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Introduction

1. Objectifs du projet

Le verre est un matériau largement utilisé, spécialement dans la construction. Par
exemple, le marché européen des vitrages pour fenétres a atteint un nombre de vitres vendues
pour I’année 2001 de 75997 millions, soit 17698 millions d’euros. De nos jours, le verre est
intégré a I’architecture moderne : dans certains cas, il représente la totalité de la surface des
facades. Cette explosion dans I’utilisation du verre pose de réels problémes de maintenance.
Ceci est principalement dd, non pas a la fragilité du produit, mais a I’environnement urbain
lui-méme qui comporte de nombreux contaminants interagissant avec le verre. Cette pollution
est a l’origine des salissures des vitrages. Classiquement, les vitres sont nettoyées
manuellement de fagon réguliére, mais cela est fastidieux et onéreux.

Depuis quelques années, les grandes industries du verre ont porté leur attention sur la
capacité d’une fine couche de dioxyde de titane, déposée a la surface du verre, a éliminer dans
certaines conditions des polluants présents sur les vitres. Les verres recouverts de TiO, sont
appelés verres autonettoyants.

Les vitrages autonettoyants photocatalytiques ont été lancés sur le marché européen
depuis 2001. Les deux leaders européens de I’industrie du verre Saint Gobain (France) et
Pilkington (Grande Bretagne) proposent d’ores et déja leur produit autonettoyant sous les
marques respectives de SGG Bioclean et Activ.

Dans le cadre du projet européen « Self-Cleaning Glass » (6™ PCRD), plusieurs
laboratoires européens dont IRCELYON (anciennement le LACE - Laboratoire d’Application
de la Chimie a I’Environnement) collaborent avec ces deux grands groupes industriels afin
d’étudier les propriétés de surface de ces vitrages. Leur fonction autonettoyante repose sur la
propriété photocatalytique d’une fine couche submicronique, transparente de nanoparticules
de TiO,, déposée a la surface du verre. Sous rayonnement UV (solaire), TiO, génere des
paires électron-trou qui vont produire, en présence d’oxygéne et d’eau contenus dans
I’atmosphere, des radicaux libres (OH®, O,", ...). Ainsi, ces espéeces sont capables d’éliminer
les salissures organiques adsorbées a la surface du verre par oxydation lente a température
ambiante. De plus, la photogénération de ces radicaux induit un phénoméne de
« superhydrophilie » a la surface de la couche de TiO,, qui participe a la propriété
autonettoyante des verres en présence d’eau (pluie).

L’objectif du projet est de définir un test certifié pour évaluer les propriétés
autonettoyantes des couches de TiO,. Dans ce cadre, notre travail consiste a mieux
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comprendre les phénomeénes d’interaction entre la fine couche de TiO; et les salissures réelles,

ainsi que les mécanismes physico-chimiques photocatalytiques impligqués.

2. Présentation du travail effectué

Ce travail est décrit dans les cing chapitres suivants :

Le premier chapitre est consacré a une synthese bibliographique qui présentera (i) les
vitrages, (ii) I’aérosol atmosphérique, (iii) les polluants responsables de la salissure des vitres
et (iiii) le principe de la photocatalyse qui est a la base du procédé "autonettoyant™ et dans une
moindre mesure de la propriété superhydrophile, associé aux types de rayonnement. Les
vitrages pour lutter contre les salissures utilisent la photocatalyse hétérogéne. Cette
technologie est décrite également dans le chapitre 1, ainsi que le rayonnement UV nécessaire
a son application.

Le second chapitre est consacré a la description du matériel et des méthodes
experimentales employées pour la réalisation de ce travail.

Le chapitre 3 décrit les études préliminaires réalisées pour déterminer I’épaisseur de la
couche polluante déposée a la surface du substrat et pour mettre au point le test de laboratoire
adapté aux verres autonettoyants.

Le chapitre 4 détaille I’influence sur [I’efficacité photocatalytique des verres
autonettoyants de différents parameétres, tels que la température, la gamme de longueurs
d’onde et I’intensité du flux lumineux, ainsi que la présence de sels minéraux. Des tests de
résistance de la couche au vieillissement climatique artificiel ont été réalisés afin d’évaluer
leur effet sur I’activité photocatalytique des SCG.

Le chapitre 5 présente I’étude de la dégradation photocatalytique de différentes
familles de polluants responsables des salissures des vitrages, ainsi que d’un polymére mis au

point pour ameliorer la performance des verres autonettoyants.
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Chapitre 1 Présentation du sujet

1. Les vitrages

1.1. Généralités sur les vitrages

Le verre par définition est un matériau dur, fragile (cassant) et transparent, mais aussi du
point de vue chimique amorphe (c'est-a-dire non cristallin). Le verre est une maticre fabriquée
a partir d'un mélange de sable, de soude et de chaux chauffé a une température élevée pour le
faire fondre, le rendre liquide afin de pouvoir le manipuler. La présence et la nature d’autres
composants a un impact notable sur le produit final obtenu et ses propriétés tant physiques
que chimiques.

Les verres les plus courants sont :

+ le verre sodocalcique (71% Si0,, 14% Na,O, 10% CaO et 5% autres) : verres plats et

creux ; bouteilles, vitrages batiment, transport, décoration...

+ le verre borosilicate (80% Si0,, 13% B,0Os et autres), tel que le Pyrex : verrerie de

laboratoire, verrerie culinaire, isolation (fibres de verre)...

+ le verre de silice (96% SiO, et autres): tube de lampe a halogéne, éléments

d’optiques et miroirs de télescope...

+ le verre céramique (75% SiO,, 15% Al,Os, 3% Li,0; et autres) : verrerie culinaire

résistante au feu (table de cuisson), protection incendie...

+ les verres au plomb (62% SiO,, 21% PbO, 7% KOH) : cristal (plomb > 24%),

téléviseur, protection rayons X (plomb > 60%)...

Le verre a différentes applications tels que I’optique (lentille, verre de lunette), la chimie
et ’agroalimentaire (bécher, bouteille...), ainsi que le batiment. Utilisé en tant que matériau
de construction, le verre doit répondre a certaines propriétés : physique (résistance), chimique

(inertie chimique) et optique (transparence).

Le vitrage exposé au rayonnement solaire absorbe, réfléchi et transmet la lumiere
incidente. Le facteur de transmission varie d’une longueur d’onde a I’autre. Ainsi dans les
domaines de I’ultraviolet et de I’infrarouge, 1’absorption est trés importante ; au contraire dans
le domaine ou se situe le spectre visible, le verre n’absorbe pas. Aussi le vitrage est
transparent dans le domaine de longueur d’onde compris entre 400 et 800 nm. Les propriétés
optiques dépendent de la couleur, de I’épaisseur et de la nature de la couche éventuelle du

vitrage.
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La fonction des vitrages dans le batiment est de créer des ouvertures afin de laisser
rentrer la lumiére (éclairage naturel) et d’avoir une vision sur I’extérieur, tout en protégeant de
certaines nuisances : acoustique, thermique...

Les vitrages ont donc une face qui donne sur I’intérieur de 1’habitat et une autre qui est
en contact avec le milieu extérieur. Cette derniére est exposée a toutes sortes d’agressions,

dont la pluie et la pollution atmosphérique responsables des salissures.

1.2. Les vitrages exposeés aux agressions du milieu extérieur

1.2.1. Nature des salissures des vitres

L’aérosol atmosphérique est la principale cause de salissure des vitrages. Les aérosols
sont formés de particules solides ou liquides de dimension inférieure a 100 micrometres. La
définition donnée en chimie est : « un aérosol est un ensemble de particules tres fines, solides
ou liquides, en suspension dans un milieu gazeux » (dictionnaire Wikipédia).

Environ trois milliards de tonnes de particules sont rejetées chaque année dans
I’atmosphere par des processus naturels (érosion des sols, €ruptions volcaniques, embruns
océaniques...) ou par les activités humaines (activité industrielle, circulation automobile,
feux...). Ces aérosols résident en moyenne une semaine dans la troposphére. Durant cette
période, ils absorbent ou diffusent une partie des rayonnements solaires et ils interviennent
¢galement dans la formation des nuages. De part leur petite taille, ces particules sont soumises

a un transport atmosphérique a longue distance (plusieurs milliers de kilométres).

D’aprés le groupe de Lefévre (2002)" % on distingue cinq catégories de salissures
d’origine géochimique différente:

e Marin (< 1%) : cristaux de sels (85% NaCl) formés par évaporation des gouttelettes d’eau
et transportés par le vent océanique,

e Continental (< 19%) : silicates, carbonates issus de 1’érosion de la surface de la terre, du
volcanisme, des feux de brousse, souvent avec des traces de soufre (interaction avec
polluants atmosphériques),

e Anthropique (> 49%) : particules issues d’activités humaines et strictement liées a la

pollution. Trois sous-catégories sont observées :
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0 Particules riches en S : sulfate associé a différents cations provenant de pluie acide

ou du chauffage des moteurs. Les cristaux de gypse (CaSO4, 2H,0) sont les plus
abondants, particulieérement parmi les grosses particules. Le sulfate d’ammonium et
quelques rares minéraux (thénardite Na,SO4, mirabilite, polyhalite) sont aussi
présents.

O Particules carbonées : essenticllement des suies €mises durant les processus de

combustion. Elles sont sphériques et de I’ordre de grandeur du nanométre.
0 Particules riches en métal : fragments contenant différents éléments tels que Ti, Fe,

Cu, Zn, Pb, Al.

¢ Biogénique (< 7%) : formes vivantes microscopiques (bactéries, acariens, moisissures...),
graines aigrettées, pollen (de 30 a 40 um), fibres végétales (plantes, champignons...) ou
animales, spores, résines. Ces particules sont riches en C, souvent en K, Cl, et comportent
quelques traces de S.

e Indéterminé : particules de morphologie non typique et de composition élémentaire tres

compliquée.

Il faut noter cependant que la nature des salissures est treés variable selon les zones
d’exposition, la localisation géographique et les phénomenes climatologiques (éveénement
saharien). Ainsi en ville, la composition des particules atmosphériques sera beaucoup plus
complexe en raison des activités industrielles et du trafic routier, tandis qu’en bord de mer on
trouvera majoritairement du chlorure de sodium.

Les particules grossieres les plus abondantes sont d’origine anthropique (riches en S, C
et métal), mais aussi terrestre (exemple Figure 1a) et biogénique, tandis que toutes les
particules fines (99% du dépot) sont d’origine anthropique. Ces derniéres sont essentiellement
des suies carbonées et un peu de sulfates (sulfate d’ammonium ou calcium, 12% du total des
particules fines)’. Un exemple de la composition d’un I’aérosol atmosphérique, selon la

localisation géographique, est représenté Figure 1b.
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Composition typique (en masse)
d’un aérosol continental,
adaptée de Heintzenberg (1989)

Figure 1a : Composition typique d’un aérosol continental (Jacob et al. 2000)°
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Figure 1b : Composition de I’aérosol atmosphérique de masses d’air (Laj et al. 2003)*
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1.2.2. Taille des particules

Les particules atmosphériques peuvent avoir des densités, des formes, des dimensions et
des compositions trés hétérogenes qui dépendent des variations climatiques, de 1’atmosphére
environnante et de leur origine. Elles sont principalement caractérisées par leur diameétre,

variant de 0,02 um a 100 pm (Figure 2).

Diamétre pm
0,000 0,01 0,1 10 100 1000 10 000

1
o 1 I
brouiliard industriel ‘> ¢ I'I'Jaf'._':'-'>
]_ S \I._. .

fumée de tabac » | fragmentation D
— . . -
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i\::_.'f':f:"-'i_'j-%}'
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fumée d incendie”
o foret
K. vapeurs el poussitres métaliurgiques

Figure 2 : Diameétres des différentes particules composant la salissure du verre en
fonction de leurs sources émettrices (SCHAEFER, DAY, 1997)° Ndc = Noyaux de

Condensation, NCdN = Noyaux de condensation des nuages

Les particules sont classées selon leur taille (effet sur la santé humaine) dans trois
catégories :

1) Les grosses particules, d’'un diametre supérieur a 10 micrometres, d’origine
anthropique (riche en S, C et métal), continental et biogénique, sont arrétées par les moyens
de défense naturels de I’organisme ;

2) Les PM10, particules dont le diameétre est compris entre 10 et 2,5 micrométres ;

3) Les PM2.5, particules dont le diamétre est inférieur a 2,5 micromeétres ;

Les particules de ces deux dernicres catégories pénetrent dans ’appareil respiratoire
(Harrison et al. 1999)> 7. Elles sont d’origine anthropique (suie et sulfate) et sont les plus

abondantes en nombre.
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Les particules vont se déposer sur la face externe des vitres selon deux processus. Le
dépdt par voie séche (Pesava et al. 1999)° consiste en un dépot des particules transportées
par les courants d’air (vent). La vélocité¢ de déposition dépend de la taille des particules, de
’orientation de la surface et de la direction du vent.

Le dépot par voie humide se fait avec la pluie ou le brouillard : la formation des
gouttes d’eau des nuages se fait par condensation de la vapeur d’eau a la surface des
particules atmosphériques qui jouent le role de noyau de condensation. Les gouttes d’eau
grossissent par incorporation de plus petites gouttes et adsorption de gaz de 1’atmosphere.
Seules les plus grosses gouttes vont entrer en collision avec la surface sous la force du vent et
transférer non seulement ’cau, mais aussi les contaminants dissous (Del Monte et al. 1997)°.
D’aprés Capel et al. (1991)', les gouttes d’eau contiennent des composés identifiés dans
I’aérosol atmosphérique a des concentrations parfois supérieures a leur solubilité dans 1’eau,
grace a la présence des particules (association avec la matiére organique). Les principaux
composés que 1’on trouve dans le brouillard sont de type organique hydrophobe : n-alcane

(C19-C3s), HAP (dont fluoranthéne et pyréne'"), PCB (biphényl polychloré)'.

1.2.3. Les polluants

a) Deux grandes familles de polluants

Les principaux polluants atmosphériques se classent dans deux grandes familles bien
distinctes : les polluants primaires et les polluants secondaires.

Les polluants primaires sont directement issus des sources de pollution, qu’elles soient
d’origine industrielle ou automobile'”. On y trouve des gaz tels que :

+ oxydes de carbone : CO, CO,

+ oxydes de soufre : SO,

+ oxydes d’azote : NO, NO,

+ composés organiques volatils (COV) : benzene, toluéne, éthylbenzeéne, o-xyléne

+ particules contenant ou non des composés métalliques (plomb, mercure, cadmium,

arsenic, nickel ...) ou organiques
Ces polluants primaires peuvent se transformer dans la basse atmosphére, sous 1’action

des rayons solaires et de la chaleur, en polluants dits secondaires tels que 1’ozone et autres
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polluants produit photochimiquement (les PAN ou nitrates de péroxyacétyle, aldéhydes,
cétones, etc.)>'°. Ces composés constituent le "smog" photochimique qui limite la visibilité
dans I’atmosphére. Le smog est une brume jaunatre qui stagne parfois au-dessus des grandes
villes comme Paris ou Los Angeles (Blumenthal et al. 1978)"". 11 est associé a plusieurs effets
néfastes pour la santé et pour l'environnement. Par exemple, 1’ozone (Os) résulte de la
transformation chimique de I’oxygeéne au contact d’oxydes d’azote et d’hydrocarbures, en

, . . . acaal8, 19
présence de rayonnement ultra-violet solaire et d’une température élevée ™ .

La formation des polluants secondaires nécessite plus de temps durant lequel les
masses d’air se déplacent ; cela explique pourquoi les polluants secondaires peuvent étre
rencontrés loin des centres urbains contrairement aux polluants primaires™. La couronne
rurale autour de la région parisienne, lorsqu’elle se trouve sous le vent de I’agglomération,
n’est pas épargnée par la pollution en ozone. Bien au contraire, on y observe des niveaux bien

plus élevés qu’au centre de Paris.

b) Sources des polluants

Une étude systématique sur les sources potentielles d’aérosol urbain (composés

organiques) a été menée par W.F. Rogge et al.”'® dans la région de Los Angeles :

+ Automobiles et poids lourds :

Emissions de matieres particulaires fines, dont carbone organique.
Composés organiques : alcanes, acides aliphatiques et benzoiques...
+ Chaudiéres industrielles au fuel :

HAP et oxy-HAP (3,1 a 8,6% de la masse identifiée), acides alcanoiques (42-51,5%), acides

aromatiques (6,7-25%), composés chlorés (5,8-16,4%).

¢ Préparation du bitume utilisé pour les toitures en terrasse :

n-alcanes (73% de la masse des composés identifi¢s), HAP et thia-arénes (8% de la masse
identifiée et 0,57% de la masse totale émise).

+ Poussiéres des routes :

Emissions de composés organiques : alcanes, acides alcanoiques et alcénoiques, stéranes,
HAP, hopanes, résines ...

+ Particules issues de I’abrasion des plantes :

Constituants organiques : alcanes (C,7-Cs3), mono-, sesqui- et triterpénes ...
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+ Installations individuelles au gaz naturel :

Emissions de particules fines : HAP, oxy-HAP, aza- et thia-arénes (22,5% de la masse
particulaire émise), alcanes, acides alcanoiques.

+ Fumée de cigarettes :

Nicotine, iso- et antéiso-alcanes (C,y-Cs,),

+ Barbecues et cuisson des viandes :

Emissions comprenant 21% de particules carbonées : alcanes, acides aliphatiques et
dicarboxyliques, furanes, lactones, HAP, stéroides...

Emissions d’acide palmitique, stéarique, oléique.

. . L, .. . . . 29 , ..
Un inventaire des émissions sur ’Ile-de-France produit par Airparif® pour I’année civile

2000 est présenté Figure 3.
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Figure 3 : Contribution en % des différents secteurs d'activités aux émissions de

polluants en Ile-de-France (estimations faites pour 1'année 2000)*

26



Chapitre 1 Présentation du sujet

Cet inventaire porte sur les principaux polluants qui sont soumis a réglementation et/ou
qui font I'objet d'une surveillance de la part des réseaux de mesure de la qualité de l'air, a
savoir les oxydes d’azote (NOx), le monoxyde de carbone (CO), le dioxyde de soufre (SO,),
les composés organiques volatils non méthaniques (COVNM), les particules de diamétre
a¢rodynamique moyen inférieur a 10 um (PM10) et ’'ammoniac (NH3) ainsi que sur deux gaz
n'ayant pas d'effet direct sur la sant¢ mais qui contribuent largement a l'effet de serre : le

méthane (CHy4) et le dioxyde de carbone (CO5).

Le transport routier apparait comme le secteur principalement responsable des émissions
de monoxyde de carbone, d’oxydes d’azote et de particules primaires, avec des contributions
respectives de 76,9% (CO), 52,2% (NOx) et 36,2% (PM10). Il intervient par ailleurs en
deuxieme position (28,6%) derriére le secteur des utilisations industrielles, tertiaires et
domestiques de solvants (41,4%) pour les émissions de COVNM. Pour les émissions de CO»,
c'est le secteur du chauffage résidentiel et tertiaire qui prédomine avec une contribution de
44,5%, les secteurs des transports n'intervenant qu'a hauteur de 28%. Les émissions de SO,
sont largement dominées par les secteurs liés a la combustion avec des contributions
équivalentes (40% environ) pour la combustion liée aux industries de 1’énergie et la
combustion hors industrie. Le transport routier est responsable de 3,4% des émissions
franciliennes de SO,. Les ¢émissions d'ammoniaque sont dominées par le secteur de
l'agriculture (74,5%). Les émissions de méthane sont essentiellement le fait des rejets au

niveau des décharges (secteur du traitement et de I'élimination des déchets, 84%).

1.3. Choix des polluants pour notre étude

Les polluants choisis pour la caractérisation des performances des verres autonettoyants

doivent étre représentatifs des salissures organiques présentes sur les vitrages.

1.3.1. Les acides gras

Les acides gras sont des polluants que I’on trouve a la surface des vitrages sous forme
de graisses. La plupart des acides gras naturels ont un nombre pair d'atomes de carbone, parce
qu'ils sont synthétisés a partir d'acétates a deux carbones. Dans l'industrie, les acides gras sont

fabriqués par I'hydrolyse des liaisons ester de corps gras naturels (formés de triglycérides,
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constitués de glycérol et de trois acides gras). On parle d'acide gras a longue chaine pour une
longueur de 14 a 22 carbones et a trés longue chaine s'il y a plus de 22 carbones. L’émission
d’acide gras est principalement due aux activités microbiennes, mais aussi a la fumée de
cuisson’.

Notre étude a d’abord porté sur une molécule modéle simple: ’acide stéarique (AS),
qui appartient a la famille des acides gras et plus particuliecrement des acides
monocarboxyliques saturés. Différents composés de cette méme famille identifiés comme des
constituants majeurs de 1’aérosol organique atmosphérique’ ont été choisis afin d’évaluer
I’impact de la longueur de chaine hydrocarbonée sur I’efficacité photocatalytique des verres
autonettoyants : 1’acide caprique (Cio), I’acide laurique (C;;), ’acide myristique (C;4) et

I’acide béhénique (Cyy).

1.3.2. Les alcanes

Les alcanes (également appelés paraffine) sont des hydrocarbures. La distribution des
alcanes les plus abondants dans 1’atmosphére urbaine est présentée Figure 4.
Les alcanes sélectionnés pour notre étude sont les hydrocarbures en Cyg (eicosane), Ci;

(n-docosane), Cy4 (tétracosane) et Csg (triacontane).

PARIS
30+

Distributions { %)

m . m,.n",m,IIJLl]Lmﬂm,hlh,hh}m,lmllwm Ll

‘blnllq‘ N oA blﬂ",_h‘\. A o . Ty, S TR, o A qLILJ\.'I" A
CIFFIFIFFFFFFI PP I FFF I FI IS

. Winter |:| Spring |:| Summer D Fall

Figure 4 : Distributions des n-alcanes dans les dépots atmosphériques particulaires

humides et secs collectés a Paris (Période de Décembre 2001 a Octobre 2002)*
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1.3.3. Les hydrocarbures aromatiques polycycliques

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) sont des composés présents dans
tous les milieux environnementaux. IIs montrent une forte toxicité, comme le benzo(a)pyrene,
cancérigene reconnu depuis plusieurs années. Ils présentent des risques importants pour
I’environnement.

Les HAP sont présents dans l'environnement a 1'état de traces, c'est a dire a des

concentrations allant du dixiéme a quelques dizaines de ng/m’.

a) Sources des HAP et dispersion dans I’environnement

La formation des HAP peut avoir de nombreuses origines qui peuvent &tre regroupées
en trois catégories. On peut distinguer les origines pyrolytiques, diagénétiques (HAP issus de
processus physico-chimiques se produisant aprés le dépot des sédiments) et pétrogéniques
(HAP issus de la combustion des carburants fossiles). Cependant, les deux dernieres sont

négligeables dans 1’atmosphére, en comparaison des sources pyrolytiques.

Avant I'utilisation du charbon, du pétrole et du gaz naturel comme sources d’énergies,
I’apport de HAP d’origine pyrolytique était principalement di & des phénoménes naturels tels
que les feux de foréts et de prairies.

Aujourd’hui, ¢’est I’origine pyrolytique anthropique qui est considérée comme la source
majeure de HAP dans I’environnement, notamment a cause des émissions industrielles et
domestiques. Les HAP pyrolytiques sont générés par des processus de combustion
incompléte de la matiére organique a haute température. Les mécanismes mis en jeu lors
de leur formation font intervenir la production de radicaux libres par pyrolyse a haute
température (= 500°C) de la matiére fossile (pétroles, fioul, matiéres organiques...) dans des
conditions déficientes en oxygéne. Les HAP d’origine pyrolytique proviennent de la
combustion du carburant automobile, du chauffage domestique (charbon, bois...), de la
production industrielle (aciéries...), de la production d’énergie (centrales ¢électriques

fonctionnant au pétrole ou au charbon...) ou encore des incinérateurs.

Il est a noter également qu’une partiec des HAP présents dans I’environnement provient

de processus naturels tels que les éruptions volcaniques. En France, en 2002, les émissions
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anthropiques de HAP étaient dominées par le secteur domestique, du fait de la consommation

énergétique. Ensuite viennent le secteur des transports routiers, notamment des véhicules

diesel, puis celui de I’industrie manufacturiere.

La fumée de cigarette contient des HAP, de méme que la fumée de cuisson et de friture.

La cuisson au charbon de bois génére aussi la formation de HAP.

Un inventaire des HAP présents dans les rejets de polluants au Québec est présenté dans

le Tableau 1.

rlzgl;::::oCies Substance
56-55-3 Benzo[a]anthracéne
218-01-9 Chryséne

50-32-8 Benzo[a]pyrene
205-99-2 Benzo[b]fluoranthéne
192-97-2 Benzo[e]pyrene
191-24-2 Benzo[g, h, i]péryleéne
205-82-3 Benzo[j]fluoranthéne
207-08-9 Benzo[k]fluoranthéne
224-42-0 Dibenzo[a,j]acridine
53-70-3 Dibenzo[a,h]anthracéne
189-55-9 Dibenzo[a,i]pyreéne
194-59-2 7H-dibenzo[c,g]carbazole
193-39-5 Indéno[1,2,3-cd]pyrene
198-55-0 Péryléne

85-01-8 Phénanthréne
129-00-0 Pyrene

206-44-0 Fluoranthene

Total

Rejets sur les lieux de I'INRP

2003
() r 3
Ke

18994,714 4

9636,321 2
17677,901 4
30170,626 6
27044,685 6,5
13762,536 3

6433,683 1,4
10983,854 2

8,925 0,002
4883,476 1,1
1228,073 0,3
3,342 0

10979,133 2.4

1089,057 0,2

163419,003 35,7

78177,577 17,1
63665,919 14

458158,8

2002
() r 3
e
19736,387 4,7
10287,586 2,5
17564,680 4
29127911 7
24407,529 6
12937,893 3
6080,410 1,4
10544,589 2,5
8,628 0,002
5248,985 1,2
1993,724 0,5
8,850 0,002
10500,903 2,5
924,931 0,2
135623,447 32,6
73998,995 18
56244,044 13,5
415239,5

Tableau 1 : Inventaire des émissions de HAP au Québec (Canada) par l'Inventaire

National des Rejets de Polluants (INRP)
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A T’issue des processus de formation essentiellement pyrolytiques, les HAP sont émis
dans I’atmosphére, compartiment a partir duquel ils peuvent ensuite se disperser dans les
autres compartiments de 1’environnement. En raison de leur treés faible solubilité, ils ont
tendance a s'associer aux fines particules en suspension (de 0,3 2 3 mm) qui peuvent avoir
un temps de séjour trés long dans l'atmosphére. Dans l'air, 1'essentiel des HAP lourds est
adsorbé sur les particules. Mais certains composés légers se répartissent entre une phase

gazeuse et une phase particulaire, ou ne sont présents qu'a I'état gazeux.

Ce qui détermine la répartition des HAP entre la phase gazeuse et la phase particulaire,
c’est la pression de vapeur saturante des composés. En effet, les HAP les plus 1égers, dont les
pressions de vapeur saturante sont élevées, seront majoritairement présents dans la phase
gazeuse alors que les HAP les plus lourds, dont les pressions de vapeur saturante sont plus
faibles, seront plutot liés a la phase particulaire. En général, les composés possédant deux
cycles benzéniques seront présents en phase gazeuse alors que ceux possédant plus de six

cycles seront plutot rencontrés dans la phase particulaire.

La température ambiante influence également la partition gaz/particule. En effet, la
pression de vapeur saturante dépend de la température. Ainsi, plus la température augmente,
plus les HAP auront tendance a étre présents en phase gazeuse. D’ailleurs, il a été observé
qu’en été le pourcentage des HAP en phase gazeuse est plus élevé qu’en hiver. Cependant,
cette variation selon les saisons est beaucoup moins importante que celle du degré

d’aromaticité des HAP.

La quantité de particules déposées, telles que les HAP, sur les vitrages augmente
d’autant plus que la surface est grasse. La Figure 5 montre qu’en milieu urbain, cette
couche de graisse est un film de molécules organiques beaucoup plus épais qu’en milieu rural,

accumulant ainsi beaucoup plus de particules et de contaminants.
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Figure 5 : HAP détectés sur la face extérieure des fenétres a Baltimore, USA (été 1998)*

b) Toxicité

Les HAP sont dispersés d'abord dans l'atmosphére. Ils peuvent cependant se retrouver
dans I'eau et dans le sol. Ils peuvent étre absorbés par les poumons et l'intestin ou encore
demeurer au niveau de la peau. Plus d'une dizaine de molécules de HAP sont reconnues
comme toxiques pour les organismes aquatiques et cancérigenes pour les mammiferes. C'est
pourquoi plusieurs de ces substances sont considérées comme potentiellement
cancérigénes chez I'humain.

