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éliminer les polluants v" photostable dans ’air et 'eau
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Méthode .
« classique » ) efficace mais ...
: nécessite un traitement
TiO; en de la solution dépolluée
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M?thode études récentes pour le
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UN MODELE DE POLLUANT ORGANIQUE :

LE BLEU DE METHYLENE

» Utilisé dans I'industrie textile et Mention de danger

I'industrie pharmaceutique H302 : Nocif en cas d’ingestion

H412 : Nocif pour les

» Simple a manipuler, légérement toxique . .
organismes aquathues

=> modg¢le de polluant organique
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» Utilisé dans I'industrie textile et Mention de danger

I'industrie pharmaceutique H302 : Nocif en cas d’ingestion

H412 : Nocif pour les

» Simple a manipuler, légérement toxique . .
organismes aquathues

=> modg¢le de polluant organique

Courbe d'étalonnage du BM

» Coloré (doubles liaisons conjuguées) (tracée au lab i¢)
tracee au laboratoire

=> suivi de la concentration par
spectrophotométrie
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OBJECTIFS ET PROBLEMATIQUE

PROBLEMATIQUE :
Quel est I'intéret d’une fixation du TiO, sur les parois du réacteur par rapport a une simple
suspension aqueuse, du point de vue de Pefficacité et de la praticité de la dépollution ?
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OBJECTIFS ET PROBLEMATIQUE

PROBLEMATIQUE :

Quel est I'intéret d’une fixation du TiO, sur les parois du réacteur par rapport a une simple

suspension aqueuse, du point de vue de Pefficacité et de la praticité de la dépollution ?

1.
2. Synthétiser le TiO, 7z situ sur la surface d’un bécher en verre
3. Dégrader une solution de bleu de méthyléne avec le T10, fixé

OBJECTIFS :

Préparer un sol par la méthode « sol-gel » pour la fixation (objectif personnel)

PLAN :
I.  Dégradation en présence de TiO, en suspension (partie commune)
II. Fixation sur les parois d’un bécher en verre
1. Préparation du sol par la méthode « sol-gel » (objectif personnel)

2. Synthese du TiO, #n-situ sur un bécher en verre
II1. Dégradation en présence de TiO, fixé




I. Dégradation en présence
de T1O, en suspension

A. Principe de la photocatalyse
B. Montage expérimental
C. Résultats et interprétation
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A. PRINCIPE DE LA PHOTOCATALYSE

Dégradation des polluants par UV a la surface du TiO,

4
Absorption de photons @
d’énergie hv = AE

par le TiO,

Inspiré de : ENS, PSL, Eduscol, article de L. YOUSSEF sur le site CultureSciences-Chimie, https://culturesciences.chimie.ens.fr/
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Bande de conduction
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> AE =32 ¢V
Bande de valence ®

Inspiré de : ENS, PSL, Eduscol, article de L. YOUSSEF sur le site CultureSciences-Chimie, https://culturesciences.chimie.ens.fr/

I. Dégradation en présence de TiO, en suspension A. Principe de la photocatalyse

6/25




A. PRINCIPE DE LA PHOTOCATALYSE

Dégradation des polluants par UV a la surface du TiO,

»
Absorption de photons @
d’énergie hv = AE

par le TiO, O,
Bande de conduction L
e 2
> AE =32¢eV
Bande de valence ® OH"
ht

Inspiré de : ENS, PSL, Eduscol, article de L. YOUSSEF sur le site CultureSciences-Chimie, https://culturesciences.chimie.ens.fr/

I. Dégradation en présence de TiO, en suspension A. Principe de la photocatalyse




A. PRINCIPE DE LA PHOTOCATALYSE

Dégradation des polluants par UV a la surface du TiO,

4
Absorption de photons @
d’énergie hv = AE

par le TiO, O,
Bande de conduction L
e 2
> AE =32¢eV
Bande de valence ® OH"
ht Oxydation de
HO® : 5 molécules
organiques

Inspiré de : ENS, PSL, Eduscol, article de L. YOUSSEF sur le site CultureSciences-Chimie, https://culturesciences.chimie.ens.fr/

