
initiale toluéne, — concentration initiale dichloroéthane, humidité relative ¢ = 50%, temps de séjour T =
195s).

L’efficacité maximale (100 % d’abattement) est obtenue pour un débit de gaz de 200
ml/min correspondant a un temps de séjour dans la zone réactionnelle de 19 s. A cette vitesse de

passage du gaz, les trois composés de test sont dégradés jusqu’a la formation des produits
d’oxydation totale.
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Tableau 5.1. Efficacités moyennes de 1’échantillon 11 dans le processus d’oxydation photocatalytique
des trois COV choisis en tant que composeés de test.

Temps de séjour Efficacité (%0)
dans la zone Dichiorodth
réactionnelle (s) Acétone (CsHg0) Toluéne (C,Hs) ichloroethane
(CoH4Cly)
0,2 24 21 0
6 70,6 75,6 21
19 100 100 100

L’ensemble des résultats expérimentaux a permis de réaliser le dimensionnement
préliminaire d’un filtre dynamique pouvant étre utilisé pour le conditionnement de 1’air dans des
espaces clos. Les caractéristiques de ce filtre sont présentées dans le tableau 5.2. Les calculs ont
été effectués pour un espace clos ayant un volume de 200 m® avec le coefficient de
renouvellement de Iair de 0,25 h™ (dans cette piéce, air est entiérement changé toutes les 4

heures).

Tableau 5.2. Dimensionnement d’un filtre actif pour le conditionnement de 1’air.

Parameétre Caractéristique
Espace Volume (m%) 200
confiné Coefficient de renouvellement de 1’air (h™) 0,25
Puissance électrique (W) 80 W
Type de rayonnement UV-A
Lampe e .
Longueur d’onde d’irradiation (nm) 350 + 400
Dimensions (mm) L= 15*14’ D=
40
Forme des éléments constituant le corps du filtre Cylindre
Dimensions d’éléments (mm) L= 1520' D=
300
Nombre d’éléments 3
Disposition des éléments En paralléle
Debit du gaz & traiter (m*/h) 50
Filtre Temps de séjour dans la zone réactionnelle (s) 22,5
Vitesse de passage du gaz a traiter (m/s) 0,067
Masse de produit actif GPCL-Sh™ (g) 550
Encombrement au sol par tous les trois éléments 09
(m?) ’
Colit d’exploitation estimatif (remplacement des N
. s, A . . ~0,8
lampes et consommation d’électricité compris (€/jour)

*L = longueur ; D = diametre.
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La figure 5.4 illustre une variante de positionnement du filtre dynamique en dessus du
plafond de la piece et le niveau d’encombrement au sol.

Figure 5.4. Variante de positionnement et niveau de 1’encombrement du filtre dynamique : 1 - espace a
conditionner ; 2 - filtre dynamique photocatalytique ; 3 - pompe.
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5.1.1. GPCL-S germicides élaborés sur des supports en

polymeres synthétiques

5.1.2. Principaux échantillons élaborés sur des supports en polymeres

significations suivantes :

Les principales séries d’échantillons élaborés pendant cette étude sont regroupées dans le
tableau 5.3. Les tableaux 5.4 — 5.9 contiennent certains résultats obtenus lors de tests d’activité
germicide de ces échantillons. Les abréviations utilisées dans les tableaux 5.2 — 5.7 ont les
HA — conditionnement des échantillons dans 1’air; HL -
conditionnement des échantillons en phase liquide ; h — heure ; j — jour ; s — semaine ; m — Mois ;
E — stockage en étuve ; L — éclairage ; P — stockage sur la paillasse du laboratoire (lors de tests
de vieillissement).

Tableau 5.3. Echantillons élaborés en utilisant des supports en polymére pur.

Méthode

d’élaboration

Notes et commentaires

Tests préliminaires avec l’installation pilote CVD-
1 Séries 1- 6 CVD-ML ML : concentrations réduites des phases actives dans
les corps d’échantillons, activités germicides réduites

2 STR CVD-ML -

3 LX CVD-ML -

4 PS;T:M,_1 SMLP -

5 PS;T:M, 2 SMLP -

6 PS;T:M;,_3 SMLP -

7 PS;T:M, 4 SMLP -

8 PS;T:M,_5 SMLP -

9 PS;T:M, 6 SMLP -
10 PS,T,M,._ 1 SMLP S::;%cce;dztggslgz ?:n gcr)irltI:rr]]:: (« métallisée »), activité
11 PS;T:M, 7 SMLP

12 PS,T,M, 8 SMLP ismu:)]?:;n?[teable et brillante, activité germicide assez
13 PS;T:M;, 9 SMLP -

14 PS;T:M,_10 SMLP -

15 PS;T:M, 11 SMLP -

16 PSToM, 12 SMLP -

17 PS,T:M,_13 SMLP -

18 PT.SiT:M,_14 SMLP -

19 PS,T:M,_15 SMLP Bonne stabilité, activité germicide assez importante
20 PS;T:M,_16 SMLP -
21 PS.T:M,_17 SMLP -
22 PT:S;T:M, 18 SMLP -
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93 PS,T:M,_19 SMLP Egggggtli%?msprqoegr?szlij\\//:ise qualité, non-homogeénes,
24 PS,T,M,_20 SMLP Eécg;rg[gtli%r:]sp?;grrgsilij\\llglse gualité, non-homogenes,
25 PS,T:M, 21 SMLP 31(:(1‘;(&2 cllpzi[:lt;l);ﬁgi?radatlon compléte pendant le
26 PS;TiM, 22 SMLP Bonne stabilité de surface
27 | PS;T:M, 23&24 SMLP Bonne stabilité de surface
m ) psTmem | swie | PR SN e owecs: dhoaaion compee
29 PS,T:M, 26 SMLP IS);J;IZZZ dl,r;si;%tglfaﬁotrile?radatlon compléte apres le
30 PS:T:M,_27 SMLP -
31 PS,T:M, 28 SMLP ;;J()rz((:iz (;’réslitgfazﬁoié?radation compléte aprés le
32 PS;T:M,_29 SMLP -
33 PSeT,P1M; 1 SMLP -
34 PS;T:Ms_la SCVD-AP -
35 PS:T:Ms_1b SCVD-AP -
36 PS;T:M3_2 SCVD-AP -
37 PS;T:M; 3 SCVD-AP -
38 PS,T:M; 4 SCVD-AP -
39 PS,T:Ms_5a SCVD-AP -
40 PSoT:Ms_1 SCVD-AP -
41 | PSeTciToiM; 1 SCVD-AP -
42 PS,T:M;_5b SCVD-AP -

Les photographies des quelques échantillons de la liste précédente sont présentées
comme exemple dans les figures 5.5 et 5.6.

| | . \

Figure 5.5. Exemple d’échantillons manifestant une bonne stabilité de surface et une activité germicide
assez importante : (a) échantillon 10, (b) échantillon 12, (c) échantillon 19, (d) échantillon 3.