Ce sont des molécules biologiquement actives qui, une fois absorbées par les
organismes, se prétent a des réactions de transformation sous 1’action d’enzymes conduisant a
la formation d’époxydes et/ou de dérivés hydroxylés. Les métabolites ainsi formés peuvent
avoir un effet toxique plus ou moins marqué en se liant a des molécules biologiques telles que

les protéines, I’ARN, I’ADN et provoquer des dysfonctionnements cellulaires.
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Outre leurs propriétés cancérigenes, les HAP présentent un caractere mutagéne
dépendant de la structure chimique des métabolites formés. Ils peuvent aussi entrainer une
diminution de la réponse du systéme immunitaire augmentant ainsi les risques d’infection.

On doit donc, autant que c'est possible, diminuer l'exposition a ces cancérigénes de

facon a ce que le risque soit acceptable.

1.4. Altérations et salissures des vitrages

Les verres plats communs (Na-Ca-Si) pour les fenétres peuvent résister aux altérations
de ’environnement pendant une durée satisfaisante pour ’usage voulu™.

Les surfaces en verre interagissant avec des solutions aqueuses ou avec 1’humidité de
I’atmosphere sont le lieu de réactions chimiques qui ont été étudiées en détail pour les verres
Na-Ca-Si’> *°.

L’altération du verre se fait suivant deux processus’:

1) Lessivage : a pH < 9. Ce mécanisme dominant correspond a un échange d’ions est
favorisé entre les ions sodium du verre et les protons de I’environnement, principalement ceux
de I’eau.

2) Corrosion : ce processus est favorisé dans des conditions alcalines a pH > 9. Il mene
a la dissolution du verre due a la formation des groupes Si-OH ou Si-ONa par rupture des
ponts Si-O-Si du réseau du verre.

L’altération du verre correspond d’une part a la corrosion, et d’autre part a la
contamination des vitrages par les polluants qui est un phénoméne tout aussi important’ **
! L’atmosphére comporte toujours un minimum d’humidité qui permet la formation d’une
couche de molécules d’eau a la surface du verre. Les molécules gazeuses acides, comme SO,
vont abaissés la valeur du pH de cette surface®. Le surplus de protons va alors augmenter
I’échange d’ions décrit auparavant. Les polluants oxydants, tels que NOx ou O3, affectent la
balance SO,/SOs, stimulant ainsi le lessivage et donc indirectement ’altération de la surface
vitrée™.

La déposition de composés complexes et de produits provenant de I’atmosphere affecte
la transparence et donc la principale fonction des vitrages utilisés pour les fenétres. Le
probléme des salissures est partiellement accru par la corrosion du verre™, puisque la rugosité

relative résultante facilite 1’adhésion de certains dépdts.
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D’aprés A. Heller®, la diffusion de la lumiére & travers un film organique non uniforme
d’épaisseur moyenne 100 nm est détectée par I’ceil. Nous considérons donc qu’un dépdt sur

une vitre constitue une salissure lorsqu’il a une épaisseur d’au moins 100 nm.

1.5. Vitrages pour lutter contre les altérations et salissures

De nos jours, le verre a une place prépondérante dans [’architecture moderne.
L’explosion de I’utilisation du verre dans le batiment pose des problémes de maintenance et
de conservation. La salissure des surfaces induite par la pollution en milieu urbain est
facilement éliminée par un lavage manuel régulier qui est cependant fastidieux et qui

consomme des détergents chimiques.

Des revétements hydrophobes ou superhydrophobes sont actuellement utilisés dans
différentes applications, notamment dans celle des vitrages ou surfaces faciles a nettoyer
« easy-to-clean »** *’. Ces surfaces repoussent ’cau et la saleté et empéchent la goutte d’eau
de s’assécher et de laisser des traces sur le vitrage. Cependant le probléme de ce type de
surface est que la couche n’est pas assez hydrophobe pour avoir un effet "autonettoyant", mais

correspond plutot a un effet "facile a nettoyer".

Il existe une autre catégorie de couche autonettoyante ou facile a nettoyer, dont la
couche est hydrophile. Ces revétements hydrophiles ont I’effet opposé a ceux qui sont
hydrophobes ; ils attirent I’eau. Les gouttes vont s’étaler a la surface pour former un film qui
va nettoyer la saleté¢ sans laisser de traces de gouttes séchées. Ces couches hydrophiles
peuvent également étre photocatalytiques et dégrader les saletés™. Depuis 2001, des vitrages
autonettoyants photocatalytiques hydrophiles ont été lancé sur le marché européen. Ces
produits sont basés sur la propriété d’une fine couche de dioxyde de titane déposé a la surface

du verre qui leur confére 1’activité autonettoyante.

1.6. Objectifs industriels

A ce jour, les vitrages autonettoyants ont été testés suivant des standards nationaux ou

internationaux existant adaptés pour qualifier les propriétés énergétiques ou optiques. Pour
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I’application de ces vitrages dans le batiment par exemple, ces nouveaux verres doivent étre
soumis au test standard EN-1096" (évaluation de la conformité du produit pour son
application). Cependant, il n’y a pas de tests normalisés ou certifiés pour évaluer les

performances autonettoyantes de ces produits.

Afin de définir un test appropri¢ pour les propriétés autonettoyantes de ces surfaces
nano structurés, le projet « Self-Cleaning Glass » NMP3-CT-2003-505952" soutenu par
I’union européenne a ¢té mis en place. Il a deux objectifs principaux :

1) Acquérir une compréhension du mécanisme réel de salissure des verres
autonettoyants compar¢ au verre ordinaire

2) Caractériser les propriétés de surface et la fonction autonettoyante de ces verres
comparé au verre ordinaire par des tests de laboratoire en fonction de différents parameétres

(¢léments favorables ou non a la performance des verres autonettoyants)

La définition du test standard pour les propriétés autonettoyantes sera basée sur
I’acquisition des données obtenues lors de ces deux investigations. Ce test certifiera aux
clients les bénéfices apportés par 1’utilisation de ces produits (performances et résistance). De
plus, la réalisation de ce projet permettra d’acquérir des connaissances sur le phénomeéne de
salissure (interactions entre les contaminants et la surface du matériau de construction) et le
phénomene autonettoyant se produisant a la surface de la couche (réactions chimiques). Ces
connaissances permettront de développer des surfaces améliorées et de transférer la

technologie a d’autres substrats.

Actuellement, un test standard a été proposé par les Japonais : « Standard test method
for decomposition performance of photocatalyst products » (texte en Annexe 1). Il s’agit du
test de décomposition du bleu de méthyléne. L’évaluation de la décomposition du composé
coloré¢ est déduite de 1’évolution de 1’absorption de la bande principale a 664 nm en fonction
du temps d’irradiation UV. L’absorbance de la molécule est convertie en concentration a
chaque temps d’irradiation afin de déterminer le taux de disparition du bleu de méthyléne
exprimé en nM min™,

Cependant, ce test semble €tre ambigué et ne serait pas appropri¢ a la caractérisation

photocatalytique de verre autonettoyant’ " >2,
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Notre participation au projet « Self-Cleaning Glass » NMP3-CT-2003-505952 est
focalisée sur D’objectif 2), soit I’étude des propriétés photocatalytiques du verre

autonettoyant.

Notre travail est réparti selon trois objectifs :

1) Etablir une liste de polluants réels trouvés a la surface des vitrages qui seront utilisés
pour les tests de dégradation en laboratoire (voir paragraphe 1.2.4.)

2) Etudier I'influence de différents parametres sur I’activité photocatalytique des verres
afin de déterminer les éléments favorables et non favorables

3) Prédire les performances des substrats autonettoyants selon les polluants ou

contaminants

2. La photocatalyse hétérogéne

2.1. Principe

Un systéme photocatalytique hétérogeéne est constitué¢ de particules d’un semiconducteur
(photocatalyseur) en contact direct avec un liquide, un dépot ou un gaz>>.

La photocatalyse repose sur I’absorption, par un semi-conducteur, d’une radiation
lumineuse d’énergie supérieure a I’énergie de la bande interdite du semi-conducteur.

Dans notre cas le semiconducteur est le TiO; sous la forme anatase, dont I’énergie de la
bande interdite correspond a E = 3,23 eV ; soit 5,17 10" joules. L’énergic E = (hc / A)
correspond a une longueur d’onde de 388 nm, avec la constante de Planck ; h = 6,626 10347 s
et la célérité de la lumiére ; ¢ =3 10 m s™.

Ti10, absorbe toutes les longueurs d’onde inférieures a 388 nm.

Cette absorption d’énergie provoque le passage d’un électron de la bande de valence
vers la bande de conduction et crée ainsi un déficit électronique ou ““ trou ” dans la bande de
valence, conférant au solide des propriétés oxydo-réductrices vis a vis des polluants adsorbés.
Ces propriétés sont a I’origine d’une attaque directe des polluants et de la formation de
radicaux libres, permettant d’initier une dégradation photocatalytique en présence d’oxygene
et d’eau (présent dans I’atmosphere). Il s’agit d’un procédé a large spectre d’applications,
conduisant dans la plupart des cas a la dégradation totale du polluant et donc en une

disparition totale de la toxicité.
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Le processus photocatalytique est décrit ci-dessous.
Sous I’effet du rayonnement lumineux excitateur, un électron du TiO, passe de la bande
de valence (BV) a la bande de conduction (BC), créant un site d’oxydation (lacune

électronique ou trou h") dans BC et un site de réduction (e") dans BV:
. hv . + -
TlOz % T102+h Bv+eB (1)

Dans le semiconducteur, une partic de ces paires électron-trou photoexcitées se
recombine (équation 8) et une autre partie diffuse vers la surface de la particule catalytique

permettant les réactions d’oxydo-réduction avec les espéces adsorbées a la surface (Figure 6).

Bande de
conduction
0,

Y
e'L' Réduction
e 0,", HO,'
Eg~32eV .. ?
(anatage) OH"+H
¢\ Oxydation Dégradation des polluants
——+ adsorbés a la surface du
Bande de H0 verre autonettoyant
valence ﬂ
TiO,

H,O + CO,

Figure 6 : Photocatalyse hétérogene avec une particule de TiO,

Les trous h' réagissent avec les donneurs d’électrons (D) tels que 1’eau, les anions OH"
adsorbés (OH ,4;) et les produits organiques ayant des potentiels d’oxydation compatible R
adsorbés (R.gs) a la surface du semi-conducteur (équations 2 a 5) en formant des radicaux

hydroxyles °OH, puissants oxydants, et des R° :
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Dags + h'sv — D™ g (2)
H044s + h™ — H' + “OH,q, (3)
OH ygs+ h" — OH" s “4)
Rags +h" — R (%)

Les ¢lectrons réagissent avec des accepteurs d’électrons (A) tels que le dioxygene pour
former des radicaux anions superoxydes O;° ". Ces réactions limitent la recombinaison des

charges (équations 2- 7) :

Aads + e-BC —> A~ (6)

02 + e- —> 020' (7)

En D’absence d’accepteur et de donneur d’électrons appropriés, on assiste a
I’annihilation trou/électron (réaction de recombinaison trés rapide de ['ordre de la

picoseconde) :

TiO, + h+BV + egc — T10, ()

La recombinaison trou/électron (équation 8) est un facteur qui limite ’efficacité de cette
méthode car la probabilité de recombinaison est d’environ 99,9%. De plus, seule une fraction

du spectre solaire (5 % environ) est effectivement utilisable pour la dégradation.

2.2. Photocatalyseur TiO,

Le semiconducteur le plus utilisé en photocatalyse est le dioxyde de titane, car il est
chimiquement et biologiquement inerte. De plus, il est non toxique, bon marché et il peut-&tre
utilisé, soit sous forme de poudre dans 1’eau (destruction de polluants, pesticides, colorants)

avec séparation et recyclage en fin de traitement®°

, soit sous forme déposée sur support

. r . 4 - A . 't . .
(fibres de verre, tissus, céramiques)’™ >, Le revétement d’objets ou d’édifices en plein air
(miroirs, vitrages, éclairages, bétons,...) par une couche submicronique (donc invisible) de

TiO, rend ces objets "autonettoyants"> .
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Deux formes cristallines du TiO, ont une activité photocatalytique, 1’anatase et le rutile.
L’anatase a une largeur de bande interdite de 3,23 eV (388 nm) et le rutile de 3,02 eV (411
nm). L’anatase apparait comme la forme la plus active du semiconducteur TiO,. Le spectre
d’action pour I’anatase montre une diminution tres rapide de I’activité aprés 385 nm (spectre
du TiO, P25 Figure 7). On remarque également que le TiO, supporté sur du verre absorbe
dans une gamme de longueurs d’onde plus étroite que celle du TiO; en poudre. Ceci peut étre
di au fait que TiO, Dégussa P25 est constitué de particules microcristallines alors que les

particules de TiO, sur verre sont nanocristallines®.

100
90 | — Verre autonettoyant

—— TiO2 P25 (poudre)

80J
70
60 -
50 -
40
30 -
20
10 /
0 T T T ‘

200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Abs. (%)

Figure 7: Spectres d’absorption UV-visible du TiO; immobilisé sur verre (verre

autonettoyant) ou sous forme de poudre (P25)

2.3. Utilisation du TiO, supporte

La photocatalyse s’impose progressivement comme une technologie alternative pour la
dépollution de l'eau par photo-minéralisation des polluants, tels que les pesticides, les

648 Les photocatalyseurs, particuliérement le dioxyde de titane,

colorants ou les détergents
ont souvent été utilisés sous forme de poudre en suspensions. Cette disposition nécessite un
séparateur liquide—solide en fin de traitement afin d’éliminer le catalyseur ce qui s’avere

délicat et tres coliteux. Les recherches actuelles s’intéressent a la fixation du catalyseur
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dépos¢ sur un substrat inerte tels que du verre, des fibres de verre ou d’autres types de
support69'71 .

Plus récemment, la photocatalyse a été appliquée a la purification et la désodorisation de
l'air’””’. La gamme de polluants dégradés est large, en particulier les COV (composé
organique volatil) majoritairement responsables des mauvaises odeurs sont détruits.

D'autres applications du TiO, ont ét¢ découvertes, tels que I’effet antimicrobien, la

photo-stérilisation ou la photo-désinfection par la destruction des microorganismes (bactéries,

78-82 63, 83-84

virus) "7, et I’action autonettoyante

Ce travail est focalisé sur les films de dioxyde de titane déposés sur le verre dans un but
autonettoyant. La fonction autonettoyante repose sur la conjugaison de deux propriétés photo-
induites de la couche mince de TiO, : la premicre est 1’activité photocatalytique qui méne a
la dégradation des produits organiques, la seconde est la superhydrophilie (PSH) qui
implique la mouillabilité élevée de la surface® **’. Le phénoméne autonettoyant permet la
minéralisation de nombreux composés organiques adsorbés a la surface, responsables de la

893 Le groupe de Heller” a préparé des films transparents et résistants a

salissure du verre
l'abrasion de photocatalyseur sur le verre pour dégrader des couches minces de contaminants
organiques. Récemment, T. Nuida’' a prouvé qu'un miroir multicouche AlTiO, est une
surface autonettoyante et anti-buée. A. Mills® présente une étude détaillée de l'activité
photocatalytique et de la superhydrophilicité du verre Activ de Pilkington qui est un film

autonettoyant commercial.

3. La superhydrophilie

La propriété superhydrophile d’une surface peut étre déterminée par mesure de 1’angle
de contact, outil d’investigation scientifique pour caractériser une surface solide. Le mouillage
est le terme le plus général qui désigne le comportement d’un liquide mis en contact avec une
surface liquide ou solide, celle-ci pouvant étre initialement en contact avec un gaz ou un autre
liquide. Le liquide peut bouger sur cette surface, en déplagant le fluide initialement en contact,
et s’arréter quand I’angle entre D'interface liquide/fluide et I’interface solide/liquide ou
liquide/liquide atteint une certaine valeur : ’angle de contact. Le liquide peut également
s’étaler sur la surface sans jamais atteindre de valeur limite, cette situation correspond a un

angle de contact de 0° plus communément appelé mouillage parfait.

40



Chapitre 1 Présentation du sujet

Dans notre étude, seul I’interface solide/liquide sera considéré, correspondant a

I’interface "verre autonettoyant / eau".

3.1. Tension interfaciale solide/liquide

La grandeur thermodynamique fondamentale caractérisant une surface solide est
communément appelée tension de surface. La tension interfaciale solide/liquide (surface
solide en équilibre avec un liquide), notée ys,, correspond au travail réversible nécessaire pour
former une unit¢ d’aire A de l’interface solide/liquide. Elle est définie par 1’équation
suivante :

Ysn1=( 0Gs1/ OA 41) T, P, nj (Eg.1)
Ggj est I’exces d’énergie libre de Gibbs de I'interface solide/liquide, Ay 1’aire de I’interface
solide/liquide, T la température absolue, P la pression et n; le nombre de moles de la surface

en excés du n;*" composant.

3.2. Angle de contact : Equilibre thermodynamique (conditions de

Young)

Une petite goutte de liquide déposée sur une surface a la forme d’une calotte sphérique.
Les propriétés de la surface transparaissent dans la valeur de I’angle de raccordement du
liquide a la surface solide : I’angle de contact 0.

Quand une petite goutte de liquide est déposée sur une surface horizontale, lisse et
homogene chimiquement et indéformable, deux régimes distincts peuvent tre atteints :

+ Mouillage partiel avec un angle de contact d’équilibre 0. fini

+ Mouillage total avec un angle de contact nul

3.2.1. Mouillage partiel

Dans le cas du mouillage partiel, la portion de surface mouillée est délimitée par une
ligne de contact. Le point de contact triple est I’intersection de trois phases qui sont : la phase
solide s, la phase liquide 1 et la phase vapeur v de 1’équilibre (Figure 8). Chacune des

interfaces définies possede une énergie libre par unité de surface yyx, yYsv €t Ysi.
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Yiv vapeur

Ysiv Ys1  liquide

solide

Figure 8 : Conditions de Young

Thomas Young™ est le premier a relier I’angle de contact aux énergies interfaciales. Il

se base sur une étude thermodynamique réalisée par Gibbs’ . L’équation de la conservation de

I’énergie a 1I’équilibre lorsqu’il y a mouillage partiel est décrite ci-dessous :

Ysiv = Vst = Yiry €080 =0

(Eq. 2)

D’aprés cette équation, I’angle de contact est entierement défini par des parameétres

thermodynamiques.

3.2.2. Mouillage parfait

L’équation de Young (Eq. 2) donne I’angle de contact 6. en fonction des tensions de

surface et des interfaces yjy, Ysv €t ¥s1. Quatre situations de mouillage sont définies selon la

valeur de 0. (Figure 9).

mouillage parfait
0.=0°

mouillage
0. < 90°

mouillage partiel
0.=90°

non mouillage
0.>90°

Figure 9 : Différents comportements d’une goutte d’eau

Le cas particulier du mouillage parfait ou 6. = 0° (ou cosf=1) conduit a I’équation 3 :

Yiv = Ysiv = Vsil
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4. Le rayonnement UV

Le rayonnement lumineux, comme on 1’a vu précédemment, est nécessaire a I’excitation
du semiconducteur. La photocatalyse hétérogéne par le TiO, ne pourra avoir lieu que si le
rayonnement est absorbable par celui-ci, aussi les radiations doivent avoir une longueur
d’onde inférieure a 400 nm. Le rayonnement peut-tre fourni par une source artificielle, tels
que les lampes a vapeur de mercure (basse, moyenne ou haute pression) ou par une source
naturelle, le soleil. Dans le cas des verres autonettoyants, le TiO, absorbe les radiations UV
solaires, qui sont a I’origine de la dégradation photocatalytique des salissures organiques

déposées en surface du verre.

Le rayonnement qui nous parvient du soleil est émis par sa surface extérieure dont la
température est d'environ 5800 K (Wikipedia). A une telle température, 40% de 1’énergie est
émise dans le domaine visible, c'est-a-dire dans une gamme de longueur d'onde allant de 0,4
um (violet-bleu) a 0,8 pum (rouge). Le rayonnement infrarouge représente 55% du
rayonnement solaire total émis par le soleil et les 5% restant du rayonnement sont émis a
I'opposé du domaine visible, a des longueurs d'onde plus petites que celles du violet (1'ultra-

violet)™.

Les rayonnements ultra-violets (UV) vont de 10 & 400 nm. Cependant, il faut distinguer
les UV proches et lointains (200-400 nm) des UV extrémes (10-200 nm). Quand on
considere les effets du rayonnement UV sur la santé¢ humaine, la gamme des rayons UV est
souvent subdivisée en trois créneaux, définissant chacun un type d'ultraviolets. Les fronticres
entre ces créneaux, bien slr, ont une certaine continuité et ne se limitent pas a des chiffres
uniques ; on peut cependant en proposer des limites conventionnelles, telles que celles

auxquelles se référe 'OMS’’ (Organisation Mondiale de la Santé) ou météo-France® :

Les UV-A correspondent aux longueurs d'onde allant de 315 a 400 nm. Ils représentent
95% des ultraviolets solaires parvenant a la surface de la Terre. Le danger que représente ce
type d'UV n'apparait pas forcément d'emblée, car leur action, lente et cumulative, n'est

perceptible qu'a long terme.
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Les UV-B correspondent aux longueurs d'onde allant de 280 a 315 nm. Ils représentent
5% des UV solaires parvenant a la surface de la Terre. Contrairement aux UV-A, leurs effets
s'observent déja a court terme, puisque ce sont eux qui provoquent l'apparition des coups de
soleil (en association, peut-étre, avec les infrarouges). Mais il existe aussi pour ce type
d'ultraviolets, comme pour les UV-A, une action cumulative qui présente des risques a long

terme. D’autre part, les UV-B sont partiellement absorbés par I'ozone.

Les UV-C correspondent aux longueurs d'onde allant de 200 a 280 nm. Ce sont les
ultraviolets les plus agressifs ; mais ils sont en principe absorbés totalement a haute altitude,
des qu'ils traversent les régions les plus élevées de la couche d'ozone, et cela méme si la

concentration en ozone dans ces régions est faible.

INVISIBLE VISIBLE INVISIBLE

uy YISIBLE IR
200-400 nm 400-800 nm 800-1400 nm

=
Rayons X Ondes radio

Figure 10 : Spectre solaire”

Le spectre solaire est la distribution spectrale (en fonction de la longueur d'onde ou de la
fréquence) du rayonnement électromagnétique €mis par le soleil, depuis les rayonnements
radio jusqu'aux rayons X (Figure 10). Le rayonnement solaire dirigé vers la Terre est en
partie absorbé par 1'atmospheére et en partie renvoyé dans I'espace. Seul un spectre plus étroit

atteint la surface de la terre (Figure 11).
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Figure 11 : Spectres du Soleil entre 300 et 850 nm a la résolution de 1 nm (Données de

’Observatoire de Haute Provence)'"’

Les diminutions (raies de Fraunhofer) de l'intensité du rayonnement solaire a certaines
longueurs d'onde, par exemple a 656 nm, sont dues aux ¢éléments chimiques présents dans
l'atmospheére solaire. On notera la diminution de l'intensité recue au sol par rapport a celle

mesurée hors atmosphére. L'atmosphere terrestre produit d'autres absorptions, par exemple

celle a 760 nm due a I'oxygene moléculaire.

5. Bibliographie relative aux verres autonettoyants

L'objectif de 1'étude bibliographique a été d’établir (i) une liste des simples contaminants
testés sur les matériaux autonettoyants, (ii) les tests de laboratoire employés pour 1’étude des
surfaces autonettoyantes et enfin (iii) une liste des parametres clés relatifs aux facteurs
climatiques ou environnementaux influencgant les performances du matériau. Afin de définir

ces différents points, nous nous sommes focalisés sur les travaux impliquant des matériaux
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autonettoyants a base de TiO, qui utilise une réaction-test ciblée sur [’activité
photocatalytique.

La littérature sur les verres autonettoyants est trés limitée, alors qu’elle est trés
importante concernant [’activité photocatalytique du TiO,. Beaucoup d’articles sont
incomplets et des informations, telles que le mode de déposition du polluant ou I’épaisseur de
la couche polluante, ne sont pas toujours précisées. De plus, le film de TiO, déposé sur le
substrat autonettoyant n’est jamais identique (épaisseur, avec ou sans couche barriere, ...).

Les différentes publications sélectionnées pour I’étude bibliographique sur les matériaux

autonettoyants sont présentées dans les Tableau 2a, 2b et 2c.

Auteurs (année) Phase du polluant | Mots clefs

Sitkiewitz S., Heller A. (1996)% Benzéne

Ohko Y. (2000)" 2-propanol

Kim S.B. (2002)™ Gaz Acétone, toluene, trichloroéthylene
Pengyi Z. (2003)” Toluéne

Ao C.H. (2004)" BTEX

Nuida T. (2004)"! 2-propanol

Tableau 2a : Publications relatives aux verres autonettoyants concernant les polluants

en phase gazeuse (principalement des COV)

Auteurs (année) Phase du polluant | Mots clefs

Heller A. (1995)* Acide stéarique

Paz Y. (1995)” Acide stéarique

Sitkiewitz S., Heller A. (1996)* Acide stéarique

Roméas V. (1999)” Acide palmitique et fluoranthéne
Minabe T. (2000)”! Dépot Octadécane et acide stéarique

Lee M.C. et Choi W. (2002)” Suies d’hexane déposées par flamme
Mills A. (2003)% Acide stéarique

Vicente J.P. (2003)” Acide stéarique

Mellott N.P. (2006)* Acide stéarique

Tableau 2b : Publications relatives aux verres autonettoyants concernant les polluants

en phase adsorbée (principalement des acides carboxyliques)
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Auteurs (année) Phase du polluant | Mots clefs
Fretwell R. (2001)* Aqueux Bleu de méthyléne
Yamagashi M. (2003)""! Dépot Bleu de méthylene
Kemmitt T. (2004)” Dépot Rhodamine

Tableau 2c¢ : Publications relatives aux verres autonettoyants concernant les colorants

5.1. Liste des polluants simples testés sur les matériaux

autonettoyants

Dans la littérature, quatre types de polluants principalement organiques (Figure 12) sont
utilisés (acides gras, COV, colorants et alcanes lourds). Les molécules les plus rencontrées
sont I’acide stéarique pour les acides gras et les BTEX (Benzéne, Toluéne, Ethyléne, Xyléne)

pour les COV (Composé Organique Volatil).

3% @ Acides gras
38% 43%, ® Colorants
o COV
149 O Autres
0

Figure 12 : Répartition des différentes catégories de polluants cités dans la littérature

La liste des polluants testés pour la destruction photocatalytique a été établie et est
présentée ci-dessous :
+ Les acides gras : acide stéarique ou palmitique
+ Les colorants : Rhodamine B, Bleu de Méthyléne
¢+ Les COV : BTEX, 2-propanol, fluoranthéne, TCE, acétone, NOx

+ Autres : octadécane, suies
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5.2. Méthodes de déposition des polluants sur les matériaux

autonettoyants

Trois types de déposition sont équitablement utilisés dans la littérature : le spray, le dip-
coating et le spin-coating. Chaque méthode a ses avantages et ses inconvénients :

+ Spin-coating :

La principale difficulté est d’obtenir un gradient de concentration du polluant a déposer
lorsque le solvant choisi ne le permet pas. Cependant, cette technique est facile a mettre en
ccuvre et reproductible. De plus, il est possible de déposer des mélanges de différents
polluants ou contaminants selon les quantités désirées.

+ Dip-coating :

Le probléme le plus important avec cette méthode est de déposer la méme quantité de
composés organiques ou inorganiques a cause de leur différence de solubilité dans les
solvants adéquats.

+ Spray:

Cette technique apparait étre la meilleure pour représenter la pollution réelle des verres.
Néanmoins, une ¢tude de la reproductibilité de déposition devrait étre réalisée avec le

substrat.

5.3. Systeme d’irradiation

Toutes les publications relatant les tests de performances des substrats autonettoyants
mentionnent une irradiation UV artificielle de flux lumineux ® situés entre 6 et 80 W m'z,
lesquels sont parfaitement représentatifs du flux UV émis par le soleil, comme le montre la

Figure 13.
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Figure 13 : Puissance de D’irradiation UV solaire mesurée a Plataforma Solar de

Almeria (PSA, Espagne) en juin 2001

Les lampes utilisées ont en général un spectre d’émission soit de type simulant la

lumiére du soleil, soit centré a 365 nm.

5.4. Types de réactions

D’apres la littérature, la fonction autonettoyante des matériaux a été étudiée dans trois

conditions différentes avec le polluant en phase adsorbée, gazeuse ou aqueuse (Figure 14).

B Colorants

60, O Ccov

50 O Acides carboxyliques

40+
7 30,

20 37

10+ n

0 : :
Phase adsorbée Phase gazeuse Phase aqueuse

Figure 14 : Pourcentage des publications relatant les différents milieux de réaction
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Les tests réalisés en phase adsorbée sont plus représentatifs des conditions réelles.
Cependant, il serait intéressant de comparer les performances des verres en phase adsorbée et

en phase aqueuse pour un méme polluant.

5.5. Types d’analyses

Différentes techniques ont été utilisées dans 1’étude des propriétés autonettoyantes des
verres, cependant chacune d’elle est adaptée a la phase dans laquelle est analysé le polluant ou
les produits de la réaction. Trois méthodes sont utilisées : la spectroscopie infrarouge, UV-

visible ou la chromatographie en phase gazeuse (Figure 15).