I. Dégradation en présence de TiO, en suspension A. Principe de la photocatalyse

6/25




A. PRINCIPE DE LA PHOTOCATALYSE

Dégradation des polluants par UV a la surface du TiO,

Absorption de photons
d’énergie hv = AE
par le TiO,

Bande de conduction
- ‘0,
IAE =32¢cV
Bande de valence ® OH"
ht Oxydation de
HO® : 5 molécules
organiques

) / Equation de minéralisation totale du bleu de méthyléne :
C, HN;S*,Cl + 255 0, = 16 CO,+ 3NO, + SO,2 + 6 H,O + Cl + 6 H*

Inspiré de : ENS, PSL, Eduscol, article de L. YOUSSEF sur le site CultureSciences-Chimie, https://culturesciences.chimie.ens.fr/
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B. MONTAGE EXPERIMENTAL

» mpo, = 100 mg
> |?BI\/I]1 - 2,47-10—5 mOLL—l
= 665 nm

» Courbe d’étalonnage a A

max

L0y X 0% » Achat d’une lampe UV fluocompacte (pic a 368 nm)
uv uv X [—
e T

Dispositif expérimental :

Test (1) Témoin (2) Témoin (3)

Protocole adapté de HOUAS A., LACHHEB H., KSIBI M., ELALOUI E., GUILLARD C., HERRMANN J. M., Photocatalytic degradation pathway
of methylene blue in water, Applied Catalysis B: Environmental, 2001, 31, 145

I. Dégradation en présence de TiO, en suspension

B. Montage expérimental 7 / 25




B. MONTAGE EXPERIMENTAL

Test (1) | Témoin (2) | Témoin (3)

TiO, X TiO,

Uv UV X

» mpo, = 100 mg
> [BM] = 2,47.10° mol.L"!
» Courbe d’étalonnage a A, = 665 nm

» Achat d’une lampe UV fluocompacte (pic a 368 nm)

Dispositif expérimental :

Prélevement

(toutes les 20 min)

Centrifugation

(pendant 10 min)

Mesure d’absorbance a

Test (1) Témoin (2)

Témoin (3)

A .= 665 nm

max

Protocole adapté de HOUAS A., LACHHEB H., KSIBI M., ELALOUI E., GUILLARD C., HERRMANN J. M., Photocatalytic degradation pathway
of methylene blue in water, Applied Catalysis B: Environmental, 2001, 31, 145

I. Dégradation en présence de TiO, en suspension
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C. RESULTATS ET INTERPRETATION

Concentration en BM

05 @ @ Interprétation : la dépollution avec
~ ¢ *3 ¢ *3 T10, et UV est plus efficace que la
=20 3 photolyse ou 'action du TiO, inerte
i ! ¢
§ ¢ ;¢ : o
S 10 g ¢ ¢ Retour a la problématique :

g 10 -
g dégradation du BM par le TiO, en
Q o s o
§ 5 ¢ suspension avec notre matériel
&) _€quilibre d’adsorption , .

< > o ¢ ; réussie

O T T I I 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 . X )
Temps (h) => Obtient-on les mémes résultats

avec le TiO, fixé ?
®Test (1) ®Témoin (2) @ Témoin (3)
avec UL avec UV sans UV
avec 170, sans TiO, avec TiO,

I. Dégradation en présence de TiO, en suspension /. Principe de la photocatalyse

[1. Fixation sur les parois d’un bécher en verre  B. Montage expérimental

[T1. Dégradation en présence de 110, fixe  C. Résultats et interprétation




II. Fixation sur les parois

d’un bécher en verre

A. Méthode « sol-gel »
B. Préparation du sol
C. Synthese dn T70, in situ
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A. METHODE « SOL-GEL »

Sol-gel : processus de solution-gélification N / N /
Sol : dispersion de parjacgles colloidales (diametre °® ®e o o
~ 1-100 nm) dans un liquide .. o e%e

® .. ... Polymérisation
Gel : réseau rigide de polymeres (longueur de _ L IP ) minérale )
chaine moyenne ~ 1 um), de viscosité infinie SOL GEL

A. Méthode « sol-gel »

II. Fixation sur les parois d’un bécher en verre




A. METHODE « SOL-GEL »

Sol-gel : processus de solution-gélification N / N /
Sol : dispersion de particules colloidales (diametre ®
[
~ 1-100 nm) dans un liquide %o 0%°
®e o9 0°