Figure 5.6. Exemple d’échantillons de mauvaise qualité : (a) échantillon 25, (b) échantillon 24, (c)
échantillon 26, (d) échantillon 31.
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Tableau 5.4. Activités germicides (1% Protocole) des échantillons en polypropyléne pur, chimiquement
modifiés par la technique SMLP.

N° selon le Durée du Efficacité

tableau Spécifications test germicide
53 (min) %
10 PSeTiM, Echantillon vieilli 7 m 180 73.2

Tableau 5.5. Activités germicides (1% Protocole) des échantillons en polypropyléne pur, chimiquement
modifiés par la technique SCVD-AP.

N° selon le Durée Efficacité
tableau Code Spécifications du test | germicide
min) | (%) |

PS,T:Ms_4 HA3j P<1m 120 87.9
vierge (Ilgnes HA 6j P<1m 89.5
38 AT _ :
1,2), vieilli (lignes E 17j 50°C + P 10j 180 21
3.4) P 1m + L 9j 2000 lux + P 10j 13
39 PS,T:M;_5a Echantillon vierge P < 1 00 28
ntilion vier m
2T1M3_ chantillon vierge P < 180 3
42 PS,T:M;_5b Echantillon vierge P < Im 180 78.9

Tableau 5.6. Activités germicides (2éme Protocole) des échantillons en polypropyléne pur,
chimiquement modifiés par la technique SMLP.

N° selon le Duréedu | Efficacité
tableau Spécifications test germicide
9.3 min
PST8 . .
12 PS,T:M, 8 Echantillon vierge P < Im 135 10.7
16 PS;T,M,_12 Echantillon vi P<1 %0 %
chantillon vierge m
L vieree = 180 98
. . 90 98.8
Echantillon vierge P < Im
18 PT.S,T:M,_14 180 993
B Echantillon vierge P < Im 90 91.8
2XS 180 95.1
. . 90 94.3
19 PS,TiM, 15 Echantillon vierge P < Im
180 96.2
Echantillon vierge HA P < 1m 135 12.8
21 PST:M,_17 : .
Echantillon vierge HL P < 1m 135 4.5
Echantillon vierge HA P < 1m 135 26.8
22 PT,S,T:M,_18 ; .
Echantillon vierge HL P < 1m 135 50.3
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Tableau 5.7. Activités germicides (2éme Protocole) des échantillons en polypropyléne pur,
chimiquement modifiés par la technique SCVD-AP.

N° selon le Durée du Efficacité
tableau Code Spécifications test germicide
5.3 min %

89h HA 1% échantillon 75 11.4
(apres elaboration) 165 22.4
89h HA 2°™ échantillon 75 12.1
(apres elaboration) 165 20.7
89h HA 3™ échantillon 75 11.7
(apres elaboration) 165 21.6
34 PSlTlMg_la&b 45
89h HA
(1s apres élaboration) %0 0
180
28h HA 45 14.2
(aprés élaboration) 90 1.2
180 26.1
45 52.3
24h HA 2xS 90 64.7
(aprés élaboration)
180 87.3
24h HA 45 87.5
(aprés élaboration) 90 924
37 PS.T:M 3 180 95.6
B A 45 74.6
(aprés élaboration) %0 89.9
180 94
63h HA 45 44.6
(apres élaboration) %0 68.3
180 88
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Tableau 5.8. Activités germicides (1% Protocole) de I’échantillon LX dans différentes conditions
d’éclairage (échantillon n° 3 conforme au tableau 5.3, échantillon vierge P 1m)

Test N° Conditions d’éclairage Eff_iC_aCité
pendant le teste germicide(%b)

1 Obscurité 35,5
Intensité d’éclairage réduite

9 (70 — 130 lux, condition salle 36,5

de bain)

3 Intensité d’éclairage moyen 383

(800 lux, condition chambre) ’

Tableau 5.9. Activités germicides (2°™ Protocole) de différents échantillons en polypropyléne pur.

Spécifications et niveau du pH dans

N° selon le la solution de test ayant un pH Méthode ?:rg;gitge
tableau initial pHo = 5,5 (phl = niveaudu | d’élaboration g écifique
£ 3 pH aprés 3h, pH2 = niveau dupH  d’échantillons (SFC/c?nZ)
; Lx E :m>(§c;§ntlllon vieilli); CVD-ML 1315
1= Y,
P <Im;
pH; < 4,00 o
19 PS;TiM;_15 | P<Im
+ 8j de stockage (lavage) dans I’eau 1430
le = 5,52, pHZ = 4171
P>1m;
12 PSiTiM,_8 pH, = 5,44; pH, = 5,25 e
(HA),P>1m; Sl
21 PS;T:M,_17 pH; = 4,50; pH, = 4,33 Ho
(HA), P < Im;
22 PTiSITMe_18 | 1 2 3.68; pH, = 3,05 .

En comparant les valeurs des activités germicides des échantillons élaborés sur des
supports en polymere pur avec leurs propriétés acides (valeurs de pH), indépendamment de la
technique de fabrication utilisée, il convient de distinguer deux types d’échantillons.

Le premier type est constitué par les échantillons « vieillis » manifestant des valeurs de
pH modérées dans le milieu aqueux et des activités germicides assez réduites.

Les valeurs de pH et les activités germicides des échantillons appartenant au deuxiéme
type (échantillons « frais ») sont considérablement plus élevées pour les échantillons élaborés
par la technique SMLP qui utilise des précurseurs en phase liquide concentrés. lls contiennent
encore de grandes quantités d’acide chlorhydrique, un sous-produit du procédé de synthese qui
génére de I’acidité dans les milieux aqueux (voir tableau 5.9 et figure 5.8). Ces échantillons
manifestent des activités germicides initiales trés élevées. Par contre, ces activités décroissent
rapidement en raison de 1’appauvrissement des corps d’échantillons en vapeur chlorhydrique.