B Colorants

>0 0cov

40 @ Acides carboxyliques

30+

%
20- 37
10+ ||
0
IR CPG UV-visible ou

fluorescence

Figure 15: Pourcentage des publications relatant des mesures par spectroscopie
infrarouge (IR), par chromatographie en phase gazeuse (CPG) ou par spectroscopie UV-

visible ou de fluorescence

La CPG est utilisée pour déterminer la minéralisation des molécules organiques et les
produits intermédiaires volatils. Cependant, ce type d’analyse ne permet pas de mettre
directement en évidence les propriétés autonettoyantes. Pour cela, la spectroscopie IR ou UV-
visible semble étre plus adaptée puisque la disparition du polluant lui-méme est suivie en

phase adsorbée.
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5.6. Parametres étudiés

L’influence de différents paramétres sur la performance des matériaux autonettoyants a
été décrite dans la littérature. Ces paramétres climatiques ou environnementaux sont présentés
ci-dessous :

+ Influence de la pression partielle en oxygéene (Poy) :

Le méme effet de Po, a été observé lorsque la quantité d’oxygene est portée au-dessus
de 20% (quantité d’oxygene dans 1air)*> .

+ Influence de I’intensité lumineuse :

La vitesse de dégradation est proportionnelle a la racine carrée du flux irradiant dans la
gamme étudiée (0,8-60 W m2)™.

+ Influence de I’humidité :

En fonction de la nature du polluant et des conditions d’expérimentation, 1’humidité
peut avoir un effet négatif ou positif * ¥ "%

+ Effet de la présence de NO et SO, sur la dégradation des BTEX :

Le groupe de C.H. Ao’’ a trouvé que les performances photocatalytiques du matériau
autonettoyant sont, dans 1’ordre d’efficacité suivant :

(BTEX + NO) > BTEX > (BTEX + NO + SO,) > (BTEX + SO;)

¢+ Comparaison de I’efficacité du matériau autonettoyant pour la dégradation de
différents COV ™

+ Influence de la concentration en phase gazeuse du toluéne et de 1’ozone (O;) sur la

vitesse de dégradation du toluéne”

+ Analyses des produits intermédiaires volatils et adsorbés’>*°

+ Influence de la longueur d’onde d’irradiation (254 nm et 365 nm)’”

+ Influence de la température :

L’efficacité photocatalytique est plus importante a 50°C qu’a 25°C (étude réalisée avec
I’acide stéarique)’.

+ Effet de I’épaisseur de la couche polluante :

Une diminution de I’activité du substrat autonettoyant a été observée lorsque I’épaisseur
de la couche polluante augmente. D’apres les auteurs, la couche d’acide gras agirait comme

une barri¢re pour la diffusion de I’eau et de ’oxygéne. Aussi, le transfert des pairs électron-

. . . . . . e B 92
trou aux radicaux serait ralenti, ce qui expliquerait ce phénoméne™. Cependant, dans une
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autre étude, il n’a pas été observé d’effet de 1’épaisseur du dépdt sur 1’efficacité
photocatalytique®.

+ Effet des propriétés et des caractéristiques de différents matériaux commerciaux ou
de laboratoire (composition de surface, taille des cristallites, rugosité, transmission
uv)*®:

Une augmentation de la taille des cristallites et de la rugosité de la couche, ainsi qu’une

faible concentration en surface de calcium conduit a une augmentation des performances

photocatalytiques.

Aucune ¢étude approfondie sur I’influence de 1’épaisseur (ou la quantité relative) de la
couche polluante, de la température, de ’humidité ou de la nature chimique des polluants,

ainsi que sur la présence simultanée d’autres polluants n’a été réalisée.

5.7. Conclusion

D’apres I’étude bibliographique réalisée dans ce travail, nous avons pu déterminer notre
test de laboratoire pour la caractérisation photocatalytique des verres autonettoyants. Afin
d’étre dans les conditions les plus proches des conditions d’application de ces vitrages et donc
de représenter les salissures déposées sur les fenétres, le polluant sera étudi¢é en phase
adsorbée sur le verre autonettoyant.

Tout d’abord, nous avons sélectionné le polluant modéle qui doit répondre a certains
critéres. Il doit étre commercialisé, non volatil afin de pouvoir le déposer a la surface du
substrat et faire parti des polluants réels trouvés sur les vitrages. Le polluant modéle choisi
parmi tous les polluants cités est un acide carboxylique, I’acide stéarique. Cette molécule sera
utilisée lors des tests permettant la détermination de I’influence des différents parameétres
(température, gamme de longueurs d’onde et intensité de 1’irradiation UV, ...). L’influence du
nombre d’atome de carbone présent dans la chaine hydrocarbonée des molécules d’acides
carboxyliques sera étudiée et corrélée aux performances des verres. D’autres composés
organiques tels que les alcanes et les HAP seront soumis au méme test.

Par la suite, le systtme de déposition du polluant, le type de lampe UV et la méthode
d’analyse ont ¢été choisis.

Le polluant sera déposé sur les verres autonettoyants par spin-coating puisque cette

méthode parait étre la plus adaptée a notre étude de différents composés, puis il sera exposé
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sous une lampe UV centrée a 365 nm adaptée a la taille du réacteur et permettant de tester
I’influence de la gamme de longueurs d’onde et de ’intensité de 1’irradiation. La technique
d’analyse correspondant le mieux a notre étude et a la molécule modele sélectionnée est la

spectroscopie FTIR.
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1. Produits chimiques

1.1. Réactifs et solvants

L'acide stéarique (C;sH3c02, AS) (pureté 97%) a été fourni par Acros Organics. Les
acides caprique (pureté 99%) et myristique (pureté 97%) ont été fourni par Fluka chemika,
tandis que les acides laurique (pureté 99,5%) et béhénique (pureté > 99%) proviennent de
chez Aldrich. L’éthanol (pureté 99%) et le chloroforme de grade analytique proviennent
respectivement de SDS et Normapur.

Tous les alcanes étudiés ont été fourni par Acros Organics : I’eicosane (pureté 99%), le
n-docosane (pureté 99%), le tétracosane (pureté 99%) et le triacontane (pureté 98%).

Les HAP proviennent de Prolabo pour le naphtaléne (pureté 99%) et ’anthracéne,
d’Aldrich pour le fluoranthéne (puret¢ 99%). Le dichlorométhane (pur a 99%) a été fourni
par SDS.

Le sulfate de calcium (pureté > 99%) a été fourni par Fluka Chemika. Ce sel (CaSQy,
2H,0) a été choisi afin d’étudier I’influence de la présence de sels sur la dégradation
photocatalytique de composés organiques.

L’acide malique (C4sHsOs, AM) a été fourni par Aldrich avec le plus haut degré de
pureté (99%).

L’acétyléne (C,H,) a été fourni par Air Liquide avec une concentration de 1(+/-0,02) %
dans N,. L’air synthétique utilisé a été fourni par Air Liquide et contient moins de 0,5 ppm de
composés organiques et moins de 3 ppm de H,O.

Le polymére a base d’acide polyacrylique (PAA) fourni par Sigma-Aldrich est mis en
solution dans le THF (tétrahydrofurane pur a 99,5%) fournis par SDS.

Le Bleu de méthyléne hydraté¢ (C;sH;sCINsS, xH,0) a été fourni par Sigma-Aldrich.
L’eau ultra pure (résistivité¢ 18,2 MQ cm) utilisée pour préparer les solutions aqueuses est

obtenue a partir du systeme de purification Milli-Q de Millipore.

1.2. Détergents

1.2.1. RBS 25

Le RBS 25 (Socochim, Suisse) est un agent nettoyant exclusivement destiné aux

procédés de nettoyage en milieu aqueux. Le RBS 25 est un tensioactif liquide concentré
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alcalin moussant qui mouille et décolle la saleté¢ de manicre intensive sans la décomposer ni la
dissoudre. Ce détergent est trés efficace pour I’élimination de diverses salissures de
pratiquement tout type de surface (verre et autres matériaux a surface lisse). Ce détergent est
biodégradable et ses conditions d’utilisation sont sans risques. La solution nettoyante RBS 25
ne génére ni émissions atmosphériques, ni odeurs désagréables pour 1’utilisateur. Le nettoyage
au RBS 25 est rapide et économique tout en préservant les objets et I'environnement. Le RBS
est utilisé pur ou en solution aqueuse a 2% pour I’élimination des résidus insolubles, graisses,

huiles, poussieres...

1.2.2. Gigapur 05

Gigapur 05 (Shimitek, France) est un détergent liquide alcalin efficace pour le verre. Il a
les mémes propriétés que le RBS 25 mais se rince plus facilement. Il est utilisé en solution

aqueuse a 2%.

2. Polluants et contaminants étudiés

L’étude photocatalytique des verres autonettoyants a ¢ét¢ menée par des tests de
dégradation de différents polluants en phase adsorbée afin de reproduire les conditions réelles
d’utilisation des vitrages. Des tests en phase aqueuse et en phase gazeuse ont été réalisés afin

de compléter notre étude sur les verres autonettoyants.

2.1. Polluants étudies en phase adsorbee

2.1.1. Famille des acides gras

L'acide stéarique (du grec stear qui signifie graisse) ou acide octadécanoique est un
acide gras a chalne longue, qu'on symbolise par les nombres 18:0 pour indiquer qu'il a 18
carbones et aucune liaison éthylénique : c'est un acide gras saturé. C'est également un solide
blanc qui fond a 70°C. Il est abondant dans toutes les graisses animales (surtout chez les
ruminants) ou végétales. L'acide stéarique sert industriellement a faire des huiles, des bougies,

des savons. L’acide stéarique a ¢té utilis€ dans I’étude de I’influence de différents
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paramétres environnementaux sur 1’efficacité photocatalytique du verre autonettoyant. Cette

molécule a été étudiée en phase adsorbee.

D’autres acides gras, 1’acide docosanoique ou béhénique (Cz,), I’acide octadécanoique

ou stéarique (Cig), I’acide tétradécanoique ou myristique (Cig), 1’acide dodécanoique ou

laurique (Cjz) et I’acide décanoique ou caprique (Cyg) ont

I’influence de la longueur de chaine sur leur dégradabilité.

photocatalyse en phase adsorbée sur les verres autonettoyants

présentées dans le Tableau 1.

été étudiés afin d’évaluer

Ils ont été dégradés par

. Leurs caractéristiques sont

Masse Température | Température
] Formule Formule . - . A
Acide gras ) ) molaire | Densité | de fusion d’ébullition
brute développée 1 . .

(g mol™) °C) (°C)
Acide CioH200, | CH3(CH,)sCOOH | 172,3 | 0,888 30-32 269
caprique
Acide C12H240, | CH3(CH,);0COOH | 200,3 | 0,869 44 - 46 225
laurique
Acide CisH30, | CH3(CH,)1,COOH | 226,0 | 0,856 54 -55 326
myristique
Acide Ci3H360, | CH3(CH,)sCOOH | 2845 | 0,840 67 - 69 361
stéarique
Acide C5Hu40; | CH3(CH,)20COOH | 340,6 | 0,822 80 - 82 306
béhénique

Tableau 1 :

Caractéristiques des composés étudiés de la famille des acides gras

2.1.2. Famille des alcanes

Les alcanes ne contiennent que des atomes de carbone (C) et d'hydrogéne (H). Les

alcanes se différencient des hydrocarbures insaturés par le fait que les atomes ne sont liés que
par des liaisons simples. Leur formule brute est de la forme C,Han:2 OU N est un entier naturel.
D'une fagon générale, les alcanes sont assez peu réactifs, autrement dit stables. Ceci s'explique
par le fait que les liaisons C-C et C-H sont assez fortes (C-C = 82,6 kcal mol™, C-H = 100

keal mol™).
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Les alcanes pour la dégradation photocatalytique sont sélectionnés sous forme solide
afin de pouvoir les analyser en phase adsorbée sur le verre autonettoyant. Les caractéristiques

de ces composés sont rassemblées dans le Tableau 2.

Masse Température | Température
Formule Formule _ o _ o
Alcanes ) ] molaire | Densité | de fusion d’ébullition
brute développée I ] ]
(g mol™) (°C) (°C)
Eicosane CyoHao 282,5 0,789 36 - 38 220
n-Docosane | C2Has [\N\M 310,6 | 0,770 43 - 46 369
D
Tétracosane | C2aHso J) 338,7 - 49 - 52 391
CsoH CHj3(CH,),sCH
Triacontane e (CHCH: 4228 - 65 - 67 455

Tableau 2 : Caractéristiques des composés étudiés de la famille des alcanes

2.1.3. Famille des hydrocarbures aromatiques polycycliques

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques, communément appelés HAP, sont des
composés chimiques constitués d’atomes de carbone et d’hydrogéne dont la structure des
molécules comprend au moins deux cycles aromatiques (benzéniques). Les HAP se
présentent a I'état pur sous forme de solide ou de liquide plus ou moins visqueux. Les HAP

sont des molécules neutres, trés réduites et hydrophobes.

Les composés sélectionnés sont des HAP a deux ou trois cycles benzéniques, plus ou
moins toxiques, sous forme cristallisée (paillettes solides). Les molécules toxiques
(cancérigéne) sont désignées par « * ». Leurs caractéristiques sont rassemblées dans le

Tableau 3.
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Masse Température | Température
Formule Formule ) » ) ] o
HAP ] ) molaire | Densité de fusion d’ébullition
brute développée 1 . .
(g mol™) (°C) (°C)
Naphtaléne** | CioHs T 128,17 | 0,99 78 - 83 218
T S
Anthracene | CiaHio Em 17823 | 124 | 215-218 340
= o
T T
Fluoranthéne* Cis Hip |~ T 202,25 1,25 109 - 111 384

Tableau 3 : Caractéristiques des composés étudiés de la famille des HAP

2.1.4. Contaminant minéral : le sulfate

Afin d’étudier I’effet de la présence de sel sur la dégradation photocatalytique de 1’acide

stéarique par les verres autonettoyants SCG ; le sel (CaSOs, 2H,O) a été choisi comme

composé représentatif des salissures inorganiques car c’est ['un des contaminants

atmosphériques les plus abondants trouvé a la surface du verre. Ce composé€ inorganique est

soluble uniquement dans 1’eau.

La quantité¢ de (CaSOs4, 2H,0) déposé sur le verre a 1’aide d’une microseringue est

d’environ 11 pg. L’acide stéarique est déposé par spin-coating avant ou apres le dépot du sel

selon le cas.

2.1.5. Polymeére a base d’acide polyacrylique

L’¢étude de la dégradation d’une couche polymere a base d’acide polyacrylique PAA

sous sa forme linéaire, non réticulé, a été réalisée.

Les caractéristiques du polyméere PAA sont présentées dans le Tableau 4.
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. . — [CH;- CH] »n—
Formule développée |
COH
Température maximum de travail (°C) 120
Gamme de pH efficace 5-14
Capacité (meq : équivalent gramme de I’espéce x) | 2 meq mL" ou 5,5 meq g~

Tableau 4 : Caractéristiques du polymeére a base d’acide polyacrylique

2.2. Polluants étudiés en phase aqueuse

2.2.1. Acide malique

L'acide malique est un acide bicarboxylique de formule HOOC-CH,-CHOH-COOH
répandu dans le regne végétal et naturellement présent dans les pommes, les poires et le jus de
raisin. Cette molécule est un composé non toxique qui est utilis¢é dans un test standard de
notre laboratoire pour les dégradations photocatalytiques en phase aqueuse. Ses

caractéristiques sont décrites dans le Tableau 5.

Formule Formule Masse molaire Solubilité dans Température
brute développée (g mol™) I’eau & 20°C (g L™) | de fusion (°C)

Q

Acide
C4He0s |M° oHl 134,08 558 128 - 132
malique H

Tableau 5 : Caractéristiques de I’acide malique

2.2.2. Bleu de méthylene

Le bleu de méthyléne est un composé organique dont la formule chimique est bis-
(dimethylamino)- 3,7 phenazathionium chlorure. Ses caractéristiques sont présentées dans le

Tableau 6. Il est soluble dans I'eau et plus 1égerement dans l'alcool.
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Le bleu de méthyléne est une molécule organique, qui peut exister sous les deux formes:

Ty, =
(CHyMN 5 “NiCHyy  (CHggl

forme Oxydée : bleue

de potentiel rédox standard : E° (pH=0) = 0,52 V, soit E,,, (pH=14)=0,10 V

forme Réduite : incolore

IS8
= 5 & (CHalg

Formule brute

Masse molaire

Solubilité dans I’eau

Température

(g mol™) 420°C (g L™ de fusion (°C)
Bleu de 319,85
C16H18C1N3S, XHQO 50 190
méthyléne (anhydre)

Tableau 6 : Caractéristiques du bleu de méthyléne

Il est vendu en pharmacie, droguerie et utilis¢ dans divers domaines :

o Il sert d'indicateur coloré rédox : sa forme oxydée est bleu tandis que réduit il est incolore.

e Il est employé comme colorant histologique. Le bleu de méthyleéne teint le collagéne des

tissus en bleu.

o Il est utilisé pour colorer le Curagao et certaines variétés de Gin.

e En médecine, il est fréquemment utilis¢é comme marqueur afin de tester la perméabilité

d'une structure (par exemple des trompes utérines lors d'une hystérosalpingographie), de

préciser le trajet d'une fistule...

e Le bleu de méthyl est parfois utilisé pour apaiser les infections urinaires.

o Il peut servir d'antiseptique en aquariophilie.

Le bleu de méthyléne sert de molécule modéle dans la proposition de test de

standardisation japonais des verres autonettoyants (texte du standard en Annexe 1).

2.3. Polluant étudié en phase gazeuse : Acétylene

L acétylene (appelé éthyne par la nomenclature IUPAC) est un hydrocarbure aliphatique

insaturé de la classe des alcynes. Ces caractéristiques sont présentées dans le Tableau 7.
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Il a été découvert par Edmund Davy en Angleterre en 1836. L'acétyléne (C,H,) n'est pas
un gaz de l'air mais un de gaz de synthése, produit généralement a partir de la réaction du
carbure de calcium avec l'eau. Au 19¢me siécle, on le brilait dans les "lampes a acétyléne"
pour l'éclairage des maisons et des tunnels dans les mines. Hydrocarbure gazeux, il est
incolore, a une odeur d'ail prononcée, est instable, hautement combustible et produit une
flamme trés chaude (plus de 3000°C) en présence d'oxygeéne. On le retrouve généralement

dans des bouteilles sous pression, dissous dans 'acétone imprégnant une mati¢re poreuse.

Symbole chimique C,H,
Masse molaire 26,04
Température d’ébullition -81°C
Température de fusion -84°C
Densité (air = 1) 0,906
Phase gazeuse | Capacité de chaleur massique 1,6 kJ/kg °C
Masse volumique 1,1716 kg/m’

Tableau 7 : Propriétés physiques de ’acétyléne

3. Verres autonettoyants

Les vitrages autonettoyants photocatalytiques fournis par Saint Gobain Recherche (F) et
Pilkington (GB) sont Bioclean'" et Activ “*'* respectivement.

Ces verres sont des matériaux dotés d’un traitement de surface qui leur conferent la
propriété de dégrader sans aucune intervention humaine les salissures qui les recouvrent. Le
verre autonettoyant est un verre float ordinaire, i.e. verre sodo-calcique a base de silice
d’une épaisseur de 4 mm, sur lequel on dépose lors de sa fabrication une couche
photocatalytique a base de dioxyde de titane (TiO;) sur la face extérieure. La composition du

verre float est présentée Figure 1.

70



Chapitre 2 Procédures expérimentales

Matiéres premiéres entrant dans
la composition du verre :

B Oxydefalumine’ Magn ésie
B chaux

Soude
B silice

Figure 1 : Composition du verre float'"

La technologie « float » (de 'anglais "flotter") est utilisée pour la production de verre plat
dans différentes applications telles que le batiment, I’automobile, la miroiterie et le vitrage. Le

procédé « float » inventé par Sir Alastair Pilkington en 1952 est présenté Figure 2.

L'ENFOURNEMENT

&
=1 L'EQUARRI__
4 I
LE FOUR LE FLOAT L'ETENDERIE

Figure 2 : Les 5 étapes du procédé de fabrication du verre « float » (verre en fusion,

bleu ; chaleur du four, rouge)104

Ce procédé de fabrication du verre est constitué de cing étapes'**:

1. L’enfournement : Les matiéres premieres sont pesées électroniquement au 1/1000

pres, puis mélangées et humidifiées. Elles composent une charge vitrifiable qui, apres addition
de calcin, est convoyée jusqu'au four.

2. Le four: Bassin en réfractaire, il contient 2000 tonnes de verre en fusion a
température de 1550°C - une des températures les plus hautes de 1'industrie.

3. Le float : Ce procédé consiste a faire flotter, a la sortie du four, le ruban de verre en
fusion, sur un bain d'étain fondu a 1100°C. La surface de I’étain fondu est extrémement lisse,
donnant au verre une planéité de surface parfaite. Le verre flottant est étiré en un ruban a
faces paralleles. Sur les bords du ruban, des roues dentées (toprolls) étirent ou repoussent le
verre latéralement, pour obtenir 1'épaisseur désirée de 1,1 mm a 19 mm. Ainsi fabriqué, le

verre n'a plus besoin de polissage ou de doucissage. Il peut étre directement découpé.
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4. L étenderie : Déposé a 600°C sur les rouleaux d'un tunnel de refroidissement appelé
"¢tenderie", long de 100 metres, le ruban de verre se refroidit sous contrdle jusqu'a la
température ambiante. Il acquiert vers 500° les propriétés d'un solide parfaitement élastique.

5. L’équarri : Refroidi a l'air libre, le ruban de verre est contr6lé, puis coupé en plateaux
de 6m x 3 m débordés automatiquement (enlévement des bords). Les volumes sont ensuite

placés verticalement sur des chevalets grace a des releveuses a ventouses.

La transformation du verre float en verre autonettoyant s’effectue par dépot de
couches successives minces lors du processus de fabrication. Deux couches successives sont
déposées a la surface du substrat. Une sous-couche « barriere » de SiO, est déposée en
premier sur le verre afin de prévenir la migration des ions sodium du substrat vers la couche
de Ti0,*. Le film nanocristallin de dioxyde de titane sous sa forme anatase est ensuite déposé
par la technique de déposition par vaporisation chimique a pression atmosphérique APCVD
(Atmospheric Pressure Chemical Vapour Deposition)' '%. L’épaisseur du film de dioxyde
de titane ainsi obtenu est comprise entre 15 et 30 nm.

Un autre verre commercial a ét¢ utilisé, Planilux, fourni par Saint Gobain France.
Planilux est un verre float standard, donc sodo-calcique a base de silice d’une épaisseur de 4

mm, qui nous servira de référence (t¢émoin sans TiO;) dans la suite du travail.

4. Prétraitement du substrat

4.1. Nettoyage au savon ou au détergent

Méthode avec le savon liquide : L’échantillon est savonné avec un liquide pour

vaisselle, rincé a 1’eau distillée, puis a I’acétone et enfin a I’eau distillée. L’échantillon est
ensuite placé dans un bain d’éthanol et soumis aux ultrasons pendant cinq minutes, puis rincé
a I’éthanol et séché a 1’air comprimé. Une méthode plus rapide a également été testée :
I’échantillon est savonné puis rincé a 1’eau distillée, passé aux ultrasons dans un bain
d’acétone pendant cing minutes et sé€ché a I’air comprimé.

Méthode avec un détergent : L’échantillon est rincé sous I’eau du robinet. Le détergent

pur ou a 2% imbibé sur un morceau de coton est appliqué sur les deux faces et les tranches de
I’échantillon, puis celui-ci est rincé a 1’eau. L’opération est recommencée une autre fois puis

I’échantillon est rincé a 1’eau distillée et séché a 1’air comprimé.
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4.2. Traitement UV

Aprés le nettoyage par un détergent, le substrat est irradié sous UV pendant une heure.
L’échantillon est placé sur le réfrigérant situé au-dessus de la lampe. Le montage est présenté

Figure 3.

uv
Echantillon >

Réfrigérant —
avec deux >
filtres quartz

Lampe \/
HPKI125W et
son systtme — !

réfrigérant

~

Figure 3 : Schéma et photographie du dispositif pour le traitement UV lors du nettoyage
de I’échantillon (lampe Philips HPK 125W et systéme réfrigérant avec filtres optiques)

Le coté du verre recouvert de la couche mince de TiO; fait face a la lampe. L’intensité
globale d’irradiation est de 47 mW cm™. Le dispositif est sous la hotte. Les deux filtres
optiques de la cuve a eau choisis dans le cadre du prétraitement UV sont en Quartz. Les filtres
optiques Corning permettent de couper certaines longueurs d’onde émises par la lampe UV.
Selon la gamme de longueurs d’onde sélectionnée, la nature de 1’irradiation correspondra aux
UV-A, B ou C comme présenté Figure 4.

Les filtres quartz permettent d’utiliser les UV-C en plus des UV-A et B émis par la
lampe. Toute la gamme de longueurs d’onde de la lampe est sélectionnée, aussi I’intensité

obtenue est plus forte.

73



Chapitre 2 Procédures expérimentales

100 280 315 400 780

Figure 4 : Classification du rayonnement électromagnétique en fonction de la longueur

d’onde (nm)

L’irradiation UV du verre autonettoyant déclanche a sa surface, en présence d’eau et
d’oxygene présents dans I’atmosphere, des réactions en chaine permettant la dégradation des
produits organiques et par conséquent le nettoyage du substrat. Sous UV-C, la dégradation des

molécules organiques est réalisée par photocatalyse, mais aussi par photochimie.

4.3. Traitement UV-C / ozone

Aprées un nettoyage physico-chimique au RBS 25 2% sur les deux faces, 1’échantillon de
verre autonettoyant est irradié sous UV-C / ozone pendant 45 min (face TiO; c6té lampe).

L’irradiation UV-C est fournie par plusieurs lampes Heraeus de type NNQ dont le
spectre d’émission est présenté Figure 5 et les caractéristiques décrites dans le Tableau 8. Le
spectre d’émission de ces lampes Heraeus est constitu¢é d’une bande a 185 nm et d’une
seconde a 254 nm.

Les radiations UV-C a 185 nm sous un flux d’oxygene (O;) provoquent la production
d’ozone (Os). Le flux irradiant est de 7,5 mW cm™ & 254 nm (distance lampe - échantillon = 3
cm). On peut déduire I’intensité de la bande a 185 nm d’apres le spectre d’émission puisque
son flux irradiant correspond a environ 24% de celui de la bande a 254 nm, soit un flux de 1,8

mW cm™. L’intensité globale est donc approximativement de 9,3 mW cm™.
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Figure 5 : Spectre d’émission typique de lampe NNQ avec des bandes a 254 et 185 nm'"”’

Spectre Lampe NNQ : Longueurs d’onde 185 nm, 254 nm
Puissance électrique 5-50W
Capacité UV typique a 254 nm 40 %

Capacité UV typique a 185 nm 5-10%
Puissance électrique spécifique 0,5Wcm'
Longueur d’arc 10 - 100 cm
Température ambiante typique 10 - 30°C

Tableau 8 : Données techniques des lampes UV-C basse pression Heraeus NNQ'"’

La technique de nettoyage par UV-C / ozone est capable de produire des surfaces
propres jusqu’a un niveau atomique lorsqu’elles ont été préalablement nettoyées par un
procédé plus classique'®. Elle provoque une destruction des polluants organiques en les

oxydant en H,O et CO..

4.4. Plasma

Le traitement plasma basse pression est une technique de traitement de surface

consistant a placer un échantillon dans un milieu gazeux trés réactif obtenu par une décharge
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¢lectrique entre deux électrodes dans un milieu sous vide primaire. Différentes interactions
ont été observées entre le plasma et la surface des échantillons : nettoyage, décapage —

109, 110

gravure, fonctionnalisation — activation de la surface . Dans le cas du TiO,, le traitement

1 112

par plasma a déja été utilisé dans le contexte du nettoyage''' et de 1’activation''”.
Dans le cas des verres autonettoyants, le plasma Ar a déja été spécifiquement utilisé afin
d’¢liminer le carbone de contamination de films sans modifier la composition de ’oxyde de

. 113
titane .

Dans notre étude, le réacteur plasma utilisé est un RIE 80 de Plasma Technology. Il
comprend deux é¢électrodes en aluminium, une enceinte de traitement, un groupe de pompage
(une pompe a palettes TRIVAC D40B et une pompe roots RUVAC WA251 de Leybold), un
systéme d’injection de gaz et un générateur radiofréquence modele HF300 de ENI Power.
L’enceinte est entourée d’une cage de Faraday afin d’éviter la perturbation des autres
dispositifs du laboratoire par des ondes électromagnétiques. Tous les traitements par cette
méthode ont été réalisés au LSA (Laboratoire des Sciences Analytiques, UMR CNRS 5180,
UCBLI - Villeurbanne - France). L’appareillage n’étant pas le méme que celui cité dans la
thése' ", plusieurs essais ont été menés afin de déterminer les paramétres adéquats sachant que
la pression et le débit du gaz sont respectivement fixés a 100 mTorr et 100 sccm (standard
cubic centimeter) dans les conditions d’utilisation habituelles de cet appareillage. Seuls la
nature du gaz (Ar ou O,), la puissance du générateur (50 a 120 watts) et le temps d’exposition
(30 secondes a 5 minutes) vont varier.