YR Polymérisation
o %o0 ) minérale

Gel : réseau rigide de polymeres (longueur de

R A N \ J
chaine moyenne ~ 1 pm), de viscosité infinie SOL GEL
Polymérisation minérale => 2 réactions en jeu (mécanisme Sy2), en réalité simultanées :
?if\' OH
HYDROLYSE:  {%0—T— 0ir + 4W0o — %o — Tc—oH 4 & HOZ
\ l
OiBr oY -
oH OH ko \ ol
, | l 0
CONDENSATION:  {o__Ti—OH + Ho—T—o4 —  Wo— T~ T —ox + K0
\ \ /
ol OH Wo O“

A. Méthode « sol-gel »

II. Fixation sur les parois d’un bécher en verre




A. METHODE « SOL-GEL »

(1) Préparation du sol

(2) Synthese 7z situ sur verre

A. Méthode « sol-gel »

II. Fixation sur les parois d’un bécher en verre 11 / 25




A. METHODE « SOL-GEL »

Précurseur : ~ Sol: dispersion de \ | Sol: dispersion de
bydrol . : b
‘ TTIP DI | patticules solides jcondemaz‘zon| polymeres (/ ~ 1-100 nm) l
‘ Ti(OiPr), ’ 0 Ty ‘ Ti(OH), (s) ’ oM ‘ ...=Ti(OH), — Ti(OH), —... ’
;“Tt - \"\‘—“
;irox‘/ Mo e ‘\/ g -
Y
20 "o

(1) Préparation du sol
(2) Synthese 7z situ sur verre

A. Méthode « sol-gel »

II. Fixation sur les parois d’un bécher en verre 11 / 25




A. METHODE « SOL-GEL »

PréfI‘Tmlslsur : Yydrolyse \( S;:rfci(jlilslz: rs,s(i)cl)ilrclle(ie jcondmmz‘z'on| pol?r(;llé:rgisg ejSii(?;lOgeﬂm) l
Ti(OiPY), ’<ﬁ&_ ‘THOHM@)’ o ‘“:4R0Hk—THOH%—W
\ . l condensation
. 0\““.'&\ o \\‘\,\:—‘_\\
v / 0Lt )
20 Wo

Couche de TiO, déposée sur le verre :
gel solidifié, amorphe

Film de gel déposé sur le verre :
réseau de polymeres ramifiés (/7 ~ 1 um)

‘ ...~ O-Ti—O-Ti—O—...

| calcination

TiO, (s) ’ / \

2.

(1) Préparation du sol
(2) Synthese 7z situ sur verre

A. Méthode « sol-gel »
II. Fixation sur les parois d’un bécher en verre
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B. PREPARATION DU SOL

Précurseur : ~ Sol: dispersion de \ .| Sol: dispersion de
‘ TTIP pdrolyse | particules solides /“’”de”m”"ﬂ polymétes (/ ~ 1-100 nm)
[ Ti(OiPr), ’()LYr ‘ Ti(OH), (s) ’ o ‘ ...=Ti(OH), — Ti(OH), —... ’
\ _ l condensation

\‘_TL 1
U , 1( }4
‘3\—0\/ \OUY\' HO\/ \O“ \k{ [

e d "o }‘( }

Couche de TiO, déposée sur le verre : Film de gel déposé sur le verre :

gel solidifié, amorphe LU réseau de polymeres ramifiés (7 ~ 1 um)
TiO, (s) P \ ...~ O-Ti—O-Ti—O—
7
O N\
0
s o}
TN , .
/ \ /0 (1) Préparation du sol
0\\ o (2) Synthese 7z situ sur verre

I. La photocatalyse pour I’élimination des polluants ~ A. Méthode « sol-gel »

II. Fixation sur les parois d’un bécher en verre B. Préparation du sol 12 / 25
[11. Dégradation en présence de TiO, fixé  C Synthese du TiO, i situ




B. PREPARATION DU SOL

\

/Ao;y‘"TI"\OJ\
)

TTIP

Composés TTIP (précurseur, 20 éq.)
ajoutés Isopropanol (solvant, 160 éq.)