La figure 5.7 représente un schéma simplifié du mécanisme éventuel permettant a la
vapeur d’HCl d’étre retenue dans le corps de I’échantillon en plastique. A D’entrée des
précurseurs des phases actives dans le corps polymere (schéma f, figure 5.7), la vapeur d’acide
chlorhydrique reste enfermée dans le volume du support. Puisque I’'HCI ne peut pas étre
facilement éliminé pendant le procédé de conditionnement de surface (schémas c et e, figure
5.7), les échantillons modifiés deviennent donc des sources d’émissions acides.
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Figure 5.7. Schéma simplifié du mécanisme éventuel de rétention de la vapeur d’acide dans le volume de
plastique pur chimiquement modifié: (a) structure du polypropyléne; (b) interaction de la surface d’un
support en polymére avec le 1% précurseur; (c) élimination facile de la vapeur d’acide de la surface
d’échantillon lors du procédé d’hydrolyse (conditionnement); (d) interaction de la surface d’un support en
polymére avec le 2tme précurseur; (e) élimination facile de la vapeur d’acide de la surface d’échantillon
lors du procédé d’hydrolyse (conditionnement); (f) élimination difficile de la vapeur d’acide du volume

d’échantillon (interactions en volume);

Comme il a été noté précédemment, pratiqguement tous les échantillons élaborés sur des
supports en polymeére manifestent des activités germicides non-stables décroissantes a cause du
départ des composes acides volatils. Les activités germicides dues a la contribution du
phénomene GPCL-S restent relativement faibles.

Un probléme technique particulier est apparu lors des tentatives d’utilisation de la
technique SMLP. Plusieurs séries d’échantillons élaborés avec cette technique se dégradent
pendant et juste apres la procédure d’élaboration (tableau 5.3, N° 25, 28, 29, 31). Le tableau 5.10
met en évidence le fait que la dégradation commence notamment par la couche surfacique. En
général, les épaisseurs des couches surfaciques sont assez importantes : elles peuvent attendre 15
— 20 microns (figure 5.10). C’est pourquoi les émissions acides des supports en polymere traités
peuvent durer pendant une longue période.
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5,7 . . . .
0 5 10 15 20
Time (min)

Figure 5.8. Evolution du pH au cours du temps dans le milieu « échantillon — H,O » :

—e— échantillon en polypropyléne non-modifié
—+-PT;S,T;M,_18 (article 22 selon le tableau 5.3), échantillon bien conditionné dans I’air (HA) et
stocké (lavé) dans I’eau pendant 11j;
— - PS;T;M,_8 (article 12 selon le tableau 5.3);
—e— LX (article 3 selon le tableau 5.3), vieilli 6m;
—m— PT,S;T:M,_18, échantillon vierge insuffisamment conditionné dans 1’eau (HL) et restant chargé en
acide chlorhydrique;
— A PT,S;T;M, 18, échantillon vierge insuffisamment conditionné dans 1’air (HA) et restant
chargé en acide chlorhydrique.

Tableau 5.10. Evolution du pH dans le milieu aqueux (50 ml H,0O) contenant seulement le corps de
I’échantillon PS;T;M, 26 (A) et seulement la couche surfacique de I’échantillon PS;T;M,_26 (B)

Temps de mesure JAN B
0 7,00 7,00
57 6,78 3,33
10" 6,83 3,50
15> 6,84 3,48
20" 6,82 3,48
25> 6,83 3,50
30" 6,81 3,52
60’ 6,76 3,60
2’ 6,68 3,67

3’ 6,63 3,71
4 6,57 3,73
5 6,50 3,74

Les principaux résultats concernant la topologie de surface et le profil de la section d’un
échantillon modifié, élaboré a base de polyéthylene sont présentés dans les figures 5.9 et 5.10.
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Ces résultats sont obtenus dans les modes AFM et MEB a I’aide de deux microscopes
électroniques a balayage, Solver P47 Pro et Quanta 200 SEM/FEG.

D’aprés les images de la figure 5.9, il convient de constater que la topologie de surface
des échantillons en polymére élaborés a 1’aide de la technique CVD-ML est notablement
transformée par rapport aux échantillons vierges. Comme effet lié & la déposition d’une couche
d’oxyde, la rugosité de surface devient moins marquée. Dans le méme temps, les échantillons
chimiquement modifiés sont chargés en agrégats 3D irrégulierement répartis sur leurs surfaces.

Y, MEM Z, um

Y, MrM Z, um

)
3 X, Mot

Figure 5.9. Topologie de surface des support en polymeére initiaux et chimiquement modifiés: (a), (b)
échantillon vierge en polypropylene ; (c), (d) échantillon LX (N° 3 selon le tableau 5.3) ; (a), (c)
topographie de surface ; (b), (d) balayage en mode forces latéraux. (Solver P47 Pro en mode AFM)

Malheureusement, pendant la modification des supports en polymeére pur, I’oxyde
représentant la phase active ne se dépose pas seulement sous forme de couche mais également en
tant que structures « parasites » 3D placées soit a I’extérieur (figure 5.9d), soit a I’intérieur de
I’échantillon (figure 5.10). Cette derniére situation est particulierement défavorable : les
structures intérieures (agrégats 3D) sont capables de détruire 1’échantillon modifiés en raison de
leur croissance favorisée par le processus d’hydrolyse qui continue dans les conditions
ambiantes (transformation du précurseur volatil en état final d’oxyde — hydroxyde).
L’occurrence de cette destruction, qui démarre par la couche surfacique, est mise en évidence
par plusieurs exemples (séries N° 25, 28, 29, 31, tableau 5.3).
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Figure 5.11. Résultats ATG-ATD: 1 — pour un échantillon en polypropyléne vierge; 2 — pour un
échantillon appartenant a la série STR (N°2 selon le tableau 5.3).

Par contre, la stabilité¢ thermique des échantillons en polymeére pur chimiquement
modifiés est considérablement améliorée par rapport aux échantillons vierges. La figure 5.11
expose les principaux résultats obtenus par la technique ATG-ATD (Analyse
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Thermogravimétrique - Analyse Thermique Différentielle) pour un échantillon vierge et un
échantillon de la série STR élaboré par la méthode CVD-ML (N°2 selon le tableau 5.3).

Des pics endothermiques peuvent étre observes autour de 153°C (fusion du polymere,
température normale pour la transformation du polypropyléne), 435°C et 456°C (les deux
derniers pics sont dus aux effets de la destruction totale du polypropyléne). Des pics
exothermiques existent également entre 384°C et 390°C. Leur existence est due aux reactions
d’oxydation de la matrice organique. La modification chimique renforce la stabilité thermique

des échantillons grace a la formation d’une couche minérale sur leurs surfaces. En général, tous
les pics thermiques se déplacent vers des températures plus élevées, approximativement 10°C de
plus (courbes 1 et 2, figure 5.11).

Les teneurs en phase active (TiOy) sur les surfaces des échantillons ont été déterminées
par la technique ICP (paragraphe 3.2.8). Les résultats sont exposés dans le tableau 5.11.

Tableau 5.11. Concentration de la phase active a la surface des échantillons.

Echantillon Contenu de phase active
(% mas.)