Toutes les conditions du prétraitement par plasma sur le verre autonettoyant Bioclean

sont réunies dans le Tableau 9.

Echantillons Plasma
1 50 W - 30 sec
2 Ar 100 mTorr 120 W - 1 min
100 sccm
3 120 W - 5 min
100 mTorr .
4 (0)) 100 scem 120 W - 2 min

Tableau 9 : Conditions du prétraitement par plasma argon (Ar) ou oxygene (O;)
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Apres le prétraitement par plasma, les échantillons 2 a 4 sont utilisés pour réaliser le test
de dégradation photocatalytique de [’acide stéarique afin de déterminer leur efficacité
photocatalytique, puis les spectres d’absorption UV-visible des échantillons 1 et 2 sont

enregistrés afin de déterminer s’il y a modification de 1’absorption de la couche de TiO,.

5. Préparation des polluants et protocole expérimental

5.1. Méthodes de dépdt des polluants étudiés en phase adsorbée

5.1.1. Dépot par spin-coating

Trois méthodes de dépdt peuvent Etre utilisées pour préparer des films minces de

63.92 6ot le spin-coating™. Nous avons

composé organique : le spray-coating’’, le dip-coating
choisi le spin-coating qui est une méthode rapide et permettant une bonne reproductibilité.
L’appareil utilisé est un Spin-Coater (Model P6708 D, version 3.4%) de Specialty Coating
Systems, en service au LMPB (Laboratoire Matériaux Polymeéres et Biomatériaux — Batiment
ISTIL — UCBLI1 - 43 Bd du 11 Novembre 1918, 69622 Villeurbanne Cedex).
Les parametres choisis sont les suivants :
+ Durée de rotation (time/sec.) : 60
+ Vitesse (speed*10 rpm) : 200 (2000 tours/min)
¢ Accélération (accn*100 rpm*s) : 10
On effectue un dépot de 60 uL de la solution filtrée d’acide stéarique a 10 g L' dans
1’¢éthanol absolu a I’aide d’une micropipette sur la plaque a traiter. Le dépdt doit étre réalisé de

préférence juste apres le nettoyage initial de I’échantillon afin d’éviter toute contamination et

d’avoir une bonne reproductibilité de I’épaisseur du dépot.

Le dépot des molécules des diverses familles de polluants (acides gras, alcanes et HAP)
a été réalisé par spin-coating de la méme manicre que décrit ci-dessus. La concentration des
différentes solutions d’acides gras est de 10 g L' sauf dans le cas de I’acide béhénique, pour
lequel elle est de 2 g L™ due a la faible solubilité du composé dans 1’éthanol.

Les concentrations utilisées pour les alcanes ont été choisies afin d’obtenir un dépot le

plus homogene possible et une épaisseur de couche approximativement similaire entre les
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différents composés. Les concentrations des solutions dans 1’éthanol sont respectivement de
0,8 g L' pour le triacontane (Csg), 0,6 g L™ pour le tétracosane (Ca), 5 g L pour le n-
docosane (Cx)et30 g L! pour I’eicosane (Cyp).

Les concentrations initiales des solutions des HAP dans le dichlorométhane sont
respectivement de 10 g L™ pour I’anthracéne (C,4) et le fluoranthéne (Cy¢) et de 31 g L™ pour
le naphtaléne (Cjo) afin d’obtenir un film suffisamment €épais permettant I’acquisition d’un
signal significatif en spectroscopie FTIR.

La concentration initiale du polymeére PAA en solution dans le THF estde 7 g L™

5.1.2. Dépot par la technique de Langmuir-Blodgett

La méthode de Langmuir-Blodgett (LB) est une approche potentielle pour obtenir
1’épaisseur de la couche polluante  la surface du verre''* '

Tous les dépdts par cette méthode ont été réalisés au LGEB/ICBMS UMR 5246
(Laboratoire de Génie Enzymatique et Biomoléculaire, EMB2, Institut de Chimie et
Biochimie Moléculaires et Supramoléculaires, UMR 5246 CNRS - UCBL, Bat. CPE -
Université Claude Bernard Lyon 1 - 43, bd du 11 novembre 1918, F-69622 Villeurbanne
cedex - France).

La molécule déposée sur le verre autonettoyant est I’acide stéarique.

La méthode de Langmuir-Blodgett est basée sur les propriétés des molécules
amphiphiles a former un film monomoléculaire organisé aprés étalement et compression des
molécules a une interface air/eau. Ce film a I’interface peut-étre transféré réguli¢rement et de

facon homogene sur un support solide aprés avoir plongé celui-ci a travers la monocouche

comprimée et maintenue a une pression de surface constante Figure 6.
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Figure 6 : Principe de la technique de Langmuir-Blodgett (LGEB/ICBMS UMR 5246)""®

Cette technique permet d’obtenir une couche monomoléculaire d’empilement organisé
d’organiques amphiphiles sur un support solide. Les molécules amphiphiles sont constituées
de deux parties de propriétés différentes, une queue hydrophobe (apolaire) et une téte
hydrophile (polaire), ce qui leur confére la capacité de se répartir a ’interface air/eau et de
former les films LB. Les acides gras sont des molécules amphiphiles'"”.

La formation du film a I’interface air/eau et le dépot par la technique de Langmuir-
Blodgett sont réalisés avec une cuve LB KSV 3000 (KSV, Finlande) pilotée par informatique
et enfermée dans une enceinte sous flux d’air sec afin d’éviter le dépot de poussiéres, comme
décrit précédemment''®.

Une solution de NaCl 102 M, CaCl, 10™* M est préparée dans de I’eau ultra-pure. Le pH
est ajusté a 7 avec une solution de NaHCO; 0,5 M. Cette solution est utilisée comme sous-
phase et thermostatée a 20 + 0,5°C dans la cuve LB. La dimension de la surface de la cuve est
de 772,5 cm®. 200 ou 300 pL d’une solution d’acide stéarique dans le chloroforme 4 2 10° M
est répandue en surface de la sous-phase a 1’aide d’une microseringue. L’étalement de la

solution d’AS forme un film a I’interface air/solution. Aprés quinze minutes permettant

I’évaporation du chloroforme, le film interfacial est compressé symétriquement par deux
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barriéres mobiles a une vitesse de translation de 5 mm min"' qui correspond & un taux de
compression de 7,5 cm” min”. La pression de surface (m) est mesurée a ’aide d’une lame
Wilhelmy en platine attachée a une balance sensible dont la précision de mesure est de + 0,3
mN m”. La monocouche compressée d’AS a une pression de surface de 30 mN m™ est
déposée sur le substrat par la méthode de transfert vertical avec une vitesse de déposition de
10 mm min™".

Les verres autonettoyants (28 x 28 x 4 mm) préalablement prétraités comme décrit dans le
paragraphe 3.2. sont utilisés comme substrat. Leur surface est superhydrophile aprés
irradiation UV, aussi ce sont les tétes polaires des molécules d’acide stéarique qui vont
interagir avec la surface du verre.

Afin de faciliter le transfert d’AS sur le substrat, celui-ci accroché a une pince
parallelement aux barriéres, est immergé dans la sous-phase juste aprés étalement des
molécules a la surface de la solution. Lors de I’étalement, les molécules d’AS s’orientent a
I’interface air/solution selon la polarité relative a chacune des parties de la molécule ; la téte
polaire est immergée dans la sous-phase, la chaine hydrophobe reste dans 1’air. Aussi, lors du
dépot de la premicre couche, les groupes polaires sont dirigés du c6té du substrat. Pour la

seconde couche, ils seront dirigés vers 1’extérieur.

Plusieurs films LB avec un nombre différent de monocouches ont été préparés : une, trois,
cing ou sept monocouches d’AS. Le taux de recouvrement (TR) ou taux de transfert est
calculé pour chacune des couches transférées a partir de la surface du film retiré de I’interface
et déposé sur le substrat. Ce taux est défini comme étant le rapport de 1’aire de la monocouche
prélevée a I'immersion (ou a 1’émersion) du support sur 1’aire du substrat immergé dans la
phase aqueuse. Il reflete I’efficacité du transfert. S’il est égal a un, 1’aire du film transférée est

¢gale a la surface du substrat qui doit étre recouvert de polluant.

5.2. Polluants en phase aqueuse

Une solution aqueuse de 30 mL d’acide malique (AM) est préparée dans 1’eau ultra-
pure a une concentration de 50 ppm (373 pmol L™). Cette solution est introduite dans le
photoréacteur et I’échantillon de verre autonettoyant est immergé. Un systéme d’agitation est
utilisé pour homogénéiser la phase aqueuse. La solution d’AM est agitée a 1’obscurité pendant

119

une heure avant irradiation afin d’atteindre 1’équilibre d’adsorption . Le test de dégradation
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photocatalytique est réalisé a température ambiante 20°C. Les échantillons analysés (0,3 mL)
sont prélevés a intervalles réguliers durant les quatre heures de dégradation sous irradiation

UV et filtrés sur des disques Millipore (0,45 mm) avant I’analyse par CLHP.

Un volume de 30 mL de la solution aqueuse de bleu de méthyléne a 0,01 mM est
introduit dans le photoréacteur et le substrat est immergé. L’ensemble est mis sous agitation a
I’obscurité pendant une heure a une température de 22°C. Des échantillons de 1 mL sont
prélevés a intervalles réguliers et analysés par spectroscopie UV-visible aprés dilution si

nécessaire.

5.3. Polluant en phase gazeuse

Le polluant étudié sous forme gazeuse est I’acétyléne. Le gaz polluant est constitué de
1(£ 0,02) % de C,H, dans N,. Le gaz est mélangé a de ’air sec synthétique contenant moins
de 0,5 ppm de composés organiques et moins de 3 ppm de H,O. Un volume de 175 (+ 20) uL
d’acétylene pur est introduit a 1’aide d’une seringue a travers le septum dans le réacteur de
350 mL afin d’obtenir une concentration initiale de 500 ppm (+ 20) (21 umol L") d’acétyléne
dans le réacteur. Elle doit étre contrdlée plusieurs fois avant d’allumer la lampe afin
d’atteindre 1’équilibre d’adsorption. L’analyse quantitative du polluant a été réalisée avec un
chromatographe phase gaz équipé d’un détecteur a ionisation de flamme (GC-FID). Les
expériences en phase gazeuse sont menées dans des conditions statiques sous agitation afin
d’assurer I"homogénéisation de la phase gaz pendant la dégradation photocatalytique'*’. Des
¢chantillons de 1 mL sont prélevés du réacteur avec une seringue a gaz et injectés dans le GC-

FID. La précision du chromatographe gaz est de 10 ppm.

6. Dispositifs expérimentaux

6.1. Photoréacteurs

Les tests de dégradation photocatalytique nécessitent une lampe UV et un systéme de
réfrigération qui permet d’éviter que la lampe surchauffe. Une cuve a eau équipée de filtres

optiques et positionnée devant la lampe permet d’une part de prévenir tout échauffement da
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au dégagement thermique libéré par les radiations IR de la lampe et d’autre part de
sélectionner les longueurs d’onde émises par la lampe. Trois filtres optiques Corning ont été
utilisés lors des tests de dégradation : Quartz, Pyrex et 0.52. Le filtre 0.52 coupe toutes les
longueurs d’onde inférieures a 340 nm, tandis que celui en Pyrex coupe celles en dessous de
290 nm et celui en quartz coupe celles en dessous de 200 nm.

Deux photoréacteurs Pyrex a double enveloppe ont été utilisés pour les expériences en
phase adsorbée/aqueuse (réacteur A) et en phase gazeuse (réacteur B). Leur volume est
respectivement de 160 mL et 350 mL. La température du réacteur est maintenue constante par

recirculation d’eau de température contrdlée a 1’aide d’un cryostat.

Dans le cas des tests de dégradation de polluants en phase adsorbée, le réacteur A est
positionné au dessus de la lampe UV et de la cuve a eau. Une grille permettant de diminuer
I’intensité de I’irradiation est mise en place entre le réacteur et la lampe. Ainsi la distance
lampe - réacteur est fixe. Un petit réservoir d’eau est introduit dans le réacteur afin d’éviter
des variations du taux d’humidité, celui-ci étant dépendant de la température du réacteur.
Enfin, cet appareillage est mis sous hotte de facon a ce que l’air circule. Le montage est

présenté Figure 7.

Réservoir d’eau

Réacteur a double
enveloppe avec
systéme réfrigérant

Grille (réglage
de I’intensit¢)

Cuve a eau avec
filtres optiques

| Ge—
;——%
Zam —

Lampe UV Philips
HPK 125W

Figure 7 : Schéma et photographie du montage (réacteur A) pour les tests de

dégradation photocatalytique en phase adsorbée
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Les échantillons de verre autonettoyant (2,8 x 2,8 cm, diagonale de 4 cm) ont été
découpés dans des plaques de 14 x 14 cm de facon a ce que leurs dimensions correspondent a
celles du réacteur (diamétre interne de 4,5 cm). Le verre autonettoyant est placé sur le rebord
situé¢ a I’intérieur du réacteur a 2 cm du fond de fagon a ce que sa face photocatalytique soit

positionnée face a la lampe. La distance lampe - échantillon est de 6,4 cm.

Dans le cas des tests de dégradation de polluants en phase aqueuse et gazeuse, la
lampe UV est positionnée au dessus du réacteur. En phase aqueuse, le photocatalyseur est

placé dans le réacteur A a 12 cm de la lampe pour I’acide malique et 13,5 cm pour le bleu de

méthyléne (Figure 8).
<«— Lampe UV
~ — Philips HPK 125W
<«——— Cuve a eau avec
E — filtres optiques
Distance
lrampe‘- Réacteur a double
¢chantillon 4_025 <« enveloppe avec
systeme réfrigérant
[ — — 3_
«— Agitateur

Figure 8 : Schéma du dispositif pour les expériences en phase aqueuse

Le schéma du réacteur B utilis€¢ pour les expériences en phase gazeuse est présenté
Figure 9. Dans ce cas, le photocatalyseur est a 10 cm de la lampe, le flux lumineux a sa

surface de 7 mW cm™ et le réacteur est thermostaté a 20°C.
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Lampe UV HPK125W

Cuve a eau

Plaque de verre en Pyrex
*__

Septum

*.ﬂ

ey

Photocatalyseur

% Agitateur magnétique
Réacteur a double enveloppe

—
—He—

F—— :#{_ Introduction du gaz
=

Figure 9 : Schéma du réacteur B pour les tests de dégradation en phase gazeuse'”’

6.2. Systeme d’irradiation

Le systéme d’irradiation est choisi pour simuler la lumiére du soleil. Le flux irradiant
UV est situé entre 6 W m™ et 80 W m™, ce qui correspond au minimum et au maximum du
flux émit par le soleil.

La lampe UV sélectionnée est une lampe Philips HPK 125W dont le spectre d’émission
est présenté Figure 10. Le spectre a un maximum d’énergie a 365 nm, des radiations
secondaires et un continuum de 200 a 600 nm avec un maximum a 260 nm qui représente

approximativement 20% du maximum d’énergie des bandes spectrales.

0 -

200 250 0 330 400 430 300 0 330 §00

Longueur d'onde (nm)

Figure 10 : Spectre d’émission et continuum de la lampe Philips HPK 125W

84



Chapitre 2

Procédures expérimentales

La lampe UV Philips HPK 125W est un briileur en quartz a vapeur de mercure a trés

haute pression. Ces caractéristiques sont décrites dans le Tableau 10.

Puissance (W) 125

Tension lampe (V) 125

Intensité lampe (A) 1,15

Temps d’amorc¢age (min) 4

Ballast BHL 125 L 05
Longueur (mm) 101

Diamétre (mm) 15

Culot Bal5d

Flux lumineux initial (Im) 4750
Luminance (cd/cm?) 640
Dépréciation a 1000 H (%) 15
Positionnement fonctionnement | Verticale + 45° culot en bas
Durée de vie moyenne (H) 1000

Tableau 10 : Données techniques de la lampe Philips HPK 125W

7. Analyses

7.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

7.1.1. Principe

Afin de mesurer les propriétés autonettoyantes des échantillons de verre, la disparition
des molécules adsorbées a leur surface est suivie par spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourier (FTIR) en transmission. La longueur d’onde d’une bande d’absorption infrarouge
est caractéristique du type particulier de liaison chimique. La spectroscopie infrarouge trouve
sa plus grande utilité dans I’identification des molécules organiques et organométalliques.

L’appareil utilisé est un Perkin Elmer Spectrum One.
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Les parametres du spectrométre FTIR sont les suivants :
+ Scan de 4000 & 450 cm’'
+ Nombre de scan : 32

+ Résolution : 4 cm™!

7.1.2. Protocole

La méthode utilisée dans ce travail pour mesurer la vitesse de disparition du polluant
déposé¢ a la surface du verre autonettoyant est décrite ci-apres.

Un spectre FTIR du substrat nettoyé est enregistré afin d’avoir le spectre de référence de
I’échantillon de verre avec son film de TiO,. Un autre spectre est enregistré juste apres le
dépot de la molécule a dégrader. Les deux spectres obtenus dans le cas de I’étude de I’acide
stéarique sont présentés Figure 11.

Les bandes IR de I’acide stéarique (AS) observées dans la zone 2700-3000 cm’
correspondent aux vibrations d’élongation des liaisons C-H. Le signal des liaisons -CH; est a
2849 cm™ pour le mode de vibration symétrique et 2916 cm™ pour celui asymétrique ; le

mode de vibration asymétrique du -CHs correspond 4 la bande a 2953 cm’™.

28
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Figure 11 : Spectres FTIR d’un échantillon Bioclean avant et aprés dépdt de ’acide

stéarique (polluant modéle)
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La quantification du composé déposé est estimée par la surface des bandes du spectre de
différence entre le spectre du verre nu et le spectre du verre avec AS. La surface des bandes

d’AS est intégrée entre 2992 et 2752 cm™ (Figure 12).

0,025
0,020 -

0,015 ~

Abs

0,010 ~

0,005 ~

0,000 I \ \ T B
3000 2950 2900 2850 2800 2750 2700
v (em™)

Figure 12 : Spectre de différence entre le spectre du verre seul et celui du verre avec un

dépdt d’acide stéarique. Aire intégrée entre 2992 et 2752 cm™

La méme méthode est utilisée pour les molécules de la famille des acides gras et de
celle des alcanes. Dans le cas de la famille des HAP, les bandes FTIR caractéristiques de ces
molécules sont localisées entre 3000 et 3100 cm™. Elles correspondent au mode de vibration
d’¢élongation des CH aromatiques. Aussi, I’aire FTIR intégrée sera différente selon la nature
des liaisons chimiques caractérisant le polluant. Dans le cas du polymére PAA, les bandes

FTIR analysées correspondent aux vibrations d’¢élongation du groupe CHs.

7.2. Chromatographie en phase liquide haute pression

L’analyse quantitative de 1’acide malique a été réalisée par chromatographie ionique en
phase liquide. Cette technique est mise en ceuvre pour la séparation des especes ioniques ou
polaires, organiques ou inorganiques. La phase mobile est constituée d’un milieu ionique et la

phase stationnaire est un solide qui joue le role d’échangeur d’ions.
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Le systéme de chromatographie en phase liquide haute pression (CLHP) comprend une
pompe Varian Prostar Model 410 et un détecteur a barrette photodiode UV Varian Prostar
330 PDA ajusté a 210 nm. La réponse du détecteur dépend de la capacité du soluté d’absorber
a la longueur d’onde choisie. Il est donc nécessaire de bien sélectionner la longueur d’onde de
détection afin d’obtenir une réponse optimale. Le signal obtenu est proportionnel a la
concentration du soluté dans 1’effluent de la colonne.

La méthode de séparation des molécules employée est la chromatographie ionique avec
une colonne échangeuse de cations H' (Sarasep CAR-H 7,8 mm x 300 mm) efficace pour la
séparation des acides organiques et des alcools. Le principe de cette méthode repose sur une
phase stationnaire qui comporte des groupes fonctionnels ionisés, fixes, porteurs de charge
négatives et des ions mobiles de charge contraire, positive. Ces ions peuvent s’échanger avec
ceux de la phase mobile. L’¢luant utilisé comme phase mobile est H,SO,4 a 5 10° M avec un

débit de 0,7 mL min™'. Le volume injecté de I’échantillon est de 20 pL.

7.3. Chromatographie en phase gazeuse

L’analyse quantitative d’acétylene a été réalisée par chromatographie en phase gazeuse
(CPG) avec un Intersmat phase gaz équipé d’un détecteur a ionisation de flamme (FID). La
CPG permet I’analyse de composés organiques, de I’acétyléne et de dérivés oxydés (CO,
COs...).

Un détecteur a ionisation de flamme consiste en une flamme alimentée par un mélange
hydrogéne/air et une plaque collectrice. L’effluent provenant de la colonne de
chromatographie gazeuse passe a travers la flamme, qui décompose les molécules organiques
et produit des ions. Ceux-ci sont récupérés sur une électrode polarisée et produisent ainsi un
signal électrique. Le FID est extrémement sensible et sa réponse est linéaire pour une large
gamme de concentration. Son seul désavantage est qu’il détruit I’échantillon. Le détecteur a
ionisation de flamme est sélectif des atomes de carbone organique. Il est utilisé pour la
détection d’hydrocarbures comme le méthane (CH4), I’éthane (C,Hg), ’acétyléne, etc. Seules
quelques molécules a un atome de carbone, tels que 1’acide formique ou le formaldéhyde ne
sont pas détectées.

La colonne de chromatographie utilisée est une colonne VOCOL. Les colonnes de type
Vocol sont destinées a 1’analyse des composés organiques volatils. Elles sont de polarité

moyenne et possedent des films de phase stationnaire épais, assurant une meilleure rétention
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et une meilleure résolution des composés les plus volatils. Les caractéristiques de la colonne
employée pour 1’analyse de 1’acétyléne sontles suivantes : 105 m pour la longueur de la
colonne, 0,53 mm pour le diamétre interne et 3 um pour 1’épaisseur du film interne. La
colonne est maintenue dans un four a 100°C. La température est fixée a 110°C pour
I’injecteur et 130°C pour le détecteur FID.

L hélium est utilis¢é comme gaz vecteur. Des prélévements de 1 mL sont effectués dans

le milieu réactionnel a I’aide d’une seringue a gaz et injectés dans le GC-FID.

7.4. Spectroscopie d’absorption UV - visible

7.4.1. Principe

L’analyse optique des verres autonettoyants a ¢été réalisée par spectroscopie UV-
visible (mesure des spectres en réflexion et en transmission).

L’appareil est un spectrométre Perkin-Elmer Lambda 45 UV-visible avec une spheére
d’intégration de diametre 5 cm. Le principe de la mesure avec sphére d’intégration est
présenté Figure 13a et Figure 13b.

Le systetme comprend une lampe deutérium irradiant dans la région des UV et une

lampe a incandescence au tungsténe pour la région du visible.

<« Faisceauincident 5

<——  Echantillon ——

Capteur @
\ Partie réfléchissante v
amovible
Mesure de la transmission totale : Mesure de la transmission diffuse :
Grace a la partie réfléchissante le capteur La transmission spéculaire sort de la
recoit la somme des faisceaux transmis sphére et le capteur ne regoit que le
diffus et transmis spéculaires. faisceau transmis diffus.

Figure 13a : Principe de la mesure en transmission diffuse et totale
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A Faisceau réfléchi

e Faisceau incident
spéculaire ressortant

Faisceau incident

Capteur @
<— Echantillon ——> 8°
Mesure de la réflexion diffuse : Mesure de la réflexion totale :
Le capteur ne recoit que les Le capteur recoit a la fois les faisceaux diffusés
faisceaux diffusés par réflexion car par réflexion et réfléchis spéculairement car
le faisceau réfléchi spéculairement I’échantillon est incliné de 8° ce qui permet de le
ressort par I’orifice d’entrée. conserver dans la sphere.

Figure 13b : Principe de la mesure en réflexion diffuse et totale

Les spectres UV-visible des verres autonettoyants (Activ et Bioclean) et du verre
classique (Planilux) ont été réalisés en transmission et en réflexion en mode total et diffus.

Les spectres d’absorption ont été déduits des spectres de transmission et de réflexion.

Dans le cas de I’étude du bleu de méthyleéne en solution aqueuse, une cuve en quartz
d’épaisseur 1 cm est utilisée. Le détecteur est un détecteur a photodiodes (un pour le faisceau

d’échantillon et un pour le faisceau de référence).

Le principe de la spectroscopie UV-visible repose sur 1’absorption de la lumiére dans
le domaine de I’ultra-violet et du visible par certains groupements de la molécule analysée.
L’¢énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des atomes ou
molécules. Un ou plusieurs électrons utilisent cette énergie pour sauter d’un niveau de basse
énergie a un niveau de plus haute énergie. Cela se produit parce que le photon de lumiére
possede une énergie égale a 1’énergie de transition des électrons impliqués dans la liaison
chimique du groupement en jeu. Les transitions électroniques d’intérét sont les transitions
n—> m* et les transitions v— m* qui sont beaucoup moins énergétiques et peuvent étre

observées dans le domaine du proche ultraviolet (200-350 nm) et du visible (350-800 nm).
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Un milieu homogéne traversé par la lumiére absorbe une partie de celle-ci; les
radiations constituant le faisceau incident sont différemment absorbées suivant leur longueur

d’onde et les radiations transmises sont alors caractéristiques du milieu.

L’absorbance du milieu dépend de la concentration de la solution, du trajet optique
parcouru dans ce milieu, ainsi que du coefficient d’extinction molaire de I’espeéce chimique
absorbante a une longueur d'onde donnée. La loi de Beer-Lambert met en relation

l'absorption de la lumiére aux propriétés du matériel dans laquelle la lumicre passe :

A =log (Ip/I) = ele
A: Absorbance ; &: coefficient d’extinction molaire (L mol” cm™) ; I: épaisseur de la cuve en

. . -1 . ., . . e
cm ; ¢: concentration de la solution en mol L™ ; Iy: intensité transmise ; I: intensité incidente.

7.4.2. Protocole

Les spectres UV-visible du bleu de méthyléne présentés Figure 14 sont enregistrés de
800 & 200 nm (intervalle de donnée : 1 nm, vitesse de scan : 240 nm min™"). La concentration

initiale du bleu de méthyléne dans 1’eau ultra pure est de 0,01 mM.
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Figure 14 : Spectre d’absorption UV-visible du bleu de méthyléne en solution aqueuse
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Deux méthodes sont possibles pour analyser les données UV-visible (Figure 14):

1) Soit suivre I’évolution de la valeur de I’absorption a 664 nm du Bleu de Méthylene.
Cependant, la bande principale du bleu de méthylene se décale pendant la dégradation
photocatalytique : la position du maximum d’absorption qui est a 664 nm a 1’état initial
évolue vers les courtes longueurs d’onde (jusqu’a 655 nm selon la dégradation). Donc,
I’évolution du maximum d’absorption de la bande principale a été étudiée en tenant compte
de ce décalage.

2) Soit utiliser la déconvolution des deux bandes dans la région 550-700 nm afin
d’obtenir la valeur exacte de I’aire de la bande principale d’absorption a 664 nm sans la
perturbation de la bande a 626 nm.

Les deux protocoles ont été suivis et sont décrits ci-apres.

Méthode 1 : Evolution de I’absorption du Bleu de Méthyléne a 664 nm

Un étalonnage de I’absorbance en fonction de la concentration du Bleu de Méthylene a

été réalisé et est présent¢ sur la Figure 15. La valeur de I’absorbance correspond a

I’absorption a 664 nm de la bande principale du Bleu de Méthyléne.
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Figure 15 : Etalonnage du Bleu de Méthyléne

Les vitesses de disparition du Bleu de Méthyléne ont été déduites a partir de 1’évolution

de I’absorbance de la bande principale a 664 nm a son maximum.
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Méthode 2 : Déconvolution de la bande principale d’absorption du Bleu de

Méthyléne

La vitesse de dégradation du Bleu de Méthyléne a été déterminée a partir de I’évolution
de I’aire de la bande a 664 nm sans la contribution de celle a 626 nm. Afin de s’affranchir de
la contribution de la bande & 626 nm, les spectres UV-visible ont été¢ déconvolués a I’aide du
logiciel « Origin 7 ».

Un exemple de déconvolution de la région 550-700 nm du spectre UV-visible du bleu de
méthyléne est donné Figure 16. Le spectre UV-visible enregistré est en noir. La bande
principale a 664 nm avec I’épaulement a 626 nm est en rouge. Enfin, les deux bandes

déconvoluées sont en vert.
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Figure 16 : Déconvolution des bandes dans la région 550-700 nm du spectre UV-visible

du bleu de méthyléne

La vitesse de dégradation est alors déterminée en suivant 1’évolution uniquement de

I’aire de la bande principale du Bleu de Méthyléne a 664 nm (courbe verte a 664 nm).
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7.5. Mesures de I’angle de contact

L’état superhydrophile ou la mouillabilité de la surface du verre autonettoyant peut étre
déterminé par des mesures d’angle de contact d’une goutte d’eau. L’appareil est un Contact
Angle Meter Digidrop GBX. Cet instrument permet d’enregistrer la formation d’une goutte
d’eau déposée sur la surface du film photocatalytique grace a une caméra. La mouillabilité de
la surface est définie par la valeur de I’angle de contact 6 que fait une goutte d’eau a la surface
du substrat a tester (Figure 17). La mouillabilité (énergie de surface) est reliée a 1’angle de

contact 0 par la relation de Young : ysx - Ys1 - Yiv €0s0. = 0 (chapitre 1 paragraphe 3.2.1.).