Consigne Agitation 2h

But Homogénéisation de la solution

Protocole adapté de MEI LING C., RAHMAN MOHAMED A., BHATIA S., Performance of photocatalytic reactors using immobilized TiO,
film for the degradation of phenol and methylene blue dye present in water stream, Chemzosphere, 2004, 57, 547

II. Fixation sur les parois d’un bécher en verre B. Préparation du sol 13 / 25




B. PREPARATION DU SOL

[

\

Aogy‘”"\oj\
)

TTIP

Composés TTIP (précurseur, 20 éq.) Composés Eau distillée (réactif, 22 éq.)
ajoutés Isopropanol (solvant, 160 éq.) ajoutés Acide acétique (réactif, 1 éq.)

Consigne Agitation 2 Consigne Ajout gontte a goutte

Hyvdrolyse (précipité blanc Ti(OH), (s))
But .
Condensation

But Homogénéisation de la solution

Protocole adapté de MEI LING C., RAHMAN MOHAMED A., BHATIA S., Performance of photocatalytic reactors using immobilized TiO,
film for the degradation of phenol and methylene blue dye present in water stream, Chemzosphere, 2004, 57, 547

I. Dégradation en présence de TiO, en suspension A. Méthode « sol-gel »

II. Fixation sur les parois d’un bécher en verre B. Préparation du sol 13 / 25
[11. Dégradation en présence de TiO, fixé  C Synthese du TiO, i situ




B. PREPARATION DU SOL

Acétylacétone

Composés , . :
- Acétylacétone (60 éq.)
Consigne Ajout lent, changement de coulenr

Stabilisation de la solution
=> ¢viter la floculation de Ti(OH),

But

Protocole adapté de MEI LING C., RAHMAN MOHAMED A., BHATIA S., Performance of photocatalytic reactors using immobilized TiO,
film for the degradation of phenol and methylene blue dye present in water stream, Chemzosphere, 2004, 57, 547

I. Dégradation en présence de TiO, en suspension A. Méthode « sol-gel »

II. Fixation sur les parois d’un bécher en verre B. Préparation du sol 14 / 25
[1I. Dégradation en présence de TiO, fixé  C Synthese du TiO, i situ



B. PREPARATION DU SOL

Acétylacétone

Composés &
ajoutés

Consigne Ajout lent, changement de coulenr Mélange 30 min + ultrasonication

Stabilisation de la solution
=> ¢viter la floculation de Ti(OH),

Composés
ajoutés

Acétylacétone (60 éq.)

Elimination des derniers

But :
agglomérats

But

Protocole adapté de MEI LING C., RAHMAN MOHAMED A., BHATIA S., Performance of photocatalytic reactors using immobilized TiO,
film for the degradation of phenol and methylene blue dye present in water stream, Chemzosphere, 2004, 57, 547

I. Dégradation en présence de TiO, en suspension A. Méthode « sol-gel »

II. Fixation sur les parois d’un bécher en verre B. Préparation du sol 14 / 25
[1I. Dégradation en présence de TiO, fixé  C Synthese du TiO, i situ




B. PREPARATION DU SOL

Réponse a mon
objectif personnel

> observations
cohérentes avec

les phénomenes

attendus
> vérification de
Pefficacité du sol

i i lors de la
M dégradation avec

- . le TiO, fixé
Acétylacétone e O, fixe

Composés Composés @
ajoutés ajoutés

Ajout lent, changement de coulenr Mélange 30 min + ultrasonication

Stabilisation de la solution
=> ¢viter la floculation de Ti(OH),

Acétylacétone (60 éq.)

Elimination des derniers

But But

agglomérats

Protocole adapté de MEI LING C., RAHMAN MOHAMED A., BHATIA S., Performance of photocatalytic reactors using immobilized TiO,
film for the degradation of phenol and methylene blue dye present in water stream, Chemzosphere, 2004, 57, 547

I. Dégradation en présence de TiO, en suspension A. Méthode « sol-gel »

II. Fixation sur les parois d’un bécher en verre B. Préparation du sol 14 / 25
[1I. Dégradation en présence de TiO, fixé  C Synthese du TiO, i situ