LUX 0.0330
STR 0.0130
Série 1 0.0076
Série 2 0.0072

Afin d’étudier le mécanisme de fonctionnement des échantillons chimiquement modifiés,
des tests de répartition des porteurs de charge libres (paragraphe 3.2.5) ont été effectués sur le
produit STR.

Les résultats sont présentés dans les figures 5.12, 5.13 et dans le tableau 5.12. Ces
résultats permettent de conclure que les échantillons fonctionnent selon le principe GPCL-Sh™ :
les cations Ag® ne sont pas attirés par les surfaces actives (la réaction 2.10 ne se produit pas),
alors que les cations Pb?* sont transformés (la réaction 2.11 est favorisée) sous forme d’oxyde
insolubles (PbOy,).

16 T
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0 10 20 30 40 50 60
Temps (min)
Figure 5.12. Evolution de la concentration de Pb* dans la solution de Pb(C,H30,), solution sous
éclairage: —¢— support non-modifié; —m— échantillon STR.
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Figure 5.13. Evolution de la concentration de Ag* dans la solution de AgNO;sous éclairage: ¢ support
non-modifié; —m— échantillon STR.

Tableau 5.12. Résultats principaux de photo-activité des échantillons STR.

. Caractéristiques de I’échantillon
Parametre

Test avec Ag Test avec Pb

Masse de 1’échantillon, (mg ) 1188.6 1229.9
. e B ¥ 2+ -
Masse initiale de cation (Ag’, Pb“") dans 100 ml de solution 154.0 155.0
de test, (1Q)
Masse de TiO, dans 1’échantillon, (J1g) 154.5 159.8
Masse de métal ou cation (Ag’, Pb** en PbO,) déposé sur la
)z . ~0 ~9

surface de 1’échantillon, (ug)
Rapport « métal (cation)/TiO» sur la surface de 1I’échantillon,

0 0.056
(Mg /ug)

5.1.3. Echantillons élaborés par des techniques révisées

Afin d’éviter les inconvénients générés par I’utilisation de supports en polymére pur
(faible activité, accumulation d’acide chlorhydrique dans le volume, dégradation de la surface
des échantillons), nous avons proposé de réviser la composition chimique des supports en
plastique. L’objectif était qu’ils puissent étre enrichis, en surface, en sites d’accueil particuliers
permettant la fixation fiable des précurseurs volatils des matieres actives. Une fois fixé
chimiquement sur la surface du support, un précurseur devient capable de subir le traitement
approprié, dans le but de le transformer en phase active, sans le risque d’étre éliminé du corps du
support par le phénoméne de désorption. Appartenant a ARMINES (association loi 1901 qui
gére les activités de recherche au sein du Groupe des Ecoles des Mines, GEM), la nouvelle
composition des supports en plastique destinés a la modification chimique conférant a leurs
surfaces des propriétés germicides reste actuellement confidentielle.

Le tableau 5.13 regroupe les références des échantillons composites élaborés a base des
supports plastiques dont la formulation chimique est changée pour augmenter les capacités de
piégeage des précurseurs volatils de matieres actives par les surfaces de supports vierges.
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Tableau 5.13. Echantillons en polymere élaborés par les techniques révisées.

_ Code Méthode d’élaboration Notes et commentaires
échantillon

PC,T:M; -

PCsT:M; CVD-ML, avec des paramétres -

PC,T,M; technologiques révisés -

EC,T,M; .

EC,T:M; ]

EC,T:M: e Echantillons modéles contenant une

PC.T-M. 183 SCVD-AP, avec des paramétres quantite optimale de charge minerale
Pé: fl’ I:/I_ 5 technologiques reviseés « Echantillons stables manifestant une
1117e activité germicide trés importante

PC,T{Msl

L’échantillon PC;T;Msl a été testé par un laboratoire externe labellisé (Protéus, Nimes,
www.proteus.fr) selon le protocole n° 4. Les biocénoses de test étaient composées de
Staphylococcus aureus (bactérie gram positive) et Candida albicans (levure). La quantité de
microorganismes déposée sur les surfaces des échantillons est approximativement de 10°
cellules, ce qui correspond a 50ul de S. aureus a 0,2 UDOgp/ml ou de C. albicans a 2
UDOgoo/ml. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 5.14. Les 3 essais réalisés pour
I’échantillon PC;T;M;l, avec une bonne reproductibilité, montrent que [D’efficacité de
décontamination est supérieure a 99.995% pour S. aureus et C. albicans.

Tableau 5.14. Activité germicide de 1’échantillon PC, T, Ml (résultats Protéus).

Echantillo anén;ps N° essai Durée du N° total Activité
n pres test UFC germicide (%0)
fabrication
5 6
PC,T:Msl semaines g 3h 10 > 99,995

Afin de vérifier la longévité de I’activité germicide de ce type d’échantillon, les tests ont
été refaits environ 5 mois apres son élaboration (tableau 5.15). Selon les données obtenues, les
échantillons appartenant a cette série gardent parfaitement leurs capacités germicides. Les
différences entre les résultats obtenus apres environ 5 semaines et aprés 5 mois de stockage sont
négligeables.

Tableau 5.15. Activité germicide de 1’échantillon PC, T, Ml apres vieillissement (résultats Protéus).

Temps

Echantillo apres N° essai N° total Activité
ACHVIt
f fabrication UFC germicide (%)
1 99,9542
2 99,9998
PC,TiM;sl 5 mois 3h 10°
3 99,8628
4 99,9998
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Afin de démontrer que, pour les séries améliorées élaborées sur les supports aux
formulations révisées, le mécanisme de dégradation des bactéries est lié seulement a la formation
des radicaux HO?® sur la surface des échantillons, et donc a 1’effet GPCL, certains échantillons
ont été testés également selon le protocole 5. Les résultats obtenus (figure 5.14) montrent qu’il
n’y a aucune diffusion d’éléments actifs a partir des volumes d’échantillons vers I’extérieur.

L’¢limination de bactéries ne s’effectue que sur la surface des échantillons.

Figure 5.14. Test de diffusion d’éléments actifs : (a) échantillon témoin (non-modifi€), (b) échantillon

PC,T:Msl.