Cas A w Cas B
|

Figure 17 : Schéma et photographie d’une goutte d’eau déposée sur une surface

hydrophile (cas A) et hydrophobe (cas B)

Dans notre étude, les angles de contact mentionnés pour les différents tests sur les verres
autonettoyants, Activ et Bioclean, ou sur d’autres verres, tels que Planilux (verre standard) ou
Aquacontrol (verre hydrophobe) correspondent a 1’angle de contact que fait une goutte d’eau

a la surface du substrat lorsque celle-ci a atteint un état d’équilibre.
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1. Estimation de I’épaisseur d’une couche d’acide stéarique

1.1. Dépots par la technique de Langmuir-Blodgett

Cette technique est une approche potentielle pour déterminer 1’épaisseur en nm de la
couche polluante adsorbée a la surface du verre. L aire intégrée FTIR d’un empilement de
multicouches d’AS obtenu par dépdt de Langmuir-Blodgett (multicouches AS-LB) est
corrélée a I’épaisseur globale en nanometre. Les dépdts par la technique de Langmuir-
Blodgett ont été réalisés au laboratoire LGEB/ICBMS UMR 5246 - Bat. CPE - UCBLI1-
Villeurbanne.

Avant utilisation, le substrat en verre est nettoyé (voir prétraitement Chapitre 2,
paragraphe 3). Cependant dans le cas du dépot LB, le substrat est rincé avec au moins 2 L
d’eau ultra-pure apres nettoyage au détergent, puis séché sous un flux d’air comprimé sec et
filtré, alors la face TiO, du substrat est irradié sous une lampe UV 254/365 nm a 254 nm
(UV-C) pendant une heure (la lampe Philips HPK 125W n’étant pas disponible au laboratoire
LGEB/ICBMS UMR 5246). Le prétraitement est trés important pour un bon transfert du film
monomoléculaire sur le support solide.

Un nombre de couches croissant a été déposé par LB afin d’obtenir une gamme étalon.
Une, trois, cinq et sept couches ont été déposées de chaque coté du substrat de verre. Les
spectres FTIR ont été enregistrés afin d’estimer I’aire des bandes d’AS en fonction du nombre

de couches, comme précédemment décrit'?'. Les résultats sont reportés dans le Tableau 1.

Nombre total de couches AS-LB* 2 6 10 14

Aire AS FTIR initiale (cm™) 0,132 0,370 0,606 0,882
TR (Taux de Recouvrement) 1,07 0,92 0,88 0,84
Nombre total de couches corrigé ** 2,1 5,5 8,8 11,8
Aire d’une monocouche (cm'l) 0,063 0,067 0,069 0,075

Tableau 1 : Aire des bandes d’AS par FTIR en fonction du nombre de couches AS-LB

*Nombre de couches AS-LB pour les deux faces du substrat

** Nombre total de couches corrigé = Nombre total de couches x Taux de Recouvrement (TR)
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En considérant qu’une couche déposée par la méthode de Langmuir-Blodgett
correspond a une couche monomoléculaire d’acide stéarique, 1’épaisseur de la couche
dépendra principalement de la longueur de la chaine hydrocarbonée. Cependant, on observe
une légere diminution de la valeur du taux de recouvrement lorsque le nombre de couches
AS-LB déposées augmente (Figure 1). Lors des transferts, il a été observé que le film
interfacial d’AS ne se dépose pas toujours correctement sur la couche non recouverte de TiO;
du substrat en verre. Aussi, il n’y aura pas forcément le bon nombre de couche déposée sur
cette face. Il faut alors corrigé le nombre total de couches déposées par la valeur du taux de

recouvrement (TR) afin d’obtenir le nombre de couches réellement déposées.

1,1

1,05

& 0,95 -
0.9 1

0,85 A

0,8 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Nombre de couches LB

Figure 1: Taux de recouvrement (TR) du substrat en fonction du nombre de couches

déposées par la technique de Langmuir-Blodgett

La réponse FTIR correspond aux vibrations d’élongation des C-H de la chaine
hydrocarbonée et donc dépendra de la longueur de la chaine. La réponse FTIR pour une
monocouche moléculaire d’AS pourra alors étre calculée.

L’aire FTIR des bandes d’AS en fonction du nombre de couches LB déposées corrigées

avec TR est présentée Figure 2.
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Aire AS FTIR (cmi)
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Figure 2 : Etalonnage de I’aire AS FTIR intégrée entre 2992 et 2752 cm™ en fonction du

nombre de couches déposées par la technique de Langmuir-Blodgett corrigé avec le TR

D’aprés la Figure 2, la droite étalon obtenue est parfaitement linéaire. Ainsi, ’aire AS
FTIR d’une couche LB peut étre déterminée a partir de la pente de cette droite. Elle
correspond a une aire de 0,072 £ 0,005 cm’. De 1a, on peut déduire la corrélation entre 1’aire

AS FTIR et I’épaisseur en nm de la couche déposée.

1.2. Estimation de I’épaisseur d'apres la réponse FTIR

D’aprés Sawunyama et al.'*, 1’épaisseur de cinq couches d’AS déposées par Langmuir-
Blodgett est égale a 12,5 nm en considérant que toutes les molécules sont alignées
verticalement. Ulman et al.''* rapporte que 1’épaisseur d’une monocouche verticale d’AS-LB

|.63

est de 2,5 nm. De la méme fagon, Mills et al.”” admet que 1’épaisseur d’'une monocouche

d’AS-LB est de 2,5 nm, et donc qu’une épaisseur de 17 nm correspond a 6,8 couches d’AS.

Bonnerot et al.'?

ont transférés des couches LB d’acide béhénique sur des substrats de CaF,.
Les résultats de leur étude montrent que I’axe des chaines moléculaires, perpendiculaire au
substrat pour la premicre couche, se penche progressivement pour atteindre une inclinaison
limite de 23°. Cependant, le travail de Kimura et al.'** montre que la premiére couche d’AS-
LB est bien verticale, alors que les suivantes sont inclinées selon un angle de 30° par rapport a

la normale de la surface du substrat aprés transfert sur plaque de germanium. Par conséquent,
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comme |’orientation exacte des chaines d’AS sur les plaques de TiO, est inconnue, deux cas

limites ont été considérés. Ils sont présentés Figure 3.

Cas1 Cas 2 Coté opposé
«—>
=

A (}TOH

{ .
Coteé
adjacent
Longueur de la

30°¢” chaine (H
A chaine (Hyp)

2,5 nm
o
2,16 nm

cos 30° = adj/hyp
i Adj = Hyp.cos30°

A
v HO/HO
v no/° | Substrat |

| Substrat |

Figure 3 : Cas limites de D’orientation des chaines d’acide gras pour des couches

monomoléculaires déposées par la méthode de Langmuir-Blodgett

Chaque cas limite correspond a une orientation donnée pour les chaines d’acide gras.
L’orientation est soit verticale (cas 1), soit inclinée avec un angle de 30° par rapport a la
normale de la surface du substrat (cas 2). En considérant ces deux arrangements des
molécules d’acide gras sur le verre autonettoyant, I’aire AS FTIR (Sgrr) peut étre corrélée a
I’épaisseur globale du film LB (e,) exprimé en nm. Dans notre cas, une monocouche d’AS
correspond & une aire FTIR de 0,072 + 0,005 cm™. L’épaisseur de la couche monomoléculaire

(I,) est de 2,5 nm pour les chaines verticales (l,) et de 2,16 nm (2,5 c0s30°) pour les
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chaines inclinées (1;). Par conséquent, 1’épaisseur globale du film AS-LB (e,) peut étre
calculée d’apres les équations suivantes :

+ Pour des monocouches verticales : e, = (Sprir / 0,072) x 2,5 Eq. (1)
+ Pour des monocouches inclinées : e¢; = (Syrir / 0,072) x 2,16 Eq. (2)

Ces relations permettent d’exprimer I’épaisseur du film déposé en nm. Pendant la
dégradation photocatalytique de la couche polluante, 1’aire AS FTIR est mesurée a différents
temps pendant I’irradiation UV. Les aires AS FTIR ainsi obtenues en cm™ peuvent étre
calculées en nm en utilisant Eq. (1) et (2). Deux valeurs limites de 1’épaisseur sont ainsi
déterminées pour chaque temps d’irradiation UV, ce qui permet de calculer les deux vitesses
limites de dégradation. Cependant, les deux vitesses limites en nm min™ peuvent également
étre calculées a partir de la vitesse obtenue en cm™ min™, en fonction de I’orientation des
chaines, selon la relation suivante :

o vp(mmmin")=[ v, (cm’ min")/0,072]1x1, (L,=25nmetl;=2,16nm) Eq.(3)

A partir de ces deux vitesses limites exprimées en fonction de (I,), une moyenne peut
étre calculée comme suit :

o viommin ) =[vy(ly) +va(l) ]/2 Eq. (4)

De méme, une épaisseur moyenne du dépdt peut étre calculée d’apres 1’équation
suivante :

e ep(nm)=[e,(Iy)+ei(l)]/2 Eq. ()

Un exemple de détermination de 1’épaisseur d’une couche d’acide stéarique déposée sur

le verre autonettoyant et de la vitesse de dégradation est donné dans le paragraphe suivant.

1.3. Corrélation entre la vitesse de dégradation d’une couche d’AS
déposée soit par la technique de Langmuir-Blodgett soit par

spin-coating

Le test de dégradation de 1’acide stéarique a été réalisé¢ dans les mémes conditions (A >
290 nm ; 5,6 mW cm™) pour les deux types de couches d’épaisseur similaire, déposées soit
par Langmuir-Blodgett, soit par spin-coating. Dans le cadre de cette étude, on ne va
considérer dans un premier temps, que le cas ou les chaines sont verticales. L’¢épaisseur du

dépot AS-LB correspondant a un empilement d’environ six couches LB est égale a 14,3 nm
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calculé en utilisant Eq. (1) a partir de 1’aire FTIR. Une monocouche d’AS déposé par la
technique de Langmuir-Blodgett a une épaisseur de 2,5 nm'’2. Cette valeur est
traditionnellement assimilée pour déterminer 1’épaisseur d’une couche d’acide stéarique
déposée par une autre technique, tel que le dip-coating®, ou dans notre cas, le spin-coating.
La couche d’AS déposée par spin-coating est alors considérée comme un empilement
lamellaire. Dans notre cas, on va également faire cette hypothése et la vérifier. Ainsi, on
applique les équations déterminées précédemment. Le dépot d’AS réalisé par spin-coating
(2000 rpm pendant 60 sec.) avec une solution de concentration initiale de 5 g L™ a une
épaisseur de 16,2 nm en utilisant Eq. (1). Les courbes de dégradation photocatalytique sont

présentées Figure 4.
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Figure 4 : Courbes de dégradation d’une couche d’acide stéarique déposée soit par la

technique de Langmuir-Blodgett, soit par spin-coating

La vitesse de dégradation d’une couche déposée par spin-coating est similaire a celle
d’une couche de méme épaisseur déposée par la technique de Langmuir-Blodgett. Elle est
dans les deux cas (LB et spin-coating) égale a 0,13 + 0,03 nm min™".

La méthode de déposition a donc une influence négligeable sur la vitesse de dégradation
du polluant par les verres autonettoyants. Aussi, on peut effectivement appliquer les relations
déduites précédemment pour les dépots AS-LB aux dépots d’AS par spin-coating. L’aire
intégrée FTIR des bandes d’AS (cm™) peut alors étre transcrite en épaisseur et exprimée en

nm.
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Cette étude peut également nous permettre de justifier 1’utilisation de Eq. (4) et (5). Si
on considere le cas ou les chaines sont inclinées, on obtient une vitesse ¢gale a 0,11 + 0,03
nm min”. La différence des vitesses obtenue pour les chaines verticales et inclinées est
comprise dans I’erreur expérimentale, aussi il est possible de moyenner les résultats en

utilisant les équations décrites précédemment.

2. Influence de I’épaisseur de la couche polluante sur

Pactivité photocatalytique du verre autonettoyant

2.1. Parameétres pour modifier I’épaisseur du dépot

2.1.1. Concentration de la solution d’acide stéarique

L’¢épaisseur de la couche d’acide stéarique déposée par spin-coating peut-étre modifiée
en changeant la concentration initiale de la solution d’AS dans I’éthanol. Plusieurs solutions
d’acide stéarique ont été préparées afin d’obtenir une gamme de concentration comprise entre
1 et 30 g L', puis chaque solution a été déposée sur un échantillon de verre autonettoyant.
L’influence de la concentration initiale de la solution d’AS sur 1’épaisseur du dépot est

présentée Figure S.
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Figure 5 : Etalonnage de I’épaisseur du dépot d’acide stéarique en fonction de sa

concentration initiale
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Le dépdt sera d’autant plus épais que la solution d’AS sera de concentration élevée.
Les dépots d’AS réalisés avec une solution de concentration supérieure a 10 g L™ sont
beaucoup moins homogenes du fait de la solution qui cristallise. Aussi, ces résultats ne

peuvent étre pris en compte dans I’étalonnage.

2.1.2. Paramétres du spin-coating

La quantité d’AS déposée par spin-coating dépend de deux parametres : la vitesse de
rotation et le temps d’accélération pour atteindre cette vitesse. Seul la vitesse de rotation du
spin-coater a été modifiée afin de faire varier D’épaisseur du dépot. Le temps
d’accélération est fixé a 2 secondes. La Figure 6 présente 1’épaisseur du dépot en fonction de

la vitesse de rotation du spin-coater.
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Figure 6 : Etalonnage de I’épaisseur du dépot d’acide stéarique en fonction de la

concentration initiale d’acide stéarique et de la vitesse de rotation du spin-coater

La vitesse de rotation lors du dépdt par spin-coating influe sur I’épaisseur de la couche.
Plus la vitesse de rotation est rapide et plus 1’épaisseur du dépot diminue et ceci est d’autant
plus important que la concentration de la solution est élevée. Ce phénomene s’explique par
I’influence de la force centrifuge sur la quantité de solution, déposée en exces, qui reste en

partie en surface de I’échantillon et qui part pour 1’autre partie.
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2.2. Dégradation photocatalytique de diverses epaisseurs du dép6t

Le polluant modéle est déposé sur le verre autonettoyant en utilisant les différents
paramétres précédemment décrits afin d’obtenir une large gamme d’épaisseur de la couche
d’AS (6 a 149 nm). Les dépots tres €pais ont été obtenus en jouant sur la concentration de la
solution d’AS (20 ou 30 g L) et sur la vitesse de rotation du spin-coater (1000 rpm).
Cependant, les dépots étant trés peu homogenes, la vitesse de dégradation est plus difficile a
déterminer. Pour les dépdts de plus faible épaisseur, la concentration initiale d’AS utilisée est
de 1 g L' et la vitesse de rotation pour le spin-coating de 5000 rpm. Tous les échantillons

ainsi obtenus ont été dégradés sous irradiation UV (Figure 7).
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Figure 7 : Vitesse de dégradation en fonction de 1'épaisseur de la couche polluante (AS)

Malgré une marge d’erreur significative sur la vitesse, due aux manipulations
expérimentales et principalement au prétraitement de 1’échantillon, la vitesse de dégradation
photocatalytique de I’acide stéarique sur le verre autonettoyant est indépendante de
I’épaisseur de la couche polluante déposée a la surface du substrat en accord avec les
travaux de Paz et al.*’ et de Mills et al.*’. La vitesse moyenne est estimée a 0,013 + 0,004 nm

min” (erreur 25 & 30%).
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Ce résultat s’explique aisément en considérant un recouvrement total du verre
photocatalytique par le polluant des les faibles épaisseurs de dépot. De plus, 1’acide stéarique
n’absorbe pas les UV. Donc, la quantité d’AS en contact avec la couche photocatalytique et la

quantité d’UV qui irradie le TiO; sont toujours les mémes.

3. Influence du prétraitement du verre autonettoyant

3.1. Présentation des méethodes de prétraitement

3.1.1. Nettoyage chimique

L’échantillon doit étre nettoy¢ a I’aide d’un produit adapté.

Deux agents nettoyants ont été testés pour le prétraitement des verres autonettoyants : un
surfactant (produit vaisselle) et un détergent (RBS 25). Le détergent peut étre utilisé pur ou en
solution aqueuse a 2%. Les trois conditions ont été testées. Les représentations des agents

nettoyants seront les suivantes : 1 surfactant ; EE20 détergent pur ; L détergent 2%

3.1.2. Activation de la couche TiO, du verre autonettoyant

a) Irradiation UV

L’irradiation UV est réalisée avec la lampe Philips HPK 125W. Différentes durées
d’exposition (une, six ou seize heures), d’intensités (15 ou 37 mW cm™ a 365 nm) et de
gammes de longueurs d’onde (A > 340 ou A > 200 nm) ont été testées. La représentation de

I’irradiation UV sera la suivante : L1 lampe Philips

b) Irradiation UV-C / ozone

Le traitement UV-C / ozone est réalisé avec des lampes Heraeus de type NNQ (deux
bandes dans I’'UV-C). Les conditions d’irradiation sont rappelées ci-dessous:

+ ¥ d’heure d’irradiation UV sous flux d’oxygene

+ Flux irradiant global de 9,3 mW cm™ (distance lampe - échantillon = 3 cm)

La représentation de I’irradiation UV-C / ozone sera la suivante : 1 lampe Heraeus
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¢) Plasma

Les conditions des différents prétraitements par plasma basse pression sur le verre

autonettoyant Bioclean décrit chapitre 2 paragraphe 3.4. sont rappelées dans le Tableau 2.

Echantillons Plasma

1 50 W - 30 sec
100 mTorr

2 Ar 120 W - 1 min
100 sccm

3 120 W - 5 min
100 mTorr

4 0O, 120 W - 2 min
100 sccm

Tableau 2 : Conditions des prétraitements par plasma argon (Ar) ou oxygéne (O;)

La représentation du prétraitement par plasma sera la suivante : BBl plasma

3.2. Influence du prétraitement sur la quantité d’acide stéarique

deposé

L’efficacité du nettoyage chimique peut étre appréciée par mesure FTIR de ’aire des
bandes d’AS. L’¢épaisseur du dépot d’acide stéarique est ensuite calculée avec la relation
définie précédemment (Eq. (5)).

L’acide stéarique est une molécule avec une longue chaine hydrophobe et une téte
polaire. Le film de TiO, en surface du verre autonettoyant étant hydrophile®, les molécules
de la premicre couche d’AS se déposeront sur le substrat par leur téte polaire. Ce phénoméne
sera d’autant plus important que le verre aura été prétraité sous irradiation UV. Cependant, si
le verre est mal nettoyé et que des substances restées a sa surface sont de nature hydrophobe,

AS se déposera en s’accrochant aux substances par sa partie hydrophobe.

L’échantillon de verre est tout d’abord nettoyé par un surfactant ou un détergent, puis

irradi¢ avec une lampe UV Philips HPK 125W pendant une heure et seize heures (Figure 8).
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Les filtres optiques en quartz ont été choisis afin d’avoir la plus large gamme de longueurs

d’onde possible (A >200 nm). Le flux irradiant est de 15 mW cm™ & 365 nm.

Epaisseur AS (nm)
[\
(e

0 T T T T T

Surfactant ~ Surfactant ~ Détergent Détergent  Détergent 2% Détergent 2%
UV 6h pur 2% UV 1h UV 16h

Figure 8: Epaisseur du dépot d’acide stéarique aprés un nettoyage chimique de

I’échantillon Bioclean suivi ou non d’un traitement sous UV (A > 200 nm)

Le dépdt de I’acide stéarique est plus important apres le nettoyage avec le surfactant par
rapport a celui avec le détergent que ce dernier soit utilisé pur ou dilué¢ a 2% dans de 1’eau
ultra-pure. On observe peu de modification de I’épaisseur du dépot avant et apres irradiation
dans le cas du nettoyage avec le détergent, alors qu’une légere diminution est notée apres

irradiation lorsque le verre est nettoyé avec le surfactant.

Plusieurs conditions d’activation de la couche TiO; ont été testées (Figure 9):

- Une irradiation UV pendant 6h avec une lampe Philips HPK 125W a été réalisée en
faisant varier la gamme de longueurs d’onde (A > 340 et A > 200 nm) et I’intensité (15 et 37
mW cm'z, flux mesuré a 365 nm, A > 200 nm)

- Une irradiation sous UV-C / ozone avec des lampes Heraeus de type NNQ

- Un traitement plasma
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Figure 9 : Epaisseur du dépot d’acide stéarique aprés traitement UV de I’échantillon

Bioclean (nettoyage chimique au surfactant)

Le dépot d’AS étant moins €pais lorsque le substrat est soumis aux UV, il apparait que
I’état superhydrophile de la surface a une action sur la quantité d’AS déposée. Ceci peut Etre
di a I’orientation, voir a une organisation des molécules d’AS.

La différence d’épaisseur du dépot la plus marquée est entre la gamme de longueurs
d’onde A > 200 nm et A > 340 nm. Tres peu d’effet sur I’épaisseur du dépot d’AS est remarqué
entre les différentes intensités ou les différentes lampes utilisées (Philips HPK 125W ou
Heraeus NNQ). De méme lorsque I’échantillon est traité sous plasma Ar, I’épaisseur est

similaire a celle apres traitement UV.

3.3. Influence du prétraitement sur I’activité photocatalytique

Tous les tests de dégradation d’AS sur les verres autonettoyants prétraités ont été
réalisés sous irradiation UV avec une lampe UV Philips HPK 125W et le filtre optique Pyrex
(A>290 nm). Le flux irradiant est de 4 mW cm™ a 365 nm.

111



Chapitre 3 Etudes préliminaires

3.3.1. Influence de la nature de I’agent nettoyant et de la durée de

Pirradiation UV

Le prétraitement UV des échantillons avant le dépdt du polluant a été testé pour une
durée de une, six et seize heures en utilisant une lampe UV Philips HPK 125W avec le filtre
optique Quartz (A > 200 nm, flux irradiant de 15 mW cm™ a 365 nm) afin de déterminer si la
durée de I’irradiation est un paramétre important.

Les vitesses de dégradation d’AS au contact de I’échantillon Bioclean prétraité sous

différentes conditions sont présentées Figure 10.
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Figure 10 : Vitesse de dégradation de I’acide stéarique au contact de I’échantillon

Bioclean en fonction de la durée du traitement UV

L’activité photocatalytique est plus importante lorsque les échantillons ont subi un
traitement UV. Cependant, aucune amélioration significative n’a été notée en augmentant le
temps d’irradiation UV. De plus, que le nettoyage soit réalis¢ avec le surfactant ou le

détergent, 1’activité photocatalytique est similaire.
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3.3.2. Influence de la puissance du flux irradiant et de sa nature -

Comparaison avec un traitement plasma

Les vitesses de dégradation de 1’acide stéarique au contact du verre autonettoyant en

présence de différents flux photoniques sont présentées Figure 11.
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Figure 11: Vitesse de dégradation de I’acide stéarique en fonction des différents

traitements d’activation de la couche TiO,;

L’efficacité du prétraitement sous irradiation avec une lampe Philips HPK 125W semble
étre améliorée avec la gamme A > 200 nm (UV-A a C) comparée a un prétraitement en
présence uniquement d’UV-A (A > 340 nm). Par contre, I’augmentation d’un facteur 2,5 de la
puissance lumineuse n’a aucun effet sur I’efficacité du prétraitement dans la gamme 15-40
mW cm™.

Le nettoyage sous UV-C / ozone (lampe Heracus NNQ) apparait nettement meilleur par
rapport aux autres prétraitements. L activité photocatalytique du verre est jusqu’a quatre fois
plus grande. On a décrit ci-dessus que I’efficacité du traitement est améliorée lorsqu’on utilise
les UV-C (lampe Philips HPK 125W avec la gamme de longueurs d’onde A > 200 nm) en plus

des UV-A. Dans le cas du prétraitement UV-C / ozone, ’amélioration semble étre due alors

principalement a la présence d’ozone.
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Les vitesses de dégradation d’AS les plus lentes sont dues au prétraitement par plasma
Ar ou O,. Ces vitesses sont méme plus lentes que lorsque 1’échantillon n’est pas traité par

UV. Aussi, le cas du prétraitement par plasma a été plus particuliérement étudié.

Les courbes de dégradation d’AS correspondant aux échantillons traités par plasma sont

présentées Figure 12.
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Figure 12 : Dégradation de I’acide stéarique par différents échantillons de Bioclean

soumis au prétraitement par plasma Ar (échantillons 2 et 3) ou O, (échantillon 4)

Les vitesses de dégradation d’AS apres le prétraitement des échantillons par plasma sont
trés faibles (Tableau 3), de I’ordre de 0,020 + 0,01 nm min™, en comparaison de celles
obtenues aprés le traitement UV-C / ozone (0,38 + 0,08 nm min™") ou le traitement UV avec

une lampe Philips HPK 125W (0,13 + 0,03 nm min™).

Echantillons Plasma v (nm min™)
2 Ar/120 W - 1 min 0,010
3 Ar/120 W - 5 min 0,026
4 0,/120 W - 2 min 0,020

Tableau 3: Vitesse de dégradation de D’acide stéarique selon les conditions du

prétraitement par plasma
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Afin de comprendre ce phénomene, le spectre d’absorption UV-visible des échantillons
Bioclean 1 et 2 prétraités par plasma Ar et d’un échantillon Bioclean non nettoy¢ (référence) a
été enregistré avec un appareil UV-visible Recording Spectrophotometer UV-2401 PC -
Shimadzu (Figure 13).

—— Echantillon 1
S —— Echantillon 2

4 - —— Bioclean (réf.)

O T T T T T T # T T T T

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 13 : Spectres d’absorption UV-visible des différents échantillons de Bioclean

prétraités ou non par plasma argon

L’absorption UV de la couche de TiO, des échantillons soumis a un traitement par
plasma est beaucoup moins importante que celle de I’échantillon non prétraité. Ceci peut
s’expliquer, dans les conditions de prétraitement plasma mises en ceuvre dans notre travail,
par un décapage partiel de la fine couche de TiO,. Il y a alors moins de sites de TiO, pouvant

participer a I’activité photocatalytique du verre autonettoyant.
L’optimisation des conditions du prétraitement plasma sur le systéme utilisé n’a pas été

réalisée car cela sortait du cadre de 1’étude, d’autres prétraitements ayant montré de meilleurs

résultats.
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3.4. Influence du prétraitement sur la mouillabilité de la surface

Les verres autonettoyants SGG Bioclean et Pilkington Activ recouvert de TiO, sont
photocatalytiques, mais aussi superhydrophiles sous le rayonnement UV, comme il a été
décrit dans le chapitre 2. Le phénoméne superhydrophile de la surface peut étre mesuré en
déterminant I’angle de contact d’une goutte d’eau déposée a la surface du substrat.

La mesure de I’angle de contact d’une goutte d’eau a été réalisée pour les verres
autonettoyants Activ et Bioclean avant et aprés différents prétraitements ainsi que pour le

verre classique Planilux et le verre hydrophobe Aquacontrol. Les résultats sont présentés
Figure 14.

120+

100+
s
@ . .
e 801 Bioclean avec prétraitement
>, A
g o ™
= 60
S
%]
!
2 40
)
=
<

20+ .

O ‘
0 I I I I I I I
Activ Bioclean Aquacontrol Planilux | Détergent 37 mW/cn? 9,3 mW/cn?
S— — — (A>200 nm) UV/ozone
Sans prétraitement Lampe Philips Lampe Heraeus

HPK 125W NNQ

Figure 14 : Angle de contact d’une goutte d’eau a la surface de I’échantillon en fonction

de son prétraitement

L’angle de contact pour un verre hydrophobe est de 1’ordre de 110 degrés.
L’angle d’une goutte d’eau a la surface des verres autonettoyants est d’environ 60° sans

traitement, 50° apres nettoyage au détergent et inférieur a 10° apres irradiation UV.
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Lorsque le verre photocatalytique est exposé aux rayonnements UV, 1’état hydrophile de
la surface augmente et donc I’angle de contact diminue. Ce phénomene est réversible : il suffit

de mettre le verre a I’obscurité pour que 1’angle de contact augmente progressivement.