C. SYNTHESE DU TI0O, IN SITU

Précurseur : ( Sol : dispersion de N Sol : dispersion d
hvdrol . P . . persio (]
‘ TTIP DI | patticules solides jcona’mmz‘zon| polymeres (/ ~ 1-100 nm)
‘ Ti(OiPr), ’ 0 Ty ‘ Ti(OH), (s) ’ oM ‘ ...—Ti(OH), — Ti(OH), —... ’
\ . l condensation
q \‘t“‘—&\ H o \\‘\':T(\
rl / 0Lty / oW
20 Wo
Couche de TiO, déposée sur le verre : | Linats Film de gel déposé sur le verre :
gel solidifié, amorphe CAtesnarion veseau de polymeres ramifiés (/ ~ 1 um)
TiO, (s) ’ ,r \ ‘ ...~ O=Ti—O-Ti-O—...
0’ 55
-0, ] /
7 ’._\-.\ / \ —‘-\ , %
/ \ 0 (1) Préparation du sol
0\ 0 (2) Syntheése 7 sitn sur verre

II. Fixation sur les parois d’un bécher en verre 15 / 25
C Synthese du TiO, in situ




C. SYNTHESE DU TI0O, IN SITU

Précurseur : Sol : dispersion de Sol : dispersion de

hydrol, '
TTIP DA particules solides condensation polymeres (/ ~ 1-100 nm)
Ti(OiPr), ’0;3 Ti(OH), (s) ol ‘ “rqHOH%—TKOH%—“.’
\ N l condensation
“uT(\ .y - \‘\.“_—V‘-

v \“ Kol /
il / 0Lty \ ()

20 Wo

Couche de TiO, déposée sur le verre :

| Jrinali Film de gel déposé sur le verre :
gel solidifié, amorphe CAtenaion veseau de polymeres ramifiés (/ ~ 1 um)
TiO, (5) ’ & . ‘ ...—O=Ti—O—Ti—-O—...
o AY
0
/ P rd 0//,’ ° /
hat - \ T, P
/ \ "0’ (1) Préparation du sol
o e (2) Syntheése 7 sitn sur verre
> ’

I. La photocatalyse pour I’élimination des polluants ~ A. Méthode « sol-gel »

II. Fixation sur les parois d’un bécher en verre B. Préparation du sol 15 / 25
[T1. Dégradation en présence de TiO, fixé C Synthése du TiO, in situ




C. SYNTHESE DU TIO, IN SITU
Etape 1: trempage

‘ Etuve Calcination

II. Fixation sur les parois d’un bécher en verre

C Synthése du TiO, in situ



C. SYNTHESE DU TIO, IN SITU
Etape 1: trempage

‘ Etuve Calcination Dip coating
» Physisorption — liaisons faibles (H)

entre le sol déposé sur le verre et la
silice

II. Fixation sur les parois d’un bécher en verre

C Synthése du TiO, in situ



C. SYNTHESE DU TI10, IN SITU
Etape 2 : passage a Pétuve

Trempage ‘ Calcination

II. Fixation sur les parois d’un bécher en verre
C Synthese du TiO, in situ




C. SYNTHESE DU TI10, IN SITU

Etape 2 : passage a Pétuve

120°C pendant 15
Trempage ‘ Calcination » Chimisorption — liaisons covalentes
entre le film de gel déposé sur le verre

et la silice
M > Condensation et élimination du
solvant

UL P TR COCEL OO o et
Il||\||||\I\ll\l\||\|||||I|H|||H|II|H|

II. Fixation sur les parois d’un bécher en verre

C Synthése du TiO, in situ



C. SYNTHESE DU TIO, IN SITU

Etape 3 : calcination

Trempage ‘ Calcination

Décapeur thermique Four a pyrolyse

C—=

Four a poterie

II. Fixation sur les parois d’un bécher en verre

C Synthése du TiO, in situ



C. SYNTHESE DU TIO, IN SITU

Etape 3 : calcination

Trempage ‘ Calcination

400°C pendant 3
» Solidification du gel et élimination
des dernicres molécules organiques

Décapeur thermique Four a pyrolyse

C—=

Four a poterie

II. Fixation sur les parois d’un bécher en verre

C Synthése du TiO, in situ



C. SYNTHESE DU TIO, IN SITU

Etape 3 : calcination

Trempage ‘ Calcination

400°C pendant 3

» Solidification du gel et élimination
des dernicres molécules organiques

Décapeur thermique Four a pyrolyse

Probléme : détérioration de la
couche de TiO,

C—=

Four a poterie
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C Synthése du TiO, in situ