Pour expliquer que les produits composites appartenant aux séries améliorées manifestent
une activité biocide si importante il faut tenir compte de :

Les échantillons appartenant aux séries améliorées ont été également testés selon le

La surface externe est rendue tres hydrophile grace aux oxydes nanostructurées
déposés en tant que couches;

La nouvelle formulation des supports en polymere favorise des interactions fortes
entre les composants photosensibles (constitués de couches surfaciques d’oxyde)
et les corps de supports rendus accepteurs d’électrons ;

L’attribution aux supports de propriétés acides de Lewis (action d’accepteur)
permet d’aboutir a I’effet GPCL-Sh™ et donc & la destruction oxydante des
molécules d’eau adsorbés suivie par la formation des radicaux hydroxyles (HO®)
et I’acidification locale de I’eau ;

Les ions H3O" formés a la surface active grace a la réaction
2H,0,4sth*—HO°+H30"  participent  également & la dégradation de
microorganismes par acidification (dans ce cas, I’apparition des charges positives
élémentaires h* sur la surface active est due a la mise en ceuvre, a 1’échelle
réduite, du mécanisme 2.13).

3éme

protocole dans différentes conditions de concentration bactérienne et de vitesse de passage. La
durabilité de I’activité germicide a été également étudice.
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Le tableau 5.16 contient les résultats obtenus sur la capacité germicide de 6 produits a
base de polymeres appartenant aux séries améliorées.

Tableau 5.16. Activité germicide des échantillons composites élaborés en utilisant les supports en
plastique aux formulations révisées (parameétres opératoires : temps de séjour ~ 400 s ; concentration
bactérienne ~ 23.000 UFC/ml, quantité échantillon ~ 60g)

Efficacité (%)

PC,T:M; 3435|3543 24|16 | 17
PC;T1M; 8
PC;T.M; 22
EC,T:M; 52
EC,T1M; 100 9997 | 88 91
EC;T,M; 97 199

5.1.4. Mécanisme d’inhibition des microorganismes

L’efficacité d’inhibition de microorganismes sur les surfaces germicides fonctionnant a
base de I’effet GPCL-S dépend beaucoup de I’intensité des échanges entre les microorganismes
et leur environnement. Tant Escherichia coli, (bactérie gram négatif), que des micro-organismes
plus résistants et bien protégés comme par exemple Staphylococcus aureus (bactérie gram
positif) sont efficacement éliminés par ce type de surface (tableaux 5.14 et 5.15).

Par contre, la culture de Legionella adelaidensis appartenant, comme Escherichia coli, au
groupe de bactéries gram negatif (faible protection par une monoparoi) manifeste, selon les
résultats de tests réalises par Protéus, une bonne résistance a 1’attaque biocide, méme par nos
meilleurs échantillons germicides.

La différence principale entre Escherichia coli et Legionella adelaidensis est I’intensité
de reproduction de ces deux espéces microbiennes. Dans des conditions propices (T = 37°C,
milieu nutritif adapté, humidité suffisante), les cellules d’Echerichia coli se reproduisent
approximativement toutes les 30 minutes, tandis que les cellules de Legionella adelaidensis se
reproduisent toutes les 10 heures environ. Cette information nous permet de supposer que
I’action germicide de nos produits composites s’effectue au moment de la reproduction des
microorganismes quand les canaux de nutrition s’ouvrent d’avantage et quand les parois
cellulaires deviennent moins épaisses.

Afin de vérifier cette hypothese, des tests selon le protocole 3 ont été réalisés en circuit
fermeé a des températures différentes (les régimes thermiques ont été contrélés a 1’aide d’un
cryostat permettant de maitriser la température dans un large domaine de variation, incluant les
températures négatives). Les essais ont été effectués a 4°C (limite thermique haute du régime
d’anabiose quand les bactéries n’ont pas d’échange avec I’environnement) et a 37°C (régime
thermique favorable, I’activité d’échange avec I’environnement est maximale). La concentration
bactérienne dans les suspensions de test a été d’environ 32 000 UFC/mI (solution a 0,2 DOgq,
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diluée 10° fois). Le temps de séjour dans le filtre dynamique, a été choisi de telle fagon qu’il soit

supérieur a la période de division des bactéries (90 minutes pour une période d’environ
minutes entre les actes de division).

30

En accord avec I’hypothése formulée, les résultats obtenus (figure 5.15) montrent que
I’échantillon chimiquement modifié est actif seulement a 37°C, température ou Escherichia coli

devient active.
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Figure 5.15 . Evolution au cours du temps de la concentration bactérienne (temps de séjour 90s,

concentration initiale de la suspension bactérienne : = 32 000 UFC/ml, masse échantillon 8g) : test blanc

((a) 4°C, (c) 37°C), échantillon EC,T:M; ((b) 4°C, (d) 37°C).
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Récapitulatif des résultats majeurs obtenus. Contributions dans le développement de nouvelles
connaissances scientifiques. Perspectives de recherche

Les résultats les plus importants obtenus lors de la réalisation de ces travaux de these sont
récapitulés ci-dessous dans 1’ordre des chapitres du mémoire.

Chapitre 1. Une analyse détaillée de 1’état de I’art dans le domaine des matériaux actifs a
vocation photocatalytique a conduit a la création d’un schéma opérationnel permettant de
présélectionner, selon neuf critéres objectifs indépendants, les photocatalyseurs prometteurs.
Appliqué a I’évaluation des produits « classiques » commercialisés sous la forme de nano-
particules, ce schéma met en évidence plusieurs défaillances des photocatalyseurs commerciaux
traditionnels. La méme conclusion négative est obtenue lors de 1’étude des caractéristiques des
produits composites élaborés avec des phases actives photosensibles physiquement attachées aux
supports (par exemple, par adhésion). Par contre, les matériaux composites, dont les composants
photosensibles mal-ordonnés sont chimiquement attachés aux surfaces des supports manifestant
des propriétés d’acides forts de Lewis, constituent le groupe des produits les plus intéressants
pour une application. La méthode d’évaluation proposée peut étre utilisée pour la prospection
rapide des propriétés d’usage tant des nouveaux matériaux photocatalytiques que des produits
actifs qui existent déja sur le marché.

Chapitre 2. Trois parameétres principaux sont d’habitude controlés lors de la
conceptualisation et de 1’élaboration des produits photocatalytiques. Il s’agit des parametres
suivants :

e Cristallinité des composants photosensibles (degré, composition phasique) ;
e Surface spécifique des produits finis ;

e Dimension géométrique des éléments des composants photosensibles : taille
moyenne des particules pour les produits constitués a 100% de matiéres (comme
Degussa P25), taille moyenne d’agrégats de matieres actives (ou é€paisseur
moyenne des couches de matieres actives) pour les produits composites.