3.5. Relation entre I’activité photocatalytique et la mouillabilite

Nous avons essay¢ de corréler les vitesses de dégradation d’AS aux valeurs de I’angle
de contact d’une goutte d’eau a la surface de 1’échantillon Bioclean dans les trois cas de
prétraitement suivants :

- Cas A : Détergent seul

- CasB:1h UV, 15 mW cm'z, A >200 nm, avec la lampe Philips HPK 125W

- Cas C:3/4h UV-C/ozone, 9,3 mW cm'z, avec la lampe Heraeus NNQ

Les résultats sont présentés Figure 15.
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Figure 15 : Relation entre I’angle de contact et la vitesse de dégradation dans trois cas de
prétraitement de I’échantillon Bioclean : Cas A, Détergent ; Cas B, UV lampe Philips
HPK 125W ; Cas C, UV-C/ozone lampe Heraeus NNQ

La vitesse de dégradation est d’autant plus importante que I’angle de contact est petit.
Entre le cas A et B, le traitement UV a un fort impact sur I’angle de contact. L angle est

6 fois plus petit apres traitement UV, alors que la vitesse de dégradation n’est multipliée que
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par deux. Entre les cas B et C, le prétraitement sous UV-C / ozone impacte fort sur la vitesse
de dégradation qui est alors multipliée par trois, tandis que I’angle de contact passe de 8 a 2
degrés.

Plus le verre a une mouillabilit¢ importante vis-a-vis de 1’eau, plus son efficacité

photocatalytique est améliorée.

Une premiére hypothése qui peut expliquer cette observation est reliée a un meilleur
nettoyage de la surface, c’est-a-dire a une meilleure destruction des résidus organiques. La
dégradation d’AS sera d’autant plus importante qu’elle sera moins en compétition avec celle
d’autres especes organiques. D’autre part, la surface sera d’autant plus hydrophile qu’il y aura
moins de contaminants organiques. Les deux conséquences du nettoyage semblent bien
reliées. Pourtant, on peut objecter qu’une surface de TiO, parfaitement propre n’est pas

nécessairement hydrophile, ceci dépendra de son degré d’hydroxylation.

La deuxieme hypothése que 1’on peut avancer pour expliquer cette corrélation concerne
les paires électron-trou qui sont générées lorsque le photocatalyseur est exposé aux UV. Ces
paires (¢, h") peuvent étre a 1’origine de la formation de Ti’" (¢) et O (h"), en surface

comme I’illustre la représentation suivante :

O O 0" O
\ /N SN h Vo NN
Ti Ti Ti _mw Ti Ti Ti

En présence d’eau, les sites Ti'™ et O™ peuvent réagir pour former des hydroxyles de
surface selon®®":

0" +H,0 - OH + OH’

Ti*" + OH" — Ti*" + OH’

La surface hydroxylée ainsi obtenue, représentée ci-dessous, voit sa mouillabilité
augmentee :

OH OH
/ / /
Ti Ti Ti
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De plus en présence de dioxygene (O;), la formation d’especes hydropéroxo (OOH) de
surface pourrait aussi éventuellement se produire, comme il 1’a été suggéré par T. Sano'>,

selon la représentation suivante :

OOH OOH
\ o/ / /
Ti Ti Ti

Ces espéces sont tres réactives et seraient responsables de I’activation de la surface. En
résumé, 1’augmentation de I’hydrophilicité et celle de 1’activité photocatalytique seraient des

r . -3+ ~— 7 \ r 3
conséquences de la formation de Ti** et O™ rémanents aprés le prétraitement.

I1 faut cependant noter qu’en présence d’ozone (O3), le traitement fait augmenter plus
significativement 1’activité photocatalytique que diminuer I’angle de contact. Ceci suggere
qu’il y formation d’espéces trés réactives avec Os. Il est bien connu que O3 a une affinité
¢lectronique plus importante que celle de O, (2,1 pour O3 et 0,44 pour O,). On suppose ici
que les especes réactives formées sont des atomes d’oxygeéne de surface selon :

O3+e>0,+0+¢

La validation de ces hypothéses nécessite de plus amples études trés spécifiques et tout

particuliérement en spectroscopie de surface. Ces études ne sont pas 1’objet du présent travail.

3.6. Etude du vieillissement des echantillons apres prétraitement

3.6.1. Effet du vieillissement sur I’épaisseur du dépot et/ou la

mouillabilité

a) Verre prétraité avec la lampe UV Philips HPK 125W
L’¢état superhydrophile du verre autonettoyant et I’épaisseur de la couche polluante
déposée par spin-coating ont été analysés et comparés pour différents temps de stockage a

I’obscurité de 1’échantillon prétraité. La Figure 16 présente I’évolution de la quantit¢ d’AS

déposée en fonction du temps de stockage entre le prétraitement et le dépot par spin-coating.
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Figure 16: Effet du temps de stockage de I’échantillon autonettoyant aprés son

prétraitement sur I’épaisseur du dépot d’acide stéarique

L’épaisseur du dépdt d’AS augmente d’autant plus que le temps de stockage de
I’échantillon a 1’obscurité est long (Figure 16).
L’¢tude de I’angle de contact d’une goutte d’eau a la surface du verre autonettoyant en

fonction du temps de stockage de I’échantillon est présenté Figure 17.
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Figure 17 : Effet du temps de stockage de I’échantillon sur la mouillabilité de la surface
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La surface devient superhydrophile pendant la période d’irradiation (lampe UV Philips
HPK 125W) lors du prétraitement. L’angle de contact est alors d’environ 10°. Apres arrét de
I’irradiation UV, la surface du verre autonettoyant retourne petit a petit a son état initial :
I’angle de contact de la goutte d’eau augmente jusqu’a atteindre 50-60°.

La relation entre la superhydrophilie de la surface du substrat et 1’épaisseur du dépot

d’AS est présentée Figure 18.
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Figure 18 : Effet de I’état superhydrophile de la surface du verre autonettoyant sur

I’épaisseur de la couche d’acide stéarique déposée

L’épaisseur du dépdot d’AS augmente d’autant plus que la surface perd sa propriété
superhydrophile. Ce phénoméne peut s’expliquer en considérant la longue chaine hydrophobe
d’AS. L’adsorption d’AS a la surface du substrat se ferait dans ce cas-1a, non plus par la téte

polaire, mais par la chaine hydrocarbonée.

b) Verre prétraité avec la lampe UV Heraeus NNQ

Plusieurs échantillons de verre autonettoyant ont €té traités par UV-C / ozone, puis
stockés a I’obscurité pendant une période de un, cing, dix ou dix-huit jours. Ils sont recouverts

d'acide stéarique par spin-coating juste avant le test de dégradation (Figure 19).
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Figure 19 : Influence du temps de stockage a I’obscurité de I’échantillon Bioclean entre

le prétraitement et le dépot du polluant sur I’épaisseur du dépot d’acide stéarique

Dans ce cas, le vieillissement du nettoyage durant le temps de stockage n’a pas
d’incidence sur la quantité d’acide stéarique déposée. L’épaisseur d’AS est d’environ 24 nm.

D’aprés 1’étude précédente de I’effet du vieillissement sur la mouillabilité, I’angle de
contact est, au bout de 18 jours de stockage a I’obscurité, d’environ 50-60°. Aussi, le dépot
d’acide stéarique aurait di étre plus épais apreés 18 jours de stockage a 1’obscurité que juste
apres le prétraitement, comme précédemment observé dans le cas du prétraitement avec la
lampe Philips HPK 125W. Cette différence de comportement est probablement due a une
modification de la surface sous irradiation UV-C / ozone, contrairement au prétraitement sous

UV seul.

3.6.2. Effet du vieillissement sur ’efficacité photocatalytique

L’effet du vieillissement sur 1’efficacité photocatalytique de Bioclean a été étudié
uniquement dans le cas du prétraitement UV-C / ozone (lampe Heracus NNQ). La vitesse de
dégradation du polluant étant plus importante, s’il y a un effet du vieillissement, il sera
d’autant plus marqué.

Les vitesses de dégradation d’AS en fonction du temps de stockage a I’obscurité de

I’échantillon Bioclean sont présentées Figure 20.
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Figure 20 : Influence du vieillissement du prétraitement sur ’activité photocatalytique

On observe que plus le nettoyage est antérieur a 1’utilisation de 1’échantillon
autonettoyant, plus 1’efficacité photocatalytique de celui-ci diminue. Aussi, il est important de

déposer le polluant sur le substrat juste apres le prétraitement et de le dégrader rapidement.

3.7. Discussion et protocole adopté pour le prétraitement

D’apres les résultats obtenus précédemment, plus la surface du substrat est propre et
activée sous UV, plus la vitesse de dégradation d’AS est importante. Ainsi, nous pouvons
déterminer le prétraitement le mieux adapté au nettoyage et a I’activation du verre, en d’autres
mots le prétraitement a utiliser lors de la mise au point d’un test standard.

D’une part, le détergent a été choisi au détriment du surfactant pour le nettoyage
chimique, son utilisation permettant une action plus rapide (pas de bain aux ultrasons) et aussi
efficace. Le détergent sera utilisé dilué¢ a 2% dans I’eau ultra-pure, sa dilution n’entrainant pas
une diminution de I’efficacité du verre.

D’autre part, I’échantillon sera prétraité sous UV avant son utilisation, ce traitement
s’étant révélé important.

Le nettoyage par UV-C / ozone apparait nettement meilleur par rapport aux autres

traitements, puisque ’activité photocatalytique du verre est jusqu’a quatre fois plus efficace.
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Dans un test standard, ce prétraitement serait a sélectionner. Cependant, nous utiliserons
I’irradiation UV (lampe Philips HPK 125W) ; en effet, le laboratoire ne dispose pas du
matériel et des conditions nécessaires au travail avec I’ozone.

Les prétraitements seront réalisés sous irradiation UV a des longueurs d’onde A > 200
nm, en utilisant une puissance de 15 mW cm™ (mesurée a 365 nm) et pendant un temps de
traitement d’une heure, aucune amélioration de 1’activité n’ayant été observée a des temps de
traitement plus long et des puissances plus importantes.

Il a été décrit précédemment que le temps de stockage a I’obscurité de 1’échantillon,
entre son prétraitement et son recouvrement par le polluant, a un effet peu marqué sur la
quantité déposée, mais tres significatif sur la vitesse de dégradation d’AS. Ce phénoméne peut
étre relié¢ a I’état hydrophile de la surface juste apres irradiation, qui perd progressivement
cette propriété lorsqu’il est conservé a 1’obscurité. Aussi le dépot d’acide stéarique devra étre

réalis¢ immédiatement apres le prétraitement.

En résumé, le prétraitement qui a été défini pour notre étude est constitu¢ d’un nettoyage
chimique par détergent (RBS 25 2%), suivi d’une irradiation UV (lampe Philips HPK 125W)
pendant une heure avec les filtres optiques Corning en quartz (A > 200 nm (UV-A a C)) et un
flux irradiant d’intensité 15-20 mW cm™ a 365 nm.

Cependant, dans le cas de prétraitement a adopter pour un test standard, il serait

préférable d’utiliser une lampe Heraeus NNQ sous flux d’oxygene (UV-C / ozone).

4. Controle de la mesure de ’intensité du flux UV

L’intensité de I’irradiation UV doit étre déterminée avec précision et pas seulement a
une longueur d’onde, mais pour toute la gamme de longueurs d’onde d’irradiation. Aussi des
mesures de D’intensité ont été réalisées a 1’aide de trois différents radiomeétres afin de
déterminer quel appareil est le plus adapté. La valeur globale de I’intensité pour toute la
gamme de longueurs d’onde sélectionnée est déterminée. La mesure est prise a une distance
de 63 mm de la lampe UV, correspondant a la position de I’échantillon lors d’un test
photocatalytique.

Les radiometres utilisés sont les suivants:

+ Radiometre VLX-3W avec trois cellules photoélectriques: CX-365 (355-375 nm),

CX-312 nm (280-320 nm) et CX-254 (254 nm).

124



Chapitre 3 Etudes préliminaires

+ UDT Instruments: Model 21A Power meter (mesure globale).

+ ORIEL Instruments: Model 70260 (Head 70261) Radiant Power Energy meter

(mesure globale).
Les mesures d’intensité sont réalisées avec une lampe UV Philips HPK 125W pour
chacun des trois filtres optiques Corning : Quartz (A > 200 nm), Pyrex (A > 290 nm), 0.52 (A >

340 nm). Les résultats sont reportés dans le Tableau 4.

Intensité Globale (+ 1 mW cm™)
_ ‘ Gamme de longueurs | I VLX-3W (CX-365, ‘
Filtres optiques [ Oriel |IUDT Inc.
d’onde (nm) 312 et 254)
Q-Q >200 47 50 65
Py-Py >290 13 30 55
0.52-Py > 340 6 27 53

Tableau 4 : Intensité globale obtenue avec les trois différents radiometres

L’intensité de la lumi¢re UV varie en fonction de la gamme de longueurs d’onde
sélectionnée, quelque soit le radiometre utilisé pour la mesure, puisque les filtres laissent
passer plus ou moins la lumicre émise par la lampe.

Afin d’expliquer la différence des valeurs obtenues pour I’intensité globale en fonction
du radiometre utilisé, deux autres filtres optiques Corning ont été utilisés : le 3-75 coupant les
longueurs d’onde en dessous de 380 nm et le 1-75 coupant en dessous de 305 nm.

La couche de TiO, d’Activ et de Bioclean n’absorbe pas les longueurs d’onde au dessus

de 380 nm, comme 1’ont déja montré Mills et al.*’.

Intensité Globale (+ 1 mW cm™?)
Filtres Optiques Gamme de longueurs d’onde (nm) I Oriel 1 UDT Inc.
Q-Q +3-75 > 380 20 43.5
Py-Py +3-75 > 380 19 425
0.52-Py + 3-75 > 380 19 42.5

Tableau 5 : Intensité globale de la lampe UV pour A > 380 nm (non absorbée par SCG)
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D’apres le spectre d’émission de la lampe Philips HPK 125W (chapitre 2) et les valeurs
obtenues pour A > 380 nm (Tableau 5), I’intensit¢ mesurée avec le radiométre Oriel
correspond aux bandes a 400 et 435 nm, tandis que le radiometre UDT Inc. mesure toutes les
bandes de la lampe Philips HPK 125W émises dans le visible : 400, 435, 545 et 580 nm.

On en déduit les valeurs de I’intensité qui peut étre absorbée par les SCG (A < 380 nm),

lesquelles sont reportées dans le Tableau 6.

Intensité (< 380 nm) (+2 mW cm™)
Gamme de longueurs _
Filtres Optiques I (CX-365+312+254) I Oriel |IUDT Inc.
d’onde (nm)
Q-Q 200-380 47 30 21
Py-Py 290-380 13 11 12
0.52-Py 340-380 6 8 10

Tableau 6 : Intensité globale de la lampe UV Philips HPK 125W pour A <380 nm

La différence des valeurs de ’intensité obtenue avec le filtre Quartz peut-étre due aux
radiomeétres Oriel et UDT Inc. qui ne mesurent pas certaines longueurs d’onde autour de 254
nm. Afin de confirmer cette hypothése, nous avons choisi d’utiliser un autre filtre optique, le
1-75, qui coupe toutes les longueurs d’onde en dessous de 305 nm. Les valeurs ainsi obtenues
ont été soustraites aux valeurs globales afin d’obtenir 1’intensité pour la gamme de longueurs

d’onde 200-350 nm. Les valeurs déduites sont reportées dans le Tableau 7.

Intensité (< 305 nm) (+2 mW cm™)

Gamme de longueurs '
Filtres Optiques [ (CX-365+312+254) [ Oriel |IUDT Inc.
d’onde (nm)
Q-Q - 1-75 200-305 35 24 17

Tableau 7 : Intensité globale de la lampe UV Philips HPK 125W pour A <305 nm

Les résultats obtenus avec les radiométres Oriel et UDT Inc. semblent imprécis. Aussi,
le radiomeétre que nous avons choisi d’utiliser pour la mesure de I’intensité de 1’ensemble des

longueurs d’onde sélectionnées est le VLX-3W avec ces trois cellules photoélectriques.
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1. Tests de dégradation pour I’étude des différents

parametres

Le test de dégradation d’un polluant modéle simple, I’acide stéarique, mis au point
pour I’étude et la caractérisation de I’efficacité photocatalytique des verres autonettoyants, est
réalisé en phase adsorbée afin de se placer dans les conditions proches des conditions réelles
d’utilisation des verres. Ce test simule les dépdts de polluant dus a I’environnement urbain,
que I’on retrouve sur les vitrages. Aussi ce test est majoritairement employé pour comprendre
les phénomenes d’interactions et de dégradation des salissures a la surface des verres
autonettoyants. Néanmoins, d’autres tests ont été utilisés afin de compléter notre étude,
notamment deux tests en phase aqueuse et un test en phase gazeuse.

En phase aqueuse, deux polluants sont utilisés : I’acide malique (HOOC-CH,-CHOH-
COOH, modé¢le de composé présent dans la biomasse) et le bleu de méthyléne (composé
modele utilisé pour le standard japonais, texte Annexe 1).

En phase gazeuse, le composé organique volatil utilisé est I’acétyléne.

2. Choix de la méthode d’intégration pour le test du bleu

de méthyléne

Les spectres UV-visible enregistrés a différents temps de la dégradation du bleu de

méthyléne sont présentés Figure 1.
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Figure 1 : Spectres UV-visible de la dégradation du Bleu de Méthyléne avec Activ

La dégradation du Bleu de Méthyléne peut étre déterminée en suivant soit 1’évolution du
maximum d’absorption du bleu de méthyléne a A = 664 nm (méthode 1), soit I’évolution de
I’aire déconvoluée (méthode 2) de la bande principale a 664 nm (sans la contribution de la
bande a 626 nm) en fonction du temps d’irradiation UV.

Les résultats obtenus avec les méthodes 1 et 2 sont présentés Figure 2.

1 = Planilux
A Activ
0,5 - * Bioclean
0 \ \ \ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60

Temps d'irradiation (min)

Figure 2 : Dégradation du Bleu de Méthyléne en utilisant la Méthode 1 (trait pointillé) et
la Méthode 2 (trait plein) avec Planilux (P ; photochimie), Bioclean (B) et Activ (A)
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La vitesse de disparition par photochimie du Bleu de Méthyléne n’est pas négligeable
compte tenu de celle obtenue par photocatalyse avec Bioclean (valeurs dans le Tableau 1).

Les résultats obtenus avec chaque méthode pour la gamme de longueurs d’onde 290-800
nm (filtres optiques Pyrex) et une intensité globale de 3,5 mW cm™ sont présentés dans le

Tableau 1.

v (nmol L' min™)
Pyrex (A > 290 nm) Méthode 1 Méthode 2
Planilux (photochimie) 9+2 12£2
Activ 23£5 275
Bioclean 15+£3 18+4

Tableau 1 : Vitesses de dégradation du Bleu de Méthyléne avec Planilux, Activ et
Bioclean (A = 290 nm, I = 3,5 mW cm'z) selon les deux méthodes de traitement des

données

Dans le cas de la méthode 1, les vitesses de dégradation du Bleu de Méthyléne (filtres
optiques Pyrex) sont sous estimées d’environ 12% pour Activ, 18% pour Bioclean et 22%
pour Planilux par rapport aux vitesses obtenues avec la méthode 2.

La différence entre les taux de dégradation obtenus par les méthodes 1 et 2 est notable.
Lorsque la bande principale du Bleu de Méthylene n’est pas déconvoluée, la vitesse de

dégradation est sous estimée. Donc on utilisera la méthode 2 lors de notre analyse.

3. Influence de la température / humidité

3.1. Test en phase adsorbée

La dégradation photocatalytique de 1’acide stéarique déposé sur le verre autonettoyant,
Bioclean ou Activ, est réalisée dans une gamme de température de 9 a 53°C en utilisant un
réacteur Pyrex (A > 290 nm, flux irradiant de 5,7 mW cm™.). Préalablement, des tests de

contrdle de la stabilité de la couche d’acide stéarique ont été réalisés, d’une part sans UV a la
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température maximale testée (53°C) et d’autre part sous irradiation UV sans photocatalyseur
(photochimie) a 26°C.
L’évolution de la couche d’AS en fonction du temps dans ces deux conditions est

présentée Figure 3.

80
Zg i ¥ 3 : $
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20 e Bioclean sans UV a 53°C
10 = Photochimie
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60

Epaisseur AS (nm)
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Figure 3 : Comportement de la couche d’acide stéarique avec Bioclean a 53°C (sans UV)

et avec Planilux sous irradiation UV (photochimie)

La vitesse de dégradation d’AS est de 0,011 = 0,002 nm min” sans UV a 53°C et de
0,014 = 0,003 nm min™ par photochimie a 26°C.

A la plus haute température utilisée (53°C), la vitesse de dégradation d’AS sans UV
correspond 4 3 % de celle avec UV (0,37 + 0,07 nm min™") au contact de Bioclean.

A 26°C, la vitesse de dégradation par photochimie (Planilux) représente 10 % de la
vitesse de dégradation par photocatalyse (Bioclean, 0,14 + 0,03 nm min™).

La vitesse de disparition de la couche d’acide stéarique a la plus haute température au
contact du verre autonettoyant, mais sans UV, et par photochimie (UV, sans TiO,) aurait donc
une influence négligeable la vitesse de dégradation photocatalytique.

La vitesse de dégradation photocatalytique d’AS en fonction de la température dans la
gamme 9-53°C est présentée Figure 4. Les réactions sont réalisées sous irradiation UV
d’intensité globale 5,7 mW cm™ (radiométre VLX-3W) pour la gamme de longueurs d’onde A

>290 nm. L’épaisseur initiale de la couche d’acide stéarique est de 55 nm environ.
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Figure 4 : Effet de la température sur ’efficacité du verre autonettoyant

Les zones bleue (Activ) et rouge (Bioclean) de la Figure 4 représentent 1’efficacité
photocatalytique de chaque SCG, en fonction de la température. La vitesse de dégradation
d’AS en présence d’Activ ou de Bioclean augmente lorsque la température augmente.

Une dispersion des valeurs est observée et peut étre attribuée a la variation du taux
d’humidité, lequel dépend de la température a I’intérieur du réacteur, mais aussi du climat
extérieur, car notre montage expérimental n’est ni en atmosphéere controlé ni équipé d’un
dispositif de contréle de I’humidité. L’évolution du taux d’humidité ambiante en fonction de

la température (Annexe 2) est présentée Figure 5.
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Figure 5 : Taux d’humidité ambiante en fonction de la température
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L’augmentation de la vitesse de dégradation de I’acide stéarique lorsque la température
augmente peut étre expliquée selon trois hypothéses :

+ Hypotheése cinétique d’augmentation de la constante de réaction :

D’aprés Minabe et al.”’, une augmentation de la température favoriserait les réactions
d’oxydoréductions en surface du TiO,. Il observe qu’a une température de 50°C, la vitesse de
dégradation de 1’acide stéarique déposé sur du TiO; est presque deux fois plus élevée qu’a
25°C. Dans I’hypothéese ou la constante de réaction suit une loi d’Arrhénius, 1’augmentation
de la température conduira a son augmentation et par conséquent a celle de la vitesse de
réaction.

+ Hypothése cinétique de limitation de la compétition entre la dégradation d’AS et de

ses sous-produits de dégradation :

Les produits formés durant la réaction d’oxydation d’AS sont des molécules a plus
courte chaine’. Par conséquent, ils sont plus volatils que ’acide stéarique. Dés lors une
augmentation de la température favorisera leur désorption de la surface de TiO,. Leur
évacuation en phase gaz limitera la compétition de leur dégradation avec celle d’AS. La
vitesse de dégradation d’AS semblera augmenter.

+ Hypotheése cinétique favorisant la formation d’espéces actives :

L’humidité, variant en fonction de la température, serait a 1’origine de 1’augmentation
des performances photocatalytiques du verre autonettoyant. Le groupe de Mills® a étudié la
vitesse de dégradation de 1’acide stéarique sur 1’échantillon « Activ» en fonction de
I’humidité (0-100 % a 25°C, pression de vapeur saturée d’eau = 24 torr). Il rapporte que
I’humidité a peu d’influence sur ’efficacité photocatalytique dans la gamme d’humidité 10-
100 % : cependant, les performances des verres sont trois fois plus faibles a 0 % d’humidité.

Sitkiewitz et Heller” dans leur étude de I’influence du taux d’humidité sur la
dégradation d’AS avec des films sol-gel de TiO, trouvent des résultats similaires. A 0%
d’humidité la vitesse de dégradation d’AS est beaucoup plus faible que lorsqu’il y a une
humidité de 0,6 ou 2,5%. Néanmoins, la dégradation d’AS est plus élevée a 2,5% d’humidité
qu’a 0,6%. La faible activité en absence d’eau tend a montrer I’importance de la réaction des
trous avec 1’eau adsorbée dans le mécanisme de la réaction d’oxydation, et donc I’implication
des radicaux hydroxyles (‘OH). Cependant, I’acide stéarique est dégradé en absence d’eau, ce
qui suggere que I’eau initialement adsorbée en surface du verre lors du dépot, est suffisante
pour initier la réaction. L’eau générée au cours de la dégradation photocatalytique parait

suffisante pour poursuivre la dégradation.
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La vitesse de dégradation d’AS est présentée Figure 6 en fonction du pourcentage

d’humidité correspondant a la température a laquelle la dégradation a eu lieu.
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Figure 6: Vitesse de dégradation de I’acide stéarique en fonction du pourcentage

d’humidité

La transposition de la représentation de la vitesse de dégradation en fonction de la
température en pourcentage d’humidité montre que la vitesse de dégradation est directement
proportionnelle au pourcentage d’humidité.

Il est intéressant de noter qu’Activ semble plus affecté par ’humidité que Bioclean. La
quantit¢ de TiO, accessible a ’eau, et donc le nombre de charges susceptibles d’étre
photogénérées (OH’) dans le cas du verre autonettoyant Activ pourrait expliquer ce

comportement.

Dans notre étude, le taux d’humidité n’est jamais nul, il varie de 1 a 14%. Nos résultats
sont en accord avec les travaux de Sitkiewitz® qui montre que I’humidité a une influence sur
I’activité photocatalytique entre 0,6 et 2,5%, méme si cette derniére est moins importante que
1’amélioration observée en passant de 0 4 0,6% d’humidité. Le groupe de Minabe’' détermine
une efficacité de dégradation de I’acide stéarique 2,4 fois plus importante pour une humidité

inférieure a 10% que pour une forte humidité (> 90%).
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A partir des résultats obtenus pour la gamme de température 9-53°C et en considérant
que la réaction est d’ordre 0 par rapport a 1’acide stéarique, on peut admettre que la loi

d’ Arrhenius appliquée a notre cas conduit a :

d(log v)/d(1/T) = -E, /R

Avec v, la vitesse de la réaction ; T, la température (en Kelvin) ; R, la constante des gaz

parfaits (8,31 J mol™ K™) ; E,, I'énergie d'activation

Le tracé « log v » en fonction de I’inverse de la température en K « 1/T » présenté sur la
Figure 7, permet de déterminer E,.
0 °C
0 60 50 40 30 20 10 5

-0,2 ] yBioclean=-1,33x+ 3,61 | m Activ
yActiv = -1,42x + 4,02 + Bioclean

'1,6 T T T T T
3,0 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5 3,6
/T x 10° K

Figure 7 : Détermination de I’énergie d’activation pour Bioclean et Activ

L’énergie d’activation pour chacun des verres autonettoyants est déduite de la pente de
la droite d’ Arrhenius (Tableau 2). Compte tenu de la grande dispersion des valeurs due a des
problémes de reproductibilité des expériences causés par la variation d’humidité, 1’énergie
d’activation pour les deux verres autonettoyants, Activ et Bioclean, a une valeur

approximative de 26 + 5 kJ mol™.
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Energie d’activation E,

SCG Kcal mol™ kJ mol™
Bioclean 6,1 25,5
Activ 6,5 27,4

Tableau 2 : Energie d’activation pour la réaction d’oxydation de I’acide stéarique avec

Bioclean et Activ

Cette valeur est en accord avec la valeur de 19 + 1 kJ mol™ rapportée par Mills et al.®’

pour la dégradation de 1’acide stéarique avec Activ en fonction de la température dans la
gamme 14-54°C. Lee et al.”’ dans leur étude de la dégradation de suies en phase adsorbée sur

des films de TiO, Degussa P25 trouvent une énergie d’activation de 18,7 kJ mol™.

3.2. Test en phase gazeuse

L’¢tude de la dégradation de I’acétyléne en phase gazeuse pour la gamme de longueurs
d’onde A > 290 nm (filtre pyrex) est réalisée dans 1’air synthétique sec a 20°C afin de
déterminer 1’efficacité photocatalytique des verres autonettoyants lorsque le taux d’humidité
est nul (< 3 ppm, soit 0,6% d’humidité). Le dispositif expérimental de ce test a été décrit
précédemment'?’. Les résultats du test de dégradation de I’acétyléne (500 ppm) sous un flux
irradiant d’environ 7 mW cm™ (A > 290 nm) sont présentés Figure 8.

Il est a noter que méme en présence d’une trés faible humidité, 1’élimination d’un

composé organique volatil (COV) adsorbé en surface des verres autonettoyants est possible.
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Figure 8 : Dégradation de ’acétyléne en phase gazeuse (500 ppm) a 20°C dans Dair

synthétique sec par les verres autonettoyants (A > 290 nm, I =7 mW cm?)