C. SYNTHESE DU TIO, IN SITU

Etape 3 : calcination

Trempage ‘ Calcination

400°C pendant 3

» Solidification du gel et élimination
des dernicres molécules organiques

Décapeur thermique Four a pyrolyse

Probléme : détérioration de la

couche de TiO,
N Solution :
- -~

frotter le bécher avec
du papier de verre

C—=

Four a poterie

II. Fixation sur les parois d’un bécher en verre

C Synthése du TiO, in situ



C. SYNTHESE DU TIO, IN SITU

Etape 3 : calcination

400°C pendant 3
Trempage ‘ Calcination » Solidification du gel et élimination

des dernicres molécules organiques

———
- ' Probléme : détérioration de la
couche de TiO,
B | (] .
] N\ / Solution :
‘ - rd ,
: | frotter le bécher avec
. P du papier de verre
Décapeur thermique Four a pyrolyse = .

Finalement : Retour A la
P an

problématique
fixation du TiO, sur
nos béchers réussie.

Il ne nous reste plus

Four a poterie qua  tenter une

dégradation !

II. Fixation sur les parois d’un bécher en verre 18 / 25
C Synthese du TiO, in situ




III. Dégradation en présence
de TiO, tixé

A. Montage expérimental
B. Résultats
C. Interprétation et critique
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A. MONTAGE EXPERIMENTAL

< Boite opaque
Thermocouple | )
Stirrer . o
Air bubbling = Pince trois-doigts
| .| [P s Sampling post — Bécher thermostable
Water /
. . . / /
circulation in / a‘ T B Couche de TiO, sur bécher
Y/ g Pyrex
1V
/ s S i
‘ ’ TiO, film Lampe UV
/ Y/ ;
TiO, coated B ’ / > L,:‘r/rilgecoolmg |
glass tube - A A M, € Solution de BM 2 dépolluer
s 2 2 _» Jacketed reactor ML
o e } . B R
Y — ] — — FE= .
W circulation out
@® <1 Agitateur magnétique
Schéma du montage Notre montage dans le
dans ’étude de référence laboratoire du lycée

Protocole adapté de MEI LING C., RAHMAN MOHAMED A., BHATIA S., Performance of photocatalytic reactors using immobilized TiO,
film for the degradation of phenol and methylene blue dye present in water stream, Chemzosphere, 2004, 57, 547

A. Montage expérimental
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A. MONTAGE EXPERIMENTAL

L Installation du Mise en place de la
Fixation

de la lampe

réacteur dans une solution et allumage

enceinte opaque de la lampe

I. Dégradation en présence de TiO, en suspension A. Montage expérimental
[1. Fixation sur les parois d’un bécher en verre  B. Résultats 21 /25
III. Dégradation en présence de TiO, fixé C [nterprétation et critique



B. RESULTATS

Données expérimentales :

» V., =300mL

> [BM], = 1,40.10° mol.L"!

TIOZ X

UV Uv

B. Résultats

ITI. Dégradation en présence de TiO, fixé



B. RESULTATS

Concentration des solutions de BM

12,5 ' +
Résultats : + + + + +

12,0

“

Données expérimentales : 145 @ @
> V., =300 ml. | ° i s
> [BM], = 1,40.10- mol.L! 140 e 11 } I
3135 ﬁﬂ % —
TiO x \g; +.+ + } }
: 5130 ﬁﬁ } ; ;
Uv Uv g i
2 _

» dégradation significative par
rapport au témoin (photolyse)

> 12% du BM éliminé en Sh, sur e 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
une durée d’expérimentation Temps (h)
de %h
® Test (apres repos) ¢ Témoin (moyenne spectros 1 et 2)

B. Résultats 22/25
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C. INTERPRETATION ET CRITIQUE

Efficacité de la dégradation :
J observation d’une dégradation au sein du réacteur
@ moins d’interactions entre BM et T:0, lorsque 170, est fixé

III. Dégradation en présence de TiO, fixé C Interprétation et critique



C. INTERPRETATION ET CRITIQUE

Efficacité de la dégradation :
J observation d’une dégradation au sein du réacteur
@ moins d’interactions entre BM et T:0, lorsque 170, est fixé

Qualité de la fixation :
J méthode so/ge/ pour fixer le TiO, sur du verre réussie

© adbérence du 'TiO, => certaines particules en suspension
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C. INTERPRETATION ET CRITIQUE