Nous considérons que cette liste des paramétres a contréler est insuffisante. Pour la mise
en ceuvre de produits photocatalytiques prometteurs appartenant au groupe des générateurs
sélectifs de porteurs de charge libres (GPCL-S) il s’avere également indispensable de procéder
au contréle fiable de trois parametres complémentaires au minimum:

e Répartition surfacique des porteurs de charge libres (par exemple, par la méthode
originale décrite dans [173] ;

e Acidité secondaire de surface due a la re-dissociation partielle des sites acides de
Bronsted en sites basiques de Lewis (cf. schéma réactionnel 2.13) : plus la demi-
réaction BA — LB se manifeste grace a 1’assistance d’un support accepteur, plus
la capacité¢ oxydante de la surface est forte (techniques de suivi de ’acidité
secondaire de surfaces — la méthode de Tanabe et la méthode d’Hammet) ;

e Etat électronique des cations des composants photosensibles : la présence des
cations prouve ’action positive provenant du support dans le sens permettant de
promouvoir la demi-réaction BA — LB et donc de garantir I’existence sur la
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surface des sites actifs recherchés (LB) en concentrations élevees (technique de
suivi la plus adéquate — la spectroscopie XPS (ESCA)).

Chapitre 3. Ce chapitre concerne la partie méthodologique des travaux réalisés et ne
contribue pas directement au développement de nouvelles connaissances scientifiques.
Néanmoins, il convient d’évoquer le fait que plusieurs techniques physico-chimiques ont été
appliquées dans la recherche présente. Les dix méthodes analytiques utilisées sont citées ci-
dessous : chromatographie en phase gazeuse (GC), diffractométrie a rayons X (DRX), étude
d’acidité de surface selon la technique de Tanabe, étude d’acidité de surface selon la technique
d’Hammett, méthode de suivi de la répartition des porteurs de charge libres sur les surfaces
d’échantillons solides, microscopie électronique a balayage couplée avec la spectroscopie de
rayons X dispersive en énergie (MEB-EDX), spectrométrie ICP, spectrophotométrie a
transmission  UV/Vis, spectroscopie a réflectance diffusée (DRS) et analyse
thermogravimeétrique - analyse thermique différentielle (ATG-ATD). A part ceux-ci, les
résultats expérimentaux obtenus a ’aide des techniques XPS (ESCA) et BET lors de la
réalisation des travaux de thése effectués précédemment au sein du centre LGEI de I’Ecole des
Mines d’Alés dans le cadre de la thématique proche [173] sont utilisés dans la recherche actuelle
en tant qu’éléments de référence. Deux nouveaux procédés permettant 1’¢laboration des produits
germicides ont été développés (techniques SMLP et SCVD-AP). Une nouvelle formulation des
supports en polymeres synthétiques facilitant 1’enrichissement de leurs surfaces en sites
d’accueil de matieres actives a été également inventée.

Chapitre 4. Un nouveau concept de création de photocatalyseurs composites appartenant
au groupe GPCL-Sh™ permettant leur exploitation durable dans les procédés stationnaires, sans
désactivation de surfaces par des dépbts parasites et sans libération de produits oxygénés
intermédiaires dans la phase gazeuse, est mis en application.

Ce concept est base sur la prise en compte, simultanément, de huit paramétres d’état des
photocatalyseurs composites dont les valeurs doivent étre suivies et ajustées, par les moyens
technologiques, a des niveaux optimum. Le tableau 6.1 regroupe les paramétres d’état a
controler.

Les résultats expérimentaux présentés dans le chapitre 4 ont également permis d’établir
I’ensemble des parametres opératoires de synthese qui doivent étre respectés lors du procéde
d’¢élaboration des photocatalyseurs composites optimisés par la technique CVD-ML (ALD). Les
trois principaux parametres technologiques a contrdler sont les suivants :

e Température de synthése ;

e Point de rosée du milieu gazeux ;

e Dilution du milieu gazeux (teneur en précurseurs volatils des composants
photosensibles).

Lors de I’étude des procédés d’oxydation des composés organiques volatils (toluéne
C7Hg en tant que compos¢ modele) sur les surfaces d’échantillons composites appartenant au
groupe GPCL-Sh™, en comparaison avec le produit de référence Degussa P25, il a été démontré
que les surfaces de contact utiles réellement engagées en interactions avec les milieux gazeux a
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traiter sont considérablement moins importantes que les surfaces totales disponibles. Ce resultat
confirme que les procédés d’oxydation photocatalytiques s’effectuent dans un régime cinétique
entierement contrélé par la diffusion externe.

Tableau 6.1. Photocatalyseurs composites efficaces pour les procédés d’oxydation stationnaires :
Paramétres d’état optimisés

Technique de

Parametre Etat optimal (valeur optimale) controle
Cristallinité du (des) Etat mal-ordonné, germes de
1 i TR - DRX, DRS
composant(s) photosensible(s) cristallisation sont admis
2 Surface spécifique du produit Modereze (ququL{es, dizaines de BET
m-/g, de préférence)
Morphologie du (des) Couche parfaite chimiquement
3 ; . MEB
composant(s) photosensible(s) attachée au support
Dimension géomeétrique Epaisseur moyenne de la couche
4 | d’éléments du (des) composants P y MEB

photosensible(s) ~100-150 nm

Calcul d’évaluation

Support minéral poreux (cf. chapitre 2),

5 Type du support & appliquer manifestant des propriétés de fort

. : références
acide de Lewis - .
bibliographiques
6 Répartition surfacique des Dominance absolue des charges Technique originale
porteurs de charge libres élémentaires positives (h*) [4]

Acidité secondaire de surface du | Orie acidité secondairedue ala | 40 4o Tanabe,

7 roduit fini ré-dissociation intensive des sites méthode &’ Hammet
P acides de Bronsted
Etat électronique de cations du Présence des cations en états

8 (des) composant(s) XPS (ESCA)

photosensible(s) d’oxydation les plus forts

Le fait que I’eau adsorbée sur les surfaces de photocatalyseurs devient considérablement
plus ionisées que dans son état habituel prés du pH = 7 a été aussi mis en évidence. Cet effet est
lié a I’oxydation des radicaux HO™ sur les surfaces actives suivie de leur transformation en
radicaux HO®. L’appauvrissement des milieux réactionnels surfaciques en radicaux hydroxyle
HO", en état d’équilibre, provoque la dissociation progressive de molécules d’eau en formes
ioniques (H204qds <> H'ags + HO gs).

Chapitre 5. Ce chapitre est consacré aux applications éventuelles des résultats de
recherche. Deux applications majeures sont proposées :

1. Conditionnement de I’air dans des espaces clos avec les photocatalyseurs
nanocomposites appartenant au groupe GPCL-Sh* (modéle d’un filtre dynamique
pour un espace de 200 m®) ;

2. Elaboration des matériaux germicides a base de polymeres synthétiques dont le
fonctionnement repose sur 1’effet GPCL-Sh" (plusieurs prototypes industriels sont
mis en ceuvre).