La vitesse de dégradation de I’acétyléne est de 3,3 + 0,7 nmol L™ min™ avec Bioclean
et 8,6 + 1,7 nmol L min" avec Activ (flux irradiant de 7 mW cm™). Activ est 2,5 fois plus

efficace que Bioclean dans ces conditions de dégradation en phase gazeuse (gamme de

longueurs d’onde A > 290 nm).
4. Influence de la gamme de longueur d’onde d’irradiation

4.1. Caracterisation optique des verres autonettoyants

Une caractérisation optique a été menée sur les verres autonettoyants SCG. Les spectres
UV-visible des SCG sont comparés a celui du verre classique Planilux. Les spectres de

transmission et de réflexion sont présentés Figure 9 et Figure 10 respectivement.
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Figure 9 : Spectres de transmission UV-visible des verres autonettoyants et du verre

classique Planilux
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Figure 10 : Spectres de réflexion UV-visible des verres autonettoyants (Activ et

Bioclean) et du verre classique Planilux

Activ réfléchit plus la lumiere UV que Bioclean. Les spectres d’absorption des
différents verres ont été construits a partir des spectres de transmission et de réflexion. Ils sont

présentés Figure 11.
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D’apres la Figure 11, Bioclean absorbe plus qu’Activ dans la gamme des UV.
Cependant, ces verres autonettoyants sont des verres sodocalciques a base de silice tel que
Planilux (standard), lequel absorbe également dans la méme gamme de longueurs d’onde que
les verres autonettoyants. De plus, pendant leur fabrication, les verres sont coulés sur un lit
d’étain. Or, la quantité résiduelle de SnO; a leur surface absorbe également la lumicre dans la
gamme 200-380 nm. Compte tenu de ces considérations, I’absorption observée pour Activ et
Bioclean ne correspond pas a I’absorption réelle du film de TiO,. Pour s’affranchir de ce

probléme, il aurait fallu avoir un échantillon préparé sur quartz. Ce qui n’a pas pu étre réalisé.

100 120
90 - —F%ltre Quartz
Filtre Pyrex 1100
80 — Filtre 0.52
0 4 — BIOCLEAN
— ACTIV -+ 80
60 — PLANILUX g
— Lampe HPK 2
< 50 P +60 E
X =
40 - X
-+ 40
30 A
20 -
+ 20
10
O L I I I 0
200 300 400 500 600 700 800

A (nm)

Figure 11 : Spectre d’émission de la lampe UV Philips HPK 125W ; spectres
d’absorption UV-visible des verres Bioclean, Activ, Planilux et des filtres optiques

Corning (Quartz, Pyrex et 0.52)

Afin de travailler dans différentes gammes de longueurs d’onde, différents filtres
optiques Corning ont été utilisés :

- Un filtre Quartz laissant passer tous les UV: A > 200 nm

- Un filtre Pyrex : A >290 nm

- Un filtre 0.52 : A > 340 nm
Leur spectre d’absorption UV-visible, ainsi que le spectre d’émission de la lampe Philips

HPK 125W, sont présentés Figure 11.

142



Chapitre 4 Influence de différents parameétres

4.2. Test en phase adsorbée

Classiquement, pour éviter la photochimie, les expériences sont réalisées avec le filtre
optique 0.52. Or dans notre cas, peu d’efficacité est détectée avec ce filtre qui coupe toutes les
longueurs d’onde inférieures a 340 nm, ce qui est di a une tres faible absorption des photons
par le TiO, (Figure 11). L’influence de chacune des trois gammes de longueurs d’onde
sélectionnées selon les filtres optiques utilisés (Quartz, Pyrex ou 0.52) a été étudiée avec le
test de dégradation de I’acide stéarique en phase adsorbée pour une intensité de 5,6-5,8 mW
cm™. La vitesse de dégradation d’AS en fonction de la gamme de longueurs d’onde est

présentée Figure 12.

Epaisseur AS (nm)
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Figure 12 : Dégradation de I’acide stéarique avec les verres autonettoyants selon la
gamme de longueurs d’onde : A > 340 nm (0.52, en pointillé), L > 290 nm (pyrex, en trait

fin), A > 200 nm (quartz, en trait épais) pour une intensité de 5,6-5,8 mW cm’

Dans le cas des filtres 0.52 et pyrex, Activ a une activité¢ photocatalytique 1,9 et 1,5
fois plus importante que celle de Bioclean. Cependant, dans le cas du quartz, le phénomene
est inversé : Bioclean est 1,3 fois plus efficace qu’Activ. D’aprés la Figure 10, Activ
réfléchie plus que Bioclean dans la gamme des UV-C, donc méme s’il absorbe plus que

Bioclean dans cette gamme de longueurs d’onde, il y aura moins de photons qui arriveront au
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Ti0,. La réflexion du verre autonettoyant est due a 1’épaisseur de la couche de TiO,, c’est

pourquoi elle est plus importante dans le cas d’Activ que dans celui de Bioclean.

L’efficacité photocatalytique des verres autonettoyants est plus élevée avec les UV-B
(filtre pyrex, A > 290 nm) qu’avec les UV-A (filtre 0.52, A > 340 nm). Les UV-C (filtre
quartz, A > 200 nm) sont de loin les UV qui permettent d’obtenir la meilleure activité
photocatalytique des SCG. On observe une augmentation de ’efficacité des verres jusqu’a 9
fois plus importante avec les UV-C (quartz) qu’avec les UV-A (0.52) et 5 fois plus qu’avec
les UV-B (Pyrex).

Dans chaque cas, le flux irradiant est de 5,6-5,8 mW cm™. Cependant I’intensité globale
correspond a la somme des flux irradiants pour les UV-A, B et C mesurés a I’aide des trois
cellules photoélectriques du radiométre VLX-3W. Le détail du flux irradiant selon la gamme

de longueurs d’onde est donné dans le Tableau 3.

Flux irradiant en mW cm™ 0.52 pyrex quartz
1365 nm (355-375 nm) UV-A 5,6 3,5 1,2
1312 nm (280-320 nm) UV-B - 2,3 3,2
1254 nm Uv-C - - 1,2

Tableau 3 : Détail du flux irradiant selon la gamme de longueurs d’onde pour une

intensité similaire

Les cellules CX-365 (UV-A) et CX-312 (UV-B) détectent une bande spectrale large de
plusieurs nanometres, tandis que la sonde CX-254 (UV-C) ne détecte que la longueur d’onde
a 254 nm. Dans le cas des UV-A, la lampe n’émet qu’une seule bande & 365 nm, donc
I’intensité mesurée correspond bien uniquement a la bande a 365 nm. Seule la mesure avec la
sonde CX-312 correspond a plusieurs bandes d’émissions de la lampe UV Philips HPK
125W. Cependant, on assimile la valeur de I’intensit¢ mesurée avec la sonde CX-312 a une

seule longueur d’onde a 312 nm.
Afin de comprendre la relation entre I’activité photocatalytique des SCG et la gamme

UV (UV-A, B ou C) utilisée lors de I’irradiation UV, le rendement d’efficacité des photons

émis lors de I’irradiation a été considéré.
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Le «rendement d’efficacité des photons émis par irradiation UV » lors de la
réaction de dégradation avec les verres autonettoyants pour chaque gamme de longueur

d’onde a été calculé selon les relations suivantes :

+ Energie du flux lumineux : E =he /A Eq. (1)
avec la constante de Planck, h = 6,62 1037 ¢! ; la célérité de la lumiére, ¢ = 3 10°ms!etla
longueur d’onde d’irradiation A en m. On obtient :

o PourA=365nm (UV-A), E = 5,44 10" J photons™
o PourA=312nm (UV-B), E=6,36 10"’ J photons™
o Pour A=254nm (UV-C),E=7.8210"1J photons'1

+ Quantité de photons a une longueur d’onde donnée: ¢ =(®/E) S Eq. (2)

avec le flux lumineux ® en W cm™ (soit J s cm™), 1’énergie du flux E en J photons™ et la
surface de I’échantillon SCG S égale a 7,84 cm® (2,8 x 2,8 cm). La quantité de photons
globale pour chaque cas d’irradiation correspond a la somme des quantités de photons

calculées pour chacune des trois longueurs d’onde (Tableau 4).

Filtre Irradiation | Flux lumineux | Quantité de photons | Quantité de photons globale
optique ® (W cm™) ¢ (photon s™) ¢ (photon s™)
0.52 UV-A 5,6 8,110 8,110
UV-A 3,5 5010° g
Pyrex 1 7,8 10
UV-B 2,3 2,810'°
UV-A 1,2 1,710
Quartz | UV-B 3,2 3,910 6,8 10"
UV-C 1,2 1,210

Tableau 4 : Quantité de photons pour chaque gamme de longueurs d’onde sélectionnée a

I’aide des filtres optiques 0.52, Pyrex et quartz en fonction du flux irradiant

+ Quantité de mole de photons : @, =@ / Na Eq. (3)

Avec le nombre d’Avogadro Ny, 6,023 10% mol™ et la quantité de photons ¢ en photon s™.
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Enfin, le «rendement d’efficacité des photons émis p» lors de la réaction de

dégradation de ’acide stéarique par les verres autonettoyants a été¢ déterminé pour chacune

des gammes de longueurs d’onde pour un flux irradiant de 5,6-5,8 mW cm™, & laide de

I’équation suivante :

+ Rendement d’efficacité des photons émis : p SCG = v/ @,

Eq. (4)

avec la vitesse de dégradation v en nm s™' et la quantité de mole de photons @y en Einstein s™.

Les résultats sont présentés dans le Tableau 5.

SCG Activ Bioclean
Filtre optique 0.52 Pyrex Quartz 0.52 Pyrex Quartz
A>340nm | A>290nm | A>200nm | A>340nm | A>290nm | A>200nm
v +20%
. 0,19 0,24 0,7 0,10 0,16 0,9

(nm min")

at20%
¢ o 1,34107 | 1,29107 | 1,13107 | 1,34107 | 1,29107 | 1,13107
(Einstein s™)

+20%
PR 23100 | 30100 | 1010° | 1210° | 2010° | 1310°
(nm Einstein™)

Tableau 5 : Rendement d’efficacité des photons émis (p) en fonction de la vitesse de
dégradation de P’acide stéarique (v) pour les verres autonettoyants selon la gamme de

longueurs d’onde et le flux d’irradiation UV

Le calcul du rendement d’efficacité des photons émis pour chaque gamme de longueurs
d’onde permet de déterminer que 1’efficacité photocatalytique d’Activ est environ 1,3 et 4,3
fois plus élevée avec le filtre pyrex (UV-B, A > 290 nm) et le filtre quartz (UV-C, A > 200 nm)
qu’avec le filtre 0.52 (UV-A, A > 340 nm).

Dans le cas de Bioclean, ses performances sont 1,7 et 10,8 fois plus importantes avec le
filtre pyrex (UV-B) et le filtre quartz (UV-C) qu’avec le filtre 0.52 (UV-A).

La différence d’activité des verres autonettoyants pour une méme gamme de longueurs
d’onde sélectionné ne peut étre corrélée aux taux d’absorption de Bioclean et Activ, car les
spectres d’absorption UV-visible ne reflétent pas 1’absorption réelle des verres autonettoyants

a cause du verre et de la présence d’étain. Cependant, on peut supposer que l’activité de
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chaque verre dépend de la capacité de la couche de TiO, a absorber les photons émis a chaque

longueur d’onde.

L’augmentation de 1’efficacité photocatalytique des verres autonettoyants lorsque la
gamme de longueurs d’onde comprend des UV-C en plus des UV-A et B a méme intensité est
due a un effet de la longueur d’onde ou de I’efficacité des photons émis lors de 1’irradiation.
Paz et al.”’ décrit le méme phénomeéne, ainsi que le groupe de Mills et al.”*. Ils observent une
meilleure activité photocatalytique de leurs films de TiO, lorsque ceux-ci sont irradiés avec
une lumiere de longueur d’onde 254 nm (UV-C) plutét que 365 nm (UV-A). Cela correspond
a ce que 1’on obtient en utilisant le filtre quartz (UV-C) et le filtre 0.52 (UV-A).

4.3. Tests en phase aqueuse

4.3.1. Test de I’acide malique

Ce test est mené afin d’éliminer le probleme de I’humidité ambiante et de comparer
I’activité photocatalytique des SCG (Activ et Bioclean) selon la gamme de longueurs

d’onde. La réaction est réalisée dans le méme photoréacteur que pour 1’acide stéarique.

Dans un premier temps, 1’étude de la dégradation de 1’acide malique est réalisée pour la
gamme de longueur d’onde A > 200 nm (filtre quartz) avec un flux irradiant de 15 mW em™.

Les courbes de dégradation par photocatalyse de I’acide malique avec les SCG (Activ et
Bioclean) et par photochimie avec Planilux pour la gamme de longueurs d’onde A > 200 nm
sont représentées Figure 13. De nombreux sous produits de dégradation de 1’acide malique

""" Dans nos conditions d’expérimentation, le

ont ét¢ déterminés par le groupe de Herrmann
produit intermédiaire principalement formé est I’acide malonique. Sa courbe de formation est

reportée sur la Figure 13.
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Figure 13 : Dégradation photocatalytique de I’acide malique en phase aqueuse par

Bioclean et Activ (A =200 nm, I = 15 mW cm'z). Photochimie de I’acide malique avec

Planilux. Formation d’un produit de réaction : I’acide malonique

La vitesse de disparition d’AM est plus élevée avec Bioclean qu’avec Activ. Cela

semble confirmer les résultats obtenus lors de la dégradation d’AS en phase adsorbée sur les

verres, Bioclean étant plus efficace qu’Activ pour A > 200 nm. La dégradation d’AM au

contact d’Activ est aussi rapide que par photochimie, cependant une quantité moindre d’acide

malonique est formée avec Activ. Cela suggere que 1’acide malonique ou les autres produits

intermédiaires (non présenté car non quantifiable) sont dégradés plus rapidement par

photocatalyse avec les SCG que par photochimie. Les vitesses de dégradation par

photocatalyse et par photochimie sont présentées dans le Tableau 6.

v = 20% (pmol L' min™) Bioclean Activ Planilux (photochimie)
Acide malique 3,8 2,6 2,8
Acide malonique 3,6 2,2 2,6

Tableau 6: Vitesse de dégradation de I’acide malique et de formation de D’acide

malonique en présence des verres autonettoyants ou de Planilux pour A > 200 nm (I = 15

mW cm’?)
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Les courbes de dégradation de 1’acide malique pour la gamme de longueur d’onde A >

290 nm (filtre pyrex) avec un flux irradiant de 4 mW c¢m™ sont présentées Figure 14.

Acide malique ¢ Activ

A Bioclean

Acide malonique

0 50 100 150 200 250
Temps d'irradiation UV (min)

Figure 14 : Dégradation de I’acide malique au contact des verres autonettoyants Activ et

Bioclean et formation de I’acide malonique (A >290 nm, [ =4 mW cm'z)

Dans ce cas, Activ et Bioclean présentent une activité photocatalytique similaire. La
vitesse de dégradation d’AM est d’environ 1,2 + 0,2 pmol L™ min™ avec Bioclean et 1,3 + 0,2
umol L™ min™ avec Activ pour la gamme de longueurs d’onde A > 290 nm (flux UV de 4 mW
cm™). Dans le cas de I'acide stéarique, la vitesse de dégradation était plus importante avec
Activ qu’avec Bioclean. Ce résultat n’est pas clairement vérifié dans le cas de 1’acide malique
en phase aqueuse : on observe une formation d’acide malonique (produit intermédiaire de la
dégradation) plus importante avec Activ (0,9 + 0,2 pmol L™ min™) qu’avec Bioclean (0,8 +
0,2 umol L min™), ce qui peut suggérer une activité plus importante d’Activ que de
Bioclean.

Le peu de différence d’efficacité photocatalytique entre les verres autonettoyants dans le
test de 1’acide malique par rapport a celle obtenue dans le cas de I’acide stéarique peut étre
due a des différences d’acidité de surface des deux verres autonettoyants. Ce point n’a pas été

veérifié.
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Afin de confirmer la différence d’activité des verres autonettoyants en fonction de la
gamme de longueurs d’onde obtenue lors du test de dégradation d’AS, un autre test en phase

aqueuse a été réalisé.

4.3.2. Test du bleu de méthyleéne

La dégradation du bleu de méthyléne est réalisée dans le photoréacteur A a 22°C avec la
lampe UV Philips HPK 125W. La concentration initiale du bleu de méthyléne dans 1’eau ultra
pure est de 0,01 mM.

Les expériences ont été réalisées pour les deux gammes de longueurs d’onde : A > 290
nm (filtres optiques Pyrex) et A > 200 nm (filtres optiques Quartz), avec un flux irradiant
respectivement de 3,5 mW em et 12,5 mW em™. Ces tests devraient permettre de confirmer
les résultats précédents acquis lors du test de dégradation de I’acide stéarique. Ceux-ci
démontraient que la vitesse de dégradation d’AS était plus élevée avec Activ qu’avec
Bioclean pour la gamme de longueurs d’onde A > 290 nm, alors que c’était le cas opposé pour
la gamme de longueurs d’onde A > 200 nm.

Les courbes de dégradations sont présentées sur la Figure 15 pour la gamme de

longueurs d’onde A > 290 nm et Figure 16 pour la gamme de longueurs d’onde A > 200 nm.

1 4| = Planilux
A Activ
0,5 ¢ Bioclean
0
0 10 20 30 40 50 60

Temps d'irradiation UV (min)

Figure 15 : Dégradation du bleu de méthylene par photocatalyse avec les verres

autonettoyants et par photochimie avec Planilux (A >290 nm, I = 3,5 mW cm?)

150



Chapitre 4 Influence de différents parameétres

C (umol L)
[\

® Planilux
A Activ

# Bioclean

0 10 20 30 40 50 60
Temps d'irradiation UV (min)

Figure 16 : Dégradation du bleu de méthyléne par photocatalyse avec les verres

autonettoyants et par photochimie avec Planilux (A >200 nm, I = 12,5 mW cm’?)

Les vitesses de dégradation du bleu de méthyléne avec les verres autonettoyants, Activ

et Bioclean, et le verre non photocatalytique, Planilux, sont présentées dans le Tableau 7.

v (nmol L’ min'l)

Méthode 2 (bande a 664 nm déconvoluée) | Pyrex (A > 290 nm) | Quartz (A > 200 nm)
Planilux (photochimie) 12+2 163
Activ 27+5 316
Bioclean 18+ 4 31£6

Tableau 7 : Vitesses de dégradation du bleu de méthyléne avec les verres autonettoyants

et avec Planilux selon la gamme de longueurs d’onde

Lorsque le filtre Pyrex (A > 290 nm) est utilisé, I’efficacité photocatalytique d’Activ est
environ 1,5 fois plus importante que celle de Bioclean. Ce résultat est similaire a celui

obtenu pour le test d’AS. Avec les filtres Quartz (A > 200 nm), les efficacités augmentent et

deviennent similaires pour les deux verres autonettoyants.
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Ces résultats sont en accord avec ceux observés précédemment lors de la dégradation de
I’acide stéarique en phase adsorbée sur les verres, ainsi qu’avec 1’acide malique en phase
aqueuse.

Suivant la réaction étudiée, I’écart d’efficacité entre les deux verres autonettoyants
commerciaux est différent. Cependant, dans tous les cas, Bioclean a une efficacité plus
importante ou au moins équivalente a celle d’Activ pour la gamme de longueurs d’onde A >

200 nm, alors que la quantité de TiO, de Bioclean est plus faible que celle d’Activ.

4.4. Résumé des efficacités photocatalytiques des verres

autonettoyants en phase adsorbée, gazeuse et aqueuse

Les résultats des tests de dégradation des différents polluants : I’acide stéarique, AS ;
I’acétyléne, C,H; ; I’acide malique, AM et le bleu de méthyléne, BM ; en présence des verres
autonettoyants déterminés précédemment dans le cas des deux gammes de longueurs d’onde

sélectionnées sont présentés dans le Tableau 8 (filtre Pyrex) et le Tableau 9 (filtre quartz).

PYREX vAS (nmmin™) | v CH, @M min™) | v AM (WM min™) | v BM (nM min™)
Intensité globale

5 5,8 7 4 3,5
(mW cm™)
Activ (A) 0,24 8,6 1,2 27
Bioclean (B) 0,16 3,3 1,3 18
Rapport (A)/(B) 1,5 2,5 1 1,5

Tableau 8 : Vitesse de dégradation du polluant en présence des verres autonettoyants et

rapport d’efficacité (Activ / Bioclean) pour la gamme de longueurs d’onde A > 290 nm

En comparant I’activité¢ des deux verres autonettoyants Activ et Bioclean dans divers
conditions : phase adsorbée, phase aqueuse (polluant cationique et anionique) et phase
gazeuse, on note que le choix d’une réaction test comme standard n’est pas si simple.

En effet, en présence de longueurs d’onde supérieures a 290 nm (condition simulant le
flux solaire), Activ est pratiquement dans tous les cas plus efficace que Bioclean (Tableau 8).

Ce résultat peut s’expliquer par la quantité de TiO, plus faible sur Bioclean. Cependant, en
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phase gazeuse, Activ est 2,5 fois plus efficace que Bioclean alors qu’en phase adsorbée ou en
phase aqueuse avec le bleu de méthyléne, cette différence n’est plus que de 1,5. De plus, lors
de la dégradation de I’acide malique, leur efficacité est similaire, suggérant que 1’acidité de

surface doit étre un parameétre important.

Si maintenant on compare les performances de ces verres autonettoyants dans la gamme
de longueurs d’onde supérieure a 200 nm (Tableau 9), I’efficacité est totalement inversée,

Bioclean devenant plus efficace que Activ.

QUARTZ v AS (nm min™) | v AM (uM min™) | v BM (nM min™)
Intensité globale (mW cm’™) 5,6 15 12,5
Activ (A) 0,7 2,6 31
Bioclean (B) 0,9 3,8 31
Rapport (A)/(B) 0,8 0,7 1

Tableau 9 : Vitesse de dégradation du polluant en présence des verres autonettoyants et

rapport d’efficacité (Activ / Bioclean) pour la gamme de longueurs d’onde A > 200 nm

Le test de dégradation du bleu de méthyléne a été proposé par 1’association japonaise
des produits photocatalytique comme méthode standard pour tester les performances de
décomposition des produits photocatalytiques. Cependant, ce test semble étre ambigué.

D’aprés Mills et al.”!

, si sous irradiation UV prolongée, le bleu de méthyléne est
éventuellement complétement minéralisé, le photoblanchiment initial du colorant n’est pas
forcément di a I’oxydation du colorant spécialement si les conditions du milieux (oxygene,
conditions acides) favorise la formation du bleu de méthyléne sous sa forme leuco (LMB),
forme réduite. Les travaux de Yan et al.>*, indiquent que le bleu de méthyléne n’est pas la
molécule idéale pour servir de modele pour la photocatalyse avec semiconducteur puisqu’il
apparait difficile d’évaluer ’utilisation des ¢€lectrons et des trous. Il déclare qu’il n’est pas

possible de discriminer 1’origine de la photo-réponse en vérifiant la dépendance aux longueurs

d’onde utilisées.
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5. Influence de Pintensité d’irradiation UV

La gamme d’intensité étudiée pour I’efficacité photocatalytique des SCG est 3-47 mW
cm” avec le filtre quartz et 3-14 mW cm™ avec le filtre pyrex. Les résultats sont présentés

Figure 17.

5,0
454 | ™ Bioclean

Quartz A > 200 nm

40 1 o Activ

g A Pyrex A >290 nm
0,0 B T T T T

0 10 20 30 40 50
Intensité globale (mW cm'z)

Figure 17 : Efficacité photocatalytique des SCG en fonction de la gamme de longueur

d’onde et de ’intensité du flux lumineux

A méme intensité, les propriétés photocatalytiques des verres autonettoyants ont été
démontrées plus efficaces avec le filtre Quartz (A > 200 nm) qu’avec le filtre Pyrex (A > 290
nm), comme présenté Figure 17.

Activ possede une activité photocatalytique plus efficace sous irradiation UV-B (filtre
Pyrex) que Bioclean, alors que le cas contraire est observé sous irradiation UV-C (filtre
quartz). Les propriétés d’absorption UV d’Activ sont donc plus importantes que celles de
Bioclean dans la gamme de longueurs d’onde 290-320 nm, tandis que ces propriétés semblent
étre inversées dans la gamme 200-280 nm.

La Figure 17 montre que la vitesse de dégradation photocatalytique de 1’acide stéarique
par les verres autonettoyants augmente lorsque le flux irradiant augmente quelque soit la

gamme de longueurs d’onde.
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Des résultats similaires ont été rapportés par Sitkiewitz et Heller® lors de 1’oxydation
d’AS par un film sol-gel de TiO, fixé sur verre. Ils observent un accroissement du taux de
production de CO; pendant la dégradation du composé organique lorsque le flux lumineux
augmente de 0,3 a2 5,8 mW cm™.

L’¢tude de I’influence de I’intensité sur I’activité du photocatalyseur TiO, a également
été étudiée par Herrmann'" qui décrit que la vitesse de dégradation est proportionnelle au
flux irradiant jusqu’a 25 mW cm™ dans les conditions de laboratoire et qu’au-dela, la vitesse
de dégradation devient proportionnelle a la racine carré du flux irradiant.

Notre étude de I'influence de I’intensité sur I’efficacité photocatalytique des verres
autonettoyants semble montrer le méme phénomene, cependant la vitesse atteint une valeur
maximale aprés 35 mW cm™ pour la gamme de longueurs d’onde A > 200 nm et aprés
seulement 10 mW cm™ pour A > 290 nm. Ce phénoméne de saturation de 1’efficacité
photocatalytique est certainement di au fait que tous les sites de TiO; sont activés car notre
couche est trés fine, alors que dans les travaux de Herrmann'", la quantité de TiO, utilisée est
plus grande et I’intensité pas assez élevée pour atteindre le palier. Cependant, ces données
confirment que [’activité photocatalytique de TiO, est un processus photo-induit avec la

participation des électron-trous.

6. Influence de la présence de sel

Afin d’étudier I’effet de la présence de sel sur la dégradation photocatalytique de 1’acide
stéarique par les verres autonettoyants; le sel (CaSO4, 2H,0) est déposé a 1’aide d’une
microseringue (11 pg), soit directement a la surface du substrat, soit sur la couche polluante
d’acide stéarique. L’acide stéarique est déposé par spin-coating avant ou aprés le dépdt du sel

selon le cas.

Trois configurations ont été utilisées pour cette étude :

+ Cas 1 : Seul AS est déposé sur le verre SCG ([ : référence)
+ Cas 2 : AS est déposé en premier sur le verre SCG, puis le sel CaSO4 est déposé :

CaSO,
AS
SCG

dont la représentation est la suivante :
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¢ Cas 3 : CaSOy est déposé en premier sur le verre SCG, puis AS est alors déposé :

AS
CaSO, , . .
dont la représentation est la suivante :
A
+ Un mélange de AS et CaSOy est déposé sur le verre SCG (cas 4) : %

Dans ce dernier cas, le dépot du mélange sel (CaSOs, 2H,0) - AS n’est pas homogene.
Quelques agrégats de sel ont été formés a la surface du verre. En conséquence, les résultats ne
sont pas reproductibles et ne seront pas présentés.

Les dégradations des dépots sont réalisées dans le photoréacteur a double enveloppe afin
de travailler a température constante de 26°C. Le flux irradiant UV est de 5,9 mW cm™ pour

la gamme de longueurs d’onde A > 290 nm (pyrex). Les résultats sont présentés Figure 18.

1. AS seul (témoin); 2. Sel (CaSO4, 2H, O )déposé apres AS;
3. Sel (CaSO,4, 2H, O) dépose avant AS

0,257

0,207

0,157

0,107

v (nm milil)

0,057

0,00-

1 AS 2 CaSO, 3 AS
[Bioclean| AS CaSO,

Figure 18 : Dégradation de I’acide stéarique en présence (cas 2 et 3) ou non (cas 1) du sel

(CaSO0y, 2H,0)

Aucun changement de la vitesse de dégradation n’est observé entre le cas 1 et 2.
Lorsque le sel est déposé sur le verre aprés AS (cas 2), ce dernier se dégrade de la méme
maniére que s’il était seul (casl). Par contre, quand le sel se trouve entre le verre

autonettoyant et le composé organique (cas 3), la vitesse de dégradation est plus lente. Ces
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résultats suggerent que pour €tre dégradé, AS doit étre en contact direct avec la couche de

Ti0O».

7. Impact du vieillissement de Bioclean en chambre

climatique

Des essais de résistance de la couche TiO, du verre autonettoyant Bioclean ont été
réalisés dans différentes chambres climatiques selon les conditions suivantes :
+ Haute Humidité (HH): atmosphére saturée en eau a 40 + 1,5°C
+ Brouillard Salin Neutre (BSN): atmosphére saline neutre (NaCl) a 25 +2°C
+ Attaques Acides (AA): atmosphere saturée en SO, a 40 = 1,5°C (plusieurs cycles de
24h, condensation de SO, pendant 6,5 h).