Efficacité de la dégradation :
J observation d’une dégradation au sein du réacteur
@ moins d’interactions entre BM et T:0, lorsque 170, est fixé

Qualité de la fixation :
J méthode so/ge/ pour fixer le TiO, sur du verre réussie

© adbérence du 'TiO, => certaines particules en suspension

Durabilité et aspect pratique :
J meilleure irradiation
e plus besoin de traitement apres dépollution (centrifugation, filtration)
J réacteur pouvant servir de nombreuses fois
@ 5i le TiO, n'est pas correctement fixé => dégradation du réacteur

III. Dégradation en présence de TiO, fixé C Interprétation et critique



Conclusion

Réponse anx obyjectifs
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CONCLUSION

( } ) i
* Pas de centrifugation ni de
filtration

* Meilleure irradiation
* Réacteur réutilisable

* Plus compatible avec
traitement continu
(industrie)

Avantages de
la tixation

,. W Améliorations
Inconvénients :
possibles

N\ /




CONCLUSION

. , A
+ Pas de centrifugation ni de A + Fixation sur le réacteut : g A
filtration sol-gel + synthese 7 situ
* Meilleure irradiation * Pyrex absorbe une partie
* Réacteur réutilisable des UV (A = 300 nm)

* Plus compatible avec
traitement continu
(industrie)

Avantages de
la tixation

,. W Améliorations
Inconvénients :
possibles
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CONCLUSION

é Pas de centrifugation ni de A £ Fixation sur le réacteur : A é Parameétres fixation : A
filtration sol-gel + synthese 7 situ réactifs, durée de trempage,

* Meilleure irradiation * Pyrex absorbe une partie chauffage

* Réacteur réutilisable des UV (A =2 300 nm) * Pyrex => quartz

* Plus compatible avec * Parametres dégradation :
traitement continu pH, bullage O,, H,0,
(industrie) * Supports différents : billes,

fibre optique, papier

Avantages de
la tixation

,. W Améliorations
Inconvénients :
possibles

N\ /




( } ) i
* Pas de centrifugation ni de
filtration

* Meilleure irradiation
* Réacteur réutilisable

* Plus compatible avec
traitement continu
(industrie)

Avantages de
la tixation

CONCLUSION

* Fixation sur le réacteur :
sol-gel + synthese 7 situ

* Pyrex absorbe une partie
des UV (A = 300 nm)

Inconvénients

\

( . .
* Parametres fixation :

réactifs, durée de trempage,
chauffage

* Pyrex => quartz

* Parameétres dégradation :
pH, bullage O,, H,O,

* Supports différents : billes,
fibre optique, papier

Ameéliorations

possibles

Réponse a la problématique : Suspension et fixation du TiO, arrivent a dépolluer I’eau,
mais la fixation bien optimisée (durable, grande photoactivité) est bien plus prometteuse

pour l'usage a grande échelle !

\




Entretien




SEMI-CONDUCTEURS

A
Bande de Bande de Bande de
conduction conduction conduction
R / Bande Bande de
P_D Bande AE interdite AE valence
g interdite N
L Bande de
valence
Bande de
valence
Isolant Semi-conducteur Conducteur

Illustration de la théorie des bandes des
isolants, semi-conducteurs et conducteurs

ENS, PSL, Eduscol, article de L. YOUSSEF sur le site CultureSciences-Chimie, https://culturesciences.chimie.ens.fr/



https://culturesciences.chimie.ens.fr/

MINERALISATION

Formation de H,0, et HO" a partir de ‘O, :
‘O, + H" - HOO*
2HOO® — H,0, + O,
H,0, — 2 HO’
H,O, + e —» HO™ + HO’

Les radicaux HO® trés oxydants peuvent conduire a la dégradation d’une molécule
organique, notée RH, selon la suite d’étapes ci-dessous :

HO® + RH — R* + H,0
R+ HO" — ROH
R-OH + HO® — R>-CHO — R’-COOH
R’-COOH + h* — R-COO" + H* — R™ + CO,(o)

R*+ HO®* —- R'OH — R”-CHO — R”-COOH — etc.