L’application n° 2 fait I’objet d’un important contrat industriel réalisé en 2008-2010.
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Les contributions majeures dans le developpement de nouvelles connaissances
scientifiques sont les suivantes :

Révélation du fait que les photocatalyseurs composites fonctionnant selon le
mécanisme GPCL-Sh*, dont les surfaces manifestent les plus fortes acidités
secondaires, disposent des meilleures capacités réactionnelles grace a la re-
dissociation forcée (sous action des supports accepteurs, schéma 2.13) des sites
acides de Bronsted en sites basiques de Lewis étant les centres actifs des réactions
d’oxydation ;

Etablissement d’un lot de paramétres d’état pour les photocatalyseurs composites
du groupe GPCL-Sh*, dont le respect assure les meilleures conditions
d’exploitation (8 parameétres principaux, cf. le tableau 6.1) ;

Mise en ¢évidence du fait que l’eau adsorbée sur la surface d’un produit
photocatalytique se dissocie d’avantage sous 1’irradiation lumineuse : dans les
conditions de test appliquées lors de la réalisation de la recherche actuelle, la
nouvelle constante de dissociation de I’eau in situ du procédé d’oxydation
photocatalytique a été définie au niveau de 14,21 ;

Nouveau équilibre entre la forme moléculaire et les formes ioniques de I’eau
adsorbée sur un produit photocatalytique in situ du procédé d’oxydation entraine
I’acidification inévitable de la surface d’échantillon (2H,O = H3O+ads + OH";
OH + h" — HO° ; consommation des ions hydroxyle OH" et accumulation des
ions hydroxonium H;0%); cette acidification «dynamique » due au
fonctionnement du produit dans le procédé d’oxydation peut contribuer, en méme
temps que I’action oxydante des radicaux HO®, aux performances germicides des
photocatalyseurs ;

Reévision compléte des paramétres opeératoires de la technique CVD-ML (ALD)
permettant 1’obtention des photocatalyseurs composites de type GPCL-Sh* dont
les parametres d’état correspondent aux caractéristiques exigées (lot de 8
parametres cités ci-dessus) ;

Développement de nouvelles techniques de synthese pour la mise en ceuvre des
produits germicides a base de polymeéres synthétiques.

Quant aux perspectives de la recherche actuelle, il parait intéressant d’¢élargir le domaine

d’utilisation des produits photocatalytiques développés a une application sous la lumiére du jour
(par dopage donneur de la phase photosensible, par exemple). A court terme, les principaux
résultats acquis seront publiés dans une revue a comité de lecture de la catégorie A.
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ARMINES (LGEI) procedure for Megaplast products, Rapport comprenant les résultats
acquis en 2008, Convention de recherche Megaplast / ARMINES du 02 mai 2008,
ENSTIMA, 40 p., annexe (2008), [Confidentiel].

2.  Evstratov A., Garban R., Sabourin L., Roux J-C., Malygin A., Trifonov S., Development of
the prototype industrial product, the most adapted technique for its elaboration and
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(2010), [Confidentiel].

3. Chis C., Evstratov A., Garban R., Gaudon P., Taulemesse J.-M., Supports accepteurs pour
les nanocomposites photocatalytiques a base du dioxyde de titane : danger latent, Congres
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Sci., p. 68 & article 12 pages, réf. CM-17-1199 sur CDRom (+ conférence).
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optimal surface morphology for VOC stationary oxidation processes, NanoThailand
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pages article).

6. Chis C., Evstratov A., Garban R., Penaranda D., Assainissement des systémes de
climatisation avec des matériaux composites d’une nouvelle génération, 12°™ Congrés
ContaminExpert-2011 (14 — 17 mars 2011, Paris, France), Programme Sci., (présentation
poster P03 du 16 mars 2011 & article 8 pages).

7.  Evstratov A., Garban R., M¢éthode d’élaboration des photocatalyseurs composites
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Abstract:

The current research is undertaken in the context of the complete reconsideration of the
supported composite photocatalysts (SCPC) chemical design and elaboration principles in
order to improve their reaction capacities, to assure the sustainability of their action in time
and to resolve the secondary pollution problem for the media to treat. This work enabled the
implementation of a new model of interactive SCPC in which the photosensitive components
occur in a strong chemical interaction with their supports belonging to the Lewis acid group.
This feature provides the developed products with high selectivity, allows them to function in
the stationary conditions, avoids the secondary pollution effect and guarantees the
photocatalytic performance comparable with the one of the reference industrial photocatalyst
Degussa P25.

An important scientific knowledge on the role of the surface acidity in the
photocatalytic action and on the dissociation state of the water adsorbed over the
photocatalyst’s surface in situ of the oxidation process was acquired. Apart from this, a set of
eight main parameters ensuring the best SCPC operation properties was established.

The developed SCPC are forecasted to be firstly applied in the photocatalytic VOC
oxidation processes. For instance, they can be used as photocatalytic filter filling conceived for
indoor air conditioning. A prototype of such filter capable to treat 50 m%h of air, having
modest energy consumption (4.8 W/m?® of air to treat) and supposed to be in function 24
hours/day, was designed.

A new composite material with germicidal properties elaborated using synthetic
polymer supports, whose development was carried out in the framework of the acquired
knowledge, also constitutes a subject of the applications part of this thesis.
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La recherche actuelle est entreprise dans I’optique de la révision compléte du design
chimique et des principes d’élaboration des photocatalyseurs composites supportés (PCCS)
afin d’améliorer considérablement leurs capacités réactionnelles, la durabilité de leur action en
temps et de résoudre le probleme de pollution secondaire des milieux a traiter. Les travaux
effectués ont permis la mise en ceuvre d’un nouveau modé¢le de PCCS interactifs dont les
composants photosensibles sont en fortes interactions chimiques avec leurs supports
appartenant au groupe d’acides de Lewis. Cette particularité assure une grande sélectivité
d’action des produits développés, leur fonctionnement durable en régime stationnaire, évite la
pollution secondaire des effluents a traiter et garanti une performance photocatalytique
comparable a celle du produit de référence Degussa P25.

Les travaux réalisés ont permis d’acquérir de nouvelles connaissances scientifiques
importantes concernant le role de 1’acidité de surface dans la performance photocatalytique et
I’état de dissociation de 1’eau adsorbée sur la surface d’un photocatalyseur in situ des procédés
d’oxydation. De plus, un ensemble de huit parametres principaux assurant les meilleures
conditions d’exploitation des PCCS a été établi.

Les PCCS développés doivent étre appliqués, tout d’abord, au domaine de
I’incinération photocatalytique des COV. Par exemple, ils peuvent servir de garnissage des
filtres photocatalytiques congus pour le conditionnement de I’air intérieur. Un prototype de
filtre dynamique fonctionnant 24h/24h, capable de traiter 50 m*h de I’air avec une
consommation d’énergie modérée (4,8 W/m® d’air), est mis en ceuvre.