ENS, PSL, Eduscol, article de L. YOUSSEF sur le site CultureSciences-Chimie, https://culturesciences.chimie.ens.fr/



https://culturesciences.chimie.ens.fr/

METHODE SOL-GEL : MECANISMES

(1) HYDROLYSE :
Ti(OCH(CH,),), + 4 H,O — Ti(OH), + 4 (H,C),CHOH

Hm
\
/\,OR 3 OR
He.. | H 8\9/
0. + RO—M—OR /M\—OR
H ch RO OR
R
OH ‘\ OR
R | H-Q
o RO—r\ln—OR - \;ﬁ/—OR
H OR HO \OR

Mécanismes de ’hydrolyse (1), de type Sy 2

CEntre de Ressources TEchnologiques en CHimie (CERTECH), « Cahier technologique Sol-Gel », https://www.certech.be



https://www.certech.be/

METHODE SOL-GEL : MECANISMES

(2) CONDENSATION :
(a) 2 Ti(OH), — 2 TiO, + 3 H,0
(b) Ti(OH), + Ti(OCH(CH,),), — 2 TiO, + 4 (H,C),CHOH

o (N\ox )

——

H
o L ox [ o o )
| RO*M/@\ OH | | RO—M/@\ /OR
Ro—nﬂ—OH + RO—M—OH —=—= V4 o or RO—"{'_OH * RO_“‘“‘_OR - MC—or
OR &R RO or OR OR RO | Nor
OR OR
RO C g, RO C Bor
RO OR . _O 2 RO OR N O ey
H0 + RO;\M/O\M%OR —_— RO7M \ﬁ<—0R ROH+ RO~ " WOR = R07M “h—or
RO OR RO L OR RO OR RO L OR
Mécanismes de ’oxolation (2a), Mécanismes de I’alcoxolation
de type Sy 2

(2b), de type Sy2

CEntre de Ressources TEchnologiques en CHimie (CERTECH), « Cahier technologique Sol-Gel », https://www.certech.be
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LE « DIP-COATING » OU « TREMPAGE-TIRAGE »

Protocole :
» immerger le substrat dans la solution contenant le « sol »
> le retirer dans des conditions trés controlées et stables pour obtenir un film d’épaisseur réguliere

1 film uniforme
et poreux

£ formation ¢2s
k ores
)/ P

hydrolyse et
condensation
Y,

?
+

7
iy

solution diluée de
\ polyméres en croissance

H_/ LH i o o I solvants
N

(2au, alcool)

R
i

&
H #
T,

L

R

X oo X

trempage retention €vaporation  Hormation de la couche par la méthode du dip-
b
d’une couche du solvant coating. 'Tous les processus physico-chimiques
présentés se déroulent simultanément.

CEntre de Ressources TEchnologiques en CHimie (CERTECH), « Cahier technologique Sol-Gel », https://www.certech.be
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SYNTHESE DU T10, IN SITU A PARTIR DU SOL

hydrolyses / film de gel film de xérogel

condensations
évaporation
) du solvant e calcination
sol 288 support (verre) > support (verre)
. ﬂemp

film dense de TiO,,

> support (verre)

xérogel
céramique dense

t ;
o du 50'\"3 n cay Cing tio
sva P“ratwn 2
=

aérogel

el
C‘arioa g
dispersion
de colloides
reseau de polyméres

(Il > 1um)

CEntre de Ressources TEchnologiques en CHimie (CERTECH), « Cahier technologique Sol-Gel », https://www.certech.be
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METHODE SOL-GEL : INFLUENCE DU PH

f: ise I’ 1
Catalyse acide : _ AvoTise hyc.h'o e
=> tibres longitudinales

favorise la condensation

Catalyse basique : => amas de forme sphérique

CEntre de Ressources TEchnologiques en CHimie (CERTECH), « Cahier technologique Sol-Gel », https://www.certech.be
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MASSE DE TI1O, FIXE SUR NOS BECHERS EN VERRE

Masse avant fixation | Masse apres fixation Masse de TiO, fixé
(mg) (mg) (mg)

Bécher n°1 109,872 110,031 0,159




TRANSPARENCE DANS L'UV : PYREX ET QUARTZ

Verre optique (en particulier Pyrex)

COURBE DE TRANSMISSION

Transmission [%] Transmission [%]

150 200 300 400 2000 3000 4500 250 750 2250

Longueur d'ondes j, [nm] Epaisseur: 95 mm Longueur dondes x [nm])

Verrehaget, bureau d’étude, prototypage, fabrication de produits verriers, www.verrchaget.fr