Un nouveau type de matériaux composites a vocation germicide a base de polymeres
synthétiques, dont le développement a été réalisé grace a I’ensemble des connaissances
acquisses, fait également 1’objet de la partie applications de ces travaux de these.



	NANOCOMPOSITES INTERACTIFS SUPPORTES EN TANT QUE PHOTOCATALYSEURS CONTEMPORAINS ET MATERIAUX GERMICIDES : CONCEPTS ET APPLICATIONS
	Remerciements
	Table des matières
	Abréviations
	Liste des figures
	Liste des tableaux
	Introduction générale
	Chapitre 1. Générateurs des porteurs de charge libres : Etat de l’art
	1.1. Phénomène de génération des porteurs de charge libres
	1.1.1. Aspects terminologiques et historique bref
	1.1.1. Choix des matériaux photosensibles
	1.1.2. Principe de fonctionnement des GPCL

	1.2. Le dioxyde de titane
	1.2.1. Propriétés physico-chimiques principales
	1.2.2. Procédés de synthèse du TiO2

	1.3. Applications majeures des GPCL
	1.3.1. Photocatalyse hétérogène
	1.3.1.1. Purification de l’air par la photocatalyse hétérogène
	1.3.1.2. Purification de l’eau par la photocatalyse hétérogène

	1.3.2. Surfaces germicides
	1.3.3. Surfaces auto-nettoyantes
	1.3.4. « Water-splitting »
	1.3.5. Surfaces super-hydrophiles

	1.4. Contexte actuel de la génération des porteurs de charge libres
	1.4.1. GPCL sous la forme de nanoparticules cristallines
	1.4.2. GPCL supportés « classiques »
	1.4.3. Concept innovant de GPCL supportés
	1.4.4. Ensemble des propriétés des produits actifs générant les porteurs de charge libres (électrons, trous électroniques) sous irradiation lumineuse : vue générale


	Chapitre 2. Nouvelle conception des GPCL supportés. Objectifs de recherche
	2.1. Généralités
	2.2. GPCL supportés : Principaux paramètres à contrôler et à optimiser
	2.2.1. Etats électroniques des cations du (des) composant(s) photosensible(s)
	2.2.2. Cristallinité du (des) composant(s) actif(s)
	2.2.3. Acidité de surface
	2.2.4. Morphologie du composant photosensible (forme, taille, etc.) et topologie de surface du produit composite (particularités de placement du composant photosensible sur le support d’accueil)
	2.2.5. Surface spécifique du produit composite

	2.3. Objectifs de recherche

	Chapitre 3. Matériaux et méthodes expérimentales
	3.1. Elaboration des échantillons
	3.1.1. Supports utilisés pour l’élaboration des échantillons
	3.1.1.1. Supports d’oxydes
	3.1.1.2. Supports en polymères synthétiques

	3.1.2. Précurseurs des matières actives et gaz utilisés
	3.1.3. Procédés d’élaboration des échantillons
	3.1.3.1. Chemical Vapour Deposition – Molecular Layering (CVD-ML)
	3.1.3.2. Support Modification in Liquid Phase (SMLP)
	3.1.3.3. Static Chemical Vapour Deposition – Atmospheric Pressure (SCVD-AP)


	3.2. Méthodes utilisées pour la caractérisation physico-chimique des échantillons élaborés
	3.2.1. Acidité de surface
	3.2.1.1. Etude de l’évolution du pH dans les milieux « échantillon solide – eau distillée »
	3.2.1.2. Etude de l’acidité de surface par l’adsorption des indicateurs d’Hammett

	3.2.2. Chromatographie en phase gazeuse (GC)
	3.2.3. Microscopie électronique à balayage (MEB) et spectrométrie de rayons X dispersive en énergie (EDX)
	3.2.4. Diffractométrie à rayons X (DRX)
	3.2.5. Répartition des porteurs de charge libres sur la surface des échantillons
	3.2.6. ATG-ATD (Analyse Thermogravimétrique - Analyse Thermique Différentielle)
	3.2.7. Spectrophotométrie UV/Visible
	3.2.8. Spectrométrie ICP (Inductively Coupled Plasma Optical  Emission Spectroscopy)
	3.2.9. Spectroscopie à réflectance diffusée (DRS) et Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)
	3.2.10. Porosimétrie à l’azote (BET)

	3.3. Tests d’activité photocatalytique
	3.3.1. Composés de test
	3.3.2. Installation de test d’activité photocatalytique

	3.4. Protocoles expérimentaux des tests d’activité antibactérienne
	3.4.1. Test « micro-gouttelette » (1er protocole)
	3.4.2. Test statique en phase liquide (2ème protocole)
	3.4.3. Test dynamique en phase liquide (3ème protocole)
	3.4.4. Test Protéus (4ème protocole)
	3.4.5. Test de diffusion des éléments actifs (5ème protocole)


	Chapitre 4. Propriétés physico-chimiques et les activités photocatalytiques oxydantes des échantillons GPCL-Sh+
	4.1. Echantillons-modèles (EM) : présentation
	4.2. Caractérisation physico-chimique des EM
	4.2.1. Etat de cristallinité du composant actif (résultats DRX et DRS)
	4.2.1.1. Diffractométrie à rayons X (DRX)
	4.2.1.2. Spectroscopie à réflectance diffusée (DRS)

	4.2.2. Morphologie et composition chimique de surfaces (résultats MEB et EDX)
	4.2.3. Acidité de surface des échantillons
	4.2.3.1. Etude de l’évolution du pH dans les milieux « échantillon solide – eau distillée »
	4.2.3.2. Etude de l’acidité de surface par l’adsorption des indicateurs d’Hammett


	4.3. Activités des EM dans les procédés d’oxydation photocatalytique de COV
	4.4. Particularités des procédés d’oxydation photocatalytique sur les surfaces des produits interactifs de type GPCL-Sh+
	4.5. Discussion des résultats

	Chapitre 5. Applications des GPCL-Sh+
	5.1. Conditionnement photocatalytique de l’air par les GPCL-Sh+
	5.1.1. GPCL-S germicides élaborés sur des supports en polymères synthétiques
	5.1.2. Principaux échantillons élaborés sur des supports en polymères
	5.1.3. Echantillons élaborés par des techniques révisées
	5.1.4. Mécanisme d’inhibition des microorganismes


	Récapitulatif des résultats majeurs obtenus. Contributions dans le développement de nouvelles connaissances scientifiques. Perspectives de recherche.
	Liste des travaux scientifiques de R. GARBAN au 01/04/2011
	Références
	Abstract
	Résumé