7.1. Test en phase adsorbée

La dégradation photocatalytique du polluant modele, 1’acide stéarique, a été testée avec
le verre autonettoyant Bioclean exposé en chambre climatique.

Les tests photocatalytiques ont été réalisés avec la gamme de longueurs d’onde A > 290
nm (filtre pyrex). Les différents échantillons de Bioclean traités en chambre climatique ont été

étudiés par paire. Les résultats sont présentés dans le Tableau 10.

Vitesse de dégradation d’AS (nm min™ + 20%)
Tests Non vieilli | Haute Humidité | Brouillard Salin Neutre | Attaques Acides
1 0,30 0,43
2 0,30 0,23
3 0,33 0,28 0,25
4 0,34 0,30
5 0,32 0,28
Moyenne 0,31 0,34 0,28 0,27

Tableau 10 : Vitesse de dégradation de ’acide stéarique au contact de Bioclean selon le

traitement initial en chambre climatique
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L’effet de différentes chambres climatiques sur les performances photocatalytiques du

SCG Bioclean est présenté Figure 19.

0,45
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0,35

@ 0,30

E 0,25 -
£ 0,20 |
= 0,15 -
0,10 -
0,05
0,00 -

0,34
T 0,28

I

S
—
|

Bioclean non |Haute Humidité Brouillard Salin Attaques Acides
vieilli Neutre
Conditions des chambres climatiques

Figure 19 : Dégradation de ’acide stéarique au contact de Bioclean vieilli en chambre

climatique

La résistance de la couche de TiO, dans les conditions suivantes de chambre
climatique : attaques acides (SO,), haute humidit¢ et spray salin neutre (NaCl), est
satisfaisante. Compte tenu de 1’erreur expérimentale sur la vitesse de dégradation de I’acide
stéarique, aucun effet significatif du traitement en chambre climatique sur D’activité

photocatalytique de Bioclean n’est observé.

7.2. Test en phase aqueuse avec le bleu de méthylene

Le test est réalisé dans le photoréacteur en pyrex a double enveloppe a une température
de 22°C avec un flux irradiant de 3,5 mW cm™. La vitesse de dégradation est déterminée par
calcul de l’aire de la bande principale d’absorption & 664 nm en fonction du temps
d’irradiation UV. Les résultats obtenus dans chaque cas de vieillissement en chambre

climatique pour Bioclean sont présentés Tableau 11.
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Vieillissement v (nmol L™ min™)
Planilux (photochimie) - 5+1
- 14+4
Brouillard Salin Neutre 11+4
Bioclean
Haute Humidité 10£3
Attaques Acides SO, 10£3

Tableau 11 : Vitesse de dégradation du Bleu de méthyléne avec Bioclean vieilli en

chambre climatique. Photochimie du Bleu de méthyléne avec Planilux

Les résultats obtenus avec les échantillons vieillis en chambre climatique en utilisant le
test du bleu de méthyléne confirment ceux obtenus avec le test de I’acide stéarique. Un effet
négligeable du vieillissement est observé sur les performances photocatalytiques du verre

autonettoyant Bioclean.

8. Conclusion

Afin d’évaluer les performances photocatalytiques des verres autonettoyants, des tests
de dégradation en phase adsorbée, gazeuse et aqueuse, ainsi que I’influence de différents
paramétres ont été étudiés.

Un test en phase gazeuse avec I’acétyléne et deux tests en phase aqueuse avec 1’acide
malique ou le bleu de méthyléne ont été réalisés afin d’éviter I’influence de 1’humidité et
d’étudier I’effet d’autres parametres en complément du test en phase adsorbée avec 1’acide
stéarique.

Il a ét¢ montré que l’augmentation de la température, ainsi que de I’intensité
d’irradiation augmente les performances des SCG. La gamme de longueurs d’onde
d’irradiation sélectionnée influence 1’activité photocatalytique. Celle-ci est plus efficace
lorsque D’irradiation UV comprend des UV-C. L’absorption du TiO, semble étre plus
importante a 254 nm (UV-C) qu’a 365 nm (UB-A). Cependant les conditions d’irradiation a

254 nm ne sont pas représentatives des conditions réelles (solaire).
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La dégradation photocatalytique d’un polluant organique en présence de sel,
notamment du sulfate de calcium, a un comportement différent si le sel est en contact ou non

avec la couche photocatalytique.
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1. Introduction

L’étude de composés de différentes familles est réalisée afin de corréler la nature du
polluant aux performances des verres autonettoyants, Activ et Bioclean.

Les polluants sélectionnés sont représentatifs des salissures déposées a la surface des
vitrages : les acides gras, les alcanes et les hydrocarbures aromatiques polycycliques
(caractéristiques décrites dans le chapitre 2).

Une couche composée de polymere linéaire a base d’acide polyacrylique a été dégradée

au contact du verre autonettoyant afin de déterminer sa vitesse de disparition.

2. Famille des acides gras

Les acides gras sont choisis selon la longueur de leur chaine hydrocarbonée parmi tous
ceux présents dans I’environnement. D’aprés Limbeck et Puxbaum’”, les acides
monocarboxyliques les plus abondants dans 1’atmosphére sont les C;s, Cj6, C14 et Cyp; selon la

zone géographique.

Les acides gras utilisés pour le test de dégradation photocatalytique avec les verres
autonettoyants sont I’acide béhénique C,, 1’acide stéarique Cis, 1’acide myristique Cia,
I’acide laurique C;; et I’acide caprique Cjo. Chaque acide gras (AG) est déposé sur
I’échantillon de verre par spin-coating & une concentration de 10 g L™, sauf pour I’acide

béhénique (2 g L™). Le spectre FTIR de chacun de ces acides gras est présenté Figure 1.
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0,051 Acide stéarique
0,045 Acide myristique
0,040 Acide laurique
0,035
, 0:030 Acide caprique
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Figure 1 : Spectres FTIR sur la gamme 2800-3000 cm’ des différents acides gras a une

concentration initiale de 10 g L7, sauf pour I’acide béhénique qui estde 2 g L'

Les bandes d’¢longation caractéristiques des groupements CH, et CHj localisées a
2849 cm™ (vs CH,), 2916 cm™ (v, CH,) et 2953 cm™ (v, CH3) sont observées sur tous les
spectres, comme reporté Figure 1. En conséquence, le méme protocole d’analyse peut-&tre
utilisé pour chacune des molécules. Ce protocole est celui décrit précédemment (chapitre 2)

pour I’acide stéarique.

2.1. Estimation de I’épaisseur de la couche d’acide gras déposee

Dans le chapitre 3, 'aire FTIR intégrée entre 2992 et 2752 cm’ a été corrélée a
I’épaisseur en nm du dépot dans le cas de I’acide stéarique. Il a été décrit qu’une aire intégrée
FTIR de 0,072 cm™, correspond a une monocouche dont ’épaisseur en nm est déduite de Eq.
(5). Cette équation, Eq. (5), a donc été utilisée afin de déterminer 1’épaisseur en nm de la
couche d’acide gras autre qu’AS 4 partir de I’aire FTIR intégrée entre 2992 et 2752 cm’™. Les

résultats sont présentés dans le Tableau 1.
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C(gLh 10 2
Acides Stéarique | Myristique | Laurique | Caprique | Stéarique | Béhénique
Nombre de carbones 18 14 12 10 18 22

Aire FTIR initiale (cm™) | 1,6245 1,5196 1,4926 | 1,1329 | 0,3506 0,3616
Activ

Epaisseur (nm) 52,6 492 48,3 36,7 11,3 11,7

Aire FTIR initiale (cm™)| 1,6916 1,5651 1,4773 | 1,1406 | 0,3759 0,3613
Bioclean

Epaisseur (nm) 54,7 50,6 47,8 36,9 12,2 13,5
Epaisseur moyenne (nm) 53,6 50 48 36,8 11,7 12,6

Tableau 1: Epaisseur de la couche d’acide gras déposée sur I’échantillon de verre

autonettoyant

L’épaisseur de la couche d’acide gras peut étre reliée au nombre de carbones de la
chaine hydrocarbonée (Figure 2). Le cas de 1’acide béhénique n’est pas présenté sur cette

figure puisqu’il n’a pas été déposé avec la méme concentration que les autres acides gras.

(O] N
oS o O
| |
T

N
=)
-
\
\
\

Epaisseur (nm)

o Activ

= Bioclean

—_ D W
S O O O
| | |

11 12 13 14 15 16 17 18

Nombre de carbones

—_
(e}

Figure 2 : Epaisseur de la couche d’acide gras déposée sur chaque verre autonettoyant

en fonction de la longueur de chaine
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L’aire FTIR intégrée entre 2992 et 2752 cm™ d’une monocouche d’AS correspond aux
17 groupements CH, et CH; de sa chaine puisque les COOH ne peuvent étre observés en
spectroscopie FTIR. Donc, on peut calculer ’aire FTIR d’une monocouche de chaque acide
gras (acide béhénique, acide myristique, acide laurique et acide caprique) (Tableau 2) et en
déduire le nombre de couches d’acides gras pour chaque Aire FTIR initiale (Tableau 3).

Enfin, le nombre de groupements CH correspondant a I’épaisseur de la couche d’acide gras

est déterminé a partir de I’ Aire FTIR initiale (Tableau 3).

Acides Stéarique | Myristique | Laurique | Caprique | Béhénique
Nombre de CH dans chaque AG 17 13 11 9 21
Aire FTIR monocouche AG (cm'l) 0,072 0,055 0,047 0,038 0,089
Tableau 2 : Détermination de I’Aire FTIR pour une monocouche d’acide gras

Acides Stéarique | Myristique | Laurique | Caprique | Béhénique
Aire FTIR initiale + 5% (cm™) 1,66 1,54 1,48 1,14 0,36
Nombre de couches AG 23 28 32 30 4
Nombre de groupes CH; et CHj3 391 364 355 270 84

Tableau 3 : Détermination du nombre de couches d’acide gras déposées sur le verre

autonettoyant a partir de I’Aire FTIR initiale et calcul du nombre de groupements CH

L’épaisseur de la couche initiale d’acide gras déposée a la surface du verre

autonettoyant correspond a un nombre de groupements CH, et CH; défini. La Figure 3

présente 1’épaisseur de la couche déposée en fonction du nombre de groupements CH.
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Figure 3 : Corrélation entre le nombre de groupements CH,, CHj; et I’épaisseur de la

couche déposée

A partir de la droite définie Figure 3 et du nombre de couches d’acides gras déposées, il
est possible de déterminer 1’épaisseur du film en nm.

Les couches déposées d’acide gras ne sont pas de la méme épaisseur, cependant il a été
démontr¢ dans le chapitre 3 qu’il n’y a aucune influence de 1’épaisseur de la couche polluante

sur ’efficacité photocatalytique dans la gamme de 7 a 150 nm.

2.2. Efficacité photocatalytique des verres autonettoyants

Le test de dégradation par photochimie et par photocatalyse des différentes molécules a
été réalisé dans les mémes conditions que précédemment, a une température de 26°C a
I’intérieur du photoréacteur A, avec la gamme de longueurs d’onde A > 290 nm et un flux
lumineux de 5,7 mW cm™ (lampe Philips HPK 125W). Les vitesses de dégradation obtenues
pour chacun des acides gras avec les verres autonettoyants, Activ et Bioclean, ainsi qu’avec
Planilux, sont représentées en fonction de la longueur de la chaine hydrocarbonée des

molécules (Figure 4).
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Figure 4 : Vitesse de dégradation des différents acides gras selon la longueur de leur

chaine hydrocarbonée

En I’absence de TiO,, il n’y a pas de dégradation des acides gras par irradiation UV
(photochimie avec Planilux).

La vitesse de dégradation photocatalytique semble diminuer lorsque la longueur de
chaine du polluant augmente. Ces résultats peuvent étre interprétés comme étant liés a la
formation plus rapide d’intermédiaires a chaine courte dans le cas des plus petits acides gras
(Cio, Ci2). Ces intermédiaires sont plus volatils et n’entrent pas en compétition avec la
dégradation photocatalytique des acides gras restants. Les travaux de Roméas™ sur la
dégradation de 1’acide palmitique (acide gras linéaire saturé en C;¢) ont montrés qu’il y avait
formation de nombreux intermédiaires tels que des alcanes, des alcools, des aldéhydes et des
acides ayant des chaines plus courtes que I’acide initial, ainsi que 1’acétone et I’acétaldéhyde.

La chaine d’acide gras est au contact du verre autonettoyant par sa fonction
carboxylique (téte hydrophile). Aussi, la premiére réaction de dégradation serait certainement
une décarboxylation par attaque des trous positifs h™ de la bande de valence de TiO, sur la
fonction COOH de I’acide gras selon la réaction photo-Kolbe'*® présentée ci-aprés :

R-COO™ +h" - R+ CO,

Un mécanisme de dégradation de 1’acide stéarique peut étre proposé d’apres le schéma
présenté dans la thése de V. Roméas'?’ sur I’acide palmitique, puisque 1’acide stéarique est

similaire a cette molécule.
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L’initiation de la dégradation de 1’acide gras par le trou photogénéré serait la voie
majoritaire. Le mécanisme de dégradation serait le suivant :
CH3(CH;),6CO0O™
d+h
CH3(CH,);sCH," + CO, + H' (radical alkyle)
L+0,
CH3(CH,);5CH,O0’ (radical peroxyle)
{ + CH3(CH,);sCH,00°
CH3(CH3)5CH,-0 - 0O -0 - O - CHy(CH;);5CH3 (couplage)
U

CO,, acétone, formaldéhyde, acétaldéhyde, aldéhydes (> C,), alcools, acides, alcanes

La formation d’acides carboxyliques linéaires (C;, C, et de Cy a C;3), d’aldéhydes
linéaires (de Cs a C,4), d’alcanes linéaires (de Ci; a Cis), de deux alcools linéaires (C; et Cy)
et d’acétone en phase gazeuse a été détectée. Si on consideére que ce mécanisme peut étre
appliqué aux plus petits acides gras, alors les intermédiaires formés seront d’autant plus court

et donc il y en aura d’autant plus qui seront volatils.

3. Famille des alcanes

Les alcanes sélectionnés sont a 1’état solide a température ambiante afin de pouvoir
étudier leur dégradation en phase adsorbée avec les verres autonettoyants. Les composés
choisis sont 1’cicosane C,p, le n-docosane C,,, le tétracosane C,4 et le triacontane Cso. La

nature de 1’alcane peut étre caractérisée par son point de fusion (Tableau 4).

Alcanes Formule brute Température de fusion (°C)
Eicosane CyoHyo 36 - 38
n-Docosane Ca2Hae 43 - 46
Tétracosane Ca4Hso 49 -52
Triacontane CsoHgo 65 - 67

Tableau 4 : Caractéristiques des alcanes sélectionnés
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Ces alcanes sont mis en solution dans 1’éthanol afin d’étre déposés sur 1’échantillon de
verre par spin-coating. Suivant la solubilité de la molécule dans ce solvant et afin d’obtenir
des dépots homogenes et d’épaisseur similaire, les concentrations initiales des différents
alcanes utilisés ne seront pas les mémes. La concentration de 1’eicosane a ét¢ déterminée a 30
g L et celle du n-docosane a 5 g L. Pour le tétracosane et le triacontane, la concentration de
la solution déposée est de 0,6 et 0,8 g L™ respectivement. Les dépdts d’eicosane, de docosane
et de tétracosane sont moins homogenes que celui de triacontane. Il est donc indispensable de

mesurer le spectre FTIR toujours au méme endroit sur I’échantillon et plusieurs fois.

Le profil des spectres FTIR des alcanes (Figure 5) est similaire a celui des acides gras.

Tétracosane 0,6 g L™
Triacontane 0,8 g L™
2z |
< |
Docosane 5 g L'
" Eicosane 30 g L™
3000 2960 2920 2880 2840 2800

v (em™)

Figure S : Spectres FTIR sur la gamme 2800-3000 cm” des différents alcanes

Les caractéristiques des bandes d’¢longation des groupements CH; et CHj localisés a
2848 cm™, 2916 cm™ et 2953 cm™ sont observées sur tous les spectres. Par conséquent, la
gamme FTIR analysée est la méme que celle des acides gras. Le protocole d’analyse de

I’acide stéarique peut étre appliqué aux alcanes.
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Dégradation de différents polluants

3.1. Estimation de I’épaisseur de la couche d’alcane déposée

La similitude des signaux observés en FTIR pour les chaines hydrocarbonées des

alcanes et des acides gras, nous permet d’appliquer les équations déterminées chapitre 3.

paragraphe 1.2. pour corréler I’aire FTIR intégrée entre 2992 et 2752 cm™ & I’épaisseur en nm

du dépot. Les résultats sont présentés dans le Tableau 5.

Alcanes Ficosane | n-Docosane | Tétracosane | Triacontane
Nombre de carbones 20 22 24 30
C(gLh 30 5 0,6 0,8

Aire FTIR initiale (cm'l) 0,2645 0,1804 0,3905 0,4459
Activ

Epaisseur (nm) 8,6 5,8 12,6 14,4

Aire FTIR initiale (cm’l) 0,2900 0,1650 0,4169 0,3922
Bioclean

Epaisseur (nm) 9.4 5,3 13,5 12,7
Epaisseur moyenne (nm) 9,0 5,6 13,1 13,6

Tableau 5: Epaisseur de la couche d’alcanes déposée sur DI’échantillon de verre

autonettoyant

Comme il a déja été précisé dans le chapitre 3, la différence d’épaisseur entre les dépots
des différents alcanes ne doit pas ou peu intervenir sur ’efficacité photocatalytique des verres

autonettoyants.

3.2. Efficacité photocatalytique des verres autonettoyants

Les dégradations par photochimie et par photocatalyse de ces différents composés de la
famille des alcanes ont été réalisées dans le photoréacteur en Pyrex a la température de 26°C.
Le flux d’irradiation UV est de 5,6 mW cm? (A > 290 nm) a la surface de ’échantillon de

verre. Les vitesses de dégradation des alcanes au contact des verres autonettoyants, Activ et
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Bioclean, ainsi que de Planilux (verre sans TiO;) sont présentées Figure 6 en fonction du

nombre de carbones de la chaine hydrocarbonée.

0,6

m Activ
* Bioclean
I 4 Photochimie

20 22 24 26 28 30
Nombre de carbones

Figure 6 : Vitesse de dégradation des différents alcanes selon la longueur de leur chaine

hydrocarbonée

En I’absence de TiO,, il n’y a pas de dégradation des alcanes par irradiation UV
(photochimie avec Planilux).

L’influence du nombre de carbones de la chaine de 1’alcane sur la vitesse de dégradation
a un effet similaire sur Activ et sur Bioclean.

Comme précédemment observé avec les acides gras, les vitesses de disparition des
dépdts de polluants diminuent d’autant plus que la longueur de la chaine alkyle du composé
augmente. Cela peut s’expliquer pour les alcanes comme pour les acides gras, par la
formation plus rapide de composés volatils dans le cas des molécules a chaine plus courte. I1
faut cependant noter qu’au-dela de 24 carbones, la vitesse de disparition reste constante, ce
qui indique que les especes intermédiaires générées restent en phase adsorbée au contact du
verre.

Un mécanisme de dégradation par photocatalyse des alcanes peut étre proposé d’apres
celui donné par Sturini et al.'**. Ce mécanisme serait semblable a celui des acides gras,
puisque la formation d’acides monocarboxyliques C;-C;, a principalement été observée lors

de la dégradation du dodécane (Cj2Hz).
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4. Famille des hydrocarbures aromatiques polycycliques

Les composés sélectionnés sont des HAP constitués de deux ou trois cycles
benzéniques, sous forme cristallisé¢ : I’anthracéne, le naphtaléne et le fluoranthéne. Ces
molécules sont des polluants atmosphériques courants. La concentration initiale des HAP en
solution dans le dichlorométhane est de 10 g L™ pour le dépdt par spin-coating, sauf dans le
cas du naphtaléne pour lequel la concentration a été augmentée a 31 g L™ afin d’obtenir un

signal FTIR significatif de 0,09 cm™.

Les spectres FTIR des différents composés de la famille des hydrocarbures aromatiques

polycycliques sont présentés Figure 7.

Fluoranthéne

= o \
| Anthracéne
i L

‘ Abs.‘

e
d ||  Naphtaléne
EA

3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700 2600
v (em™)

Figure 7 : Spectres FTIR sur la gamme 2600-3400 cm™ des différents HAP
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4.1. Protocole d’analyse des HAP

Bien que ces différentes molécules soient constituées de cycles aromatiques, le profil de
leurs spectres FTIR différe (Figure 7). Par conséquence, la gamme FTIR analysée sera
différente d’une molécule a I’autre :

+ Naphtaléne : Apax = 2925 cm'l, limites aire FTIR : 2997 — 2800 cm™
+ Anthracéne : Amax = 3048 cm'l, limites aire FTIR : 3068 — 2760 cm™
+ Fluoranthéne : Amax = 3049 cm'l, limites aire FTIR : 3117 — 2750 cm™

Les bandes FTIR localisées entre 3000 et 3100 cm™ correspondent au mode élongation
des CH des cycles aromatiques. La bande principale de I’anthracéne et du fluoranthéne est
localisée 4 3049 cm™, alors que celle du naphtaléne est a 2925 cm™. Le profil de ces spectres
n’est pas semblable a celui des acides gras ou des alcanes. Les bandes FTIR analysées
correspondent au groupement CH dans ce cas, et aux groupements CH, et CH; dans les deux
autres cas. Aussi, les relations permettant de corréler I’aire intégrée FTIR a 1’épaisseur de la
couche du polluant en nm ne pourront pas étre appliquées dans le cas des HAP.

Comme il I’a été précis¢ dans le cas de la famille des acides gras et des alcanes, on
considére que D’épaisseur (ou 1’aire FTIR) du dépot dans la gamme utilisée n’a pas
d’influence sur I’efficacité photocatalytique des verres autonettoyants, aussi les vitesses de

dégradation des différents HAP ont pu étre comparées.

4.2. Efficacité photocatalytique du verre autonettoyant Activ

Les conditions de dégradation par photochimie et par photocatalyse sont les mémes que
pour les acides gras et les alcanes. Les tests ont été réalisés dans le réacteur A sous irradiation
UV avec un flux lumineux de 5,6 mW cm™ (A > 290 nm) & 26°C. Les vitesses de dégradation
des HAP en fonction du nombre de carbones sont présentées Figure 8. Le nombre de

carbones pour chaque molécule est rappelé¢ dans le Tableau 6.
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Figure 8: Vitesse de dégradation de différents hydrocarbures aromatiques

polycycliques en fonction de leur nombre de carbones

HAP Naphtaléne | Anthracéne | Fluoranthéne

Nombre de carbones 10 14 16

Tableau 6: Nombre de carbones des différents hydrocarbures aromatiques

polycycliques

En I’absence de TiO,, il n’y a pas de dégradation de 1’anthracéne, ni du fluoranthéne par
irradiation UV (photochimie avec Planilux), cependant le naphtaléne semble étre sensible aux
longueurs d’onde utilisées (A > 290 nm, lampe Philips UV HPK 125W) puisqu’on observe
une diminution. Les maximums d’absorption des différents HAP sont présentés dans le

Tableau 7.

HAP Naphtalene Anthracéne | Fluoranthéne

Maximums des longueurs 286, 312 379 240, 275, 285

d’onde d’absorption (nm)

Tableau 7: Maximums d’absorption des différents hydrocarbures aromatiques

polycycliques
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Le spectre d’absorption UV-visible du naphtaléne comporte une bande a 312 nm, or la
lampe UV Philips HPK 125W émet a cette longueur d’onde. 11 semble donc que ce HAP est
dégradé par photolyse sous irradiation UV. Le fluoranthéne absorbe en dessous de 290 nm, ce
qui ne correspond pas a la gamme de longueurs d’onde utilisée. La bande d’absorption de

I’anthracéne ne correspond pas aux bandes d’émission de la lampe UV Philips HPK 125W.

L’efficacité photocatalytique du verre autonettoyant Activ est moins importante pour
I’anthracéne Cy4 (0,20 10™ + 0,05 10” cm™ min™) et le fluoranthéne C4 (0,3 10™ + 0,06 107
cm” min™) que pour le naphtaléne Cyo (1,4 10 0,3 10~ cm™ min™"). Comme précédemment
observé, il semble que plus le nombre de carbones de la molécule augmente, moins la vitesse
de dégradation du dépdt est importante. De plus, la vitesse de disparition reste constante au-
dela d’un certain nombre de carbones. Ce résultat peut s’expliquer en considérant la nature
des produits de dégradation susceptibles de se former. D’aprés les travaux de V. Roméas'*’
sur la dégradation du fluoranthéne, certains des intermédiaires de dégradation restent en phase
adsorbée sur le verre (acides: oxalique, malonique, succinique, benzoique, phtalique...),
tandis que d’autres sont volatils (CO,, alcénes, alcanes, aldéhydes, cétones, acides : acétique

et propanoique, esters).

5. Corrélation entre la nature du polluant et I’efficacité

photocatalytique

L’¢tude des différents composés de la famille des acides gras, des alcanes et des HAP a
permis d’observer que les acides gras et les alcanes ont un comportement similaire, tandis que

les hydrocarbures aromatiques polycycliques se distinguent.

Ces résultats ont montré que la dégradation par photochimie est négligeable dans le cas
des acides gras et des alcanes, alors qu’on observe une dégradation sous irradiation UV des
HAP, en particulier du naphtaléne.

La dégradation photocatalytique des alcanes peut étre comparée a celle des acides gras

puisqu’il y a une similitude des chaines hydrocarbonées et donc de la méthode d’analyse. La
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vitesse de dégradation des alcanes semble étre plus rapide que celle des acides gras pour un

nombre de carbones identique (Tableau 8).

v+£20% (nm min™)

Molécules en C», Acide béhénique n-Docosane
Activ 0,14 0,39
Bioclean 0,11 0,29

Tableau 8 : Vitesse de dégradation d’un alcane et d’un acide gras de méme longueur de

chaine (22 carbones)

La différence de vitesse de dégradation entre ’alcane et I’acide carboxylique de chaine
similaire peut étre due aux groupements carboxyliques des acides gras qui ne sont pas
analysés en FTIR et donc pas pris en compte lors de la mesure de la vitesse de dégradation.

Le résultat est néanmoins inattendu en considérant les constantes de vitesses de
dégradation d’un alcane et d’un acide par les radicaux OH™'*. Cependant, si on considére que

I’acide gras est rapidement décarboxylé par la réaction de photo-Kolbe'*°

(décrite paragraphe
2.2.), alors ce résultat pourrait étre expliqué. Les vitesses de dégradation des molécules sont
estimées par FTIR d’apres I’aire des bandes correspondant aux groupements CH, et CHs, hors
c’est le groupement carboxylique qui semble étre au contact du verre autonettoyant et qui est
dégradé¢ en premier.

Les différences d’analyse entre les HAP et les deux autres familles de polluants étudiées

(acides gras, alcanes) ne permettent pas de comparer les vitesses de disparition des HAP avec

celles obtenues pour les acides gras et les alcanes.

6. Polymére a base d’acide polyacrylique

La dégradation par photocatalyse au contact des verres autonettoyants d’une couche

polymere a base d’acide polyacrylique a été étudiée.
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La formule du polymére PAA est la suivante :
- [CHZ - CH] n——
|
COH

Le polymére PAA en solution dans du THF a une concentration initiale de 7 mg mL"
est déposé par spin-coating. La concentration initiale du polymeére a été choisie de fagon a
obtenir une fine couche de polymere avec un signal FTIR suffisant pour 1’analyse. Les tests
sont réalisés dans le photoréacteur en Pyrex thermostaté a 26°C sous irradiation UV pendant

24 heures (flux lumineux 5,4 mW cm'z, A>290 nm).

Le signal FTIR du polymére observé dans la zone 3100 et 2800 cm™, dont le maximum
est & 2950 cm’', correspond aux vibrations d’¢longation en mode asymétrique des
groupements -CHj. L’aire FTIR de la bande du PAA est intégrée entre 3080 et 2880 cm™. La
vitesse de dégradation par photocatalyse et par photochimie est alors déterminée a partir des
valeurs obtenues de 1’aire des bandes FTIR du polymeére en fonction du temps d’irradiation

UV. L’étude du vieillissement a I’obscurité de la couche PAA a également été réalisée.

6.1. Vieillissement du PAA sur Planilux

La stabilit¢ de la couche polymere PAA déposée sur Planilux a été étudiée sur une
période de huit jours (soit 187 heures). Les spectres FTIR du polymeére au cours du temps de
stockage a I’obscurité¢ de 1’échantillon sont présentés Figure 9. Seul le signal compris entre
3080 et 2880 cm’™ a été pris en compte pour la mesure de I’aire FTIR intégrée. Cependant, on
observe d’autres bandes sur les spectres FTIR. Une bande large localisée a 3400 cm™ est
caractéristique des groupements OH des fonctions alcool et une autre a 3200 et 2500 cm™
correspond aux groupements OH des acides, avec liaison hydrogéne. La bande localisée a

2650 cm™ caractérise le groupement aldéhyde H-C=O.
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Figure 9 : Spectres FTIR du polymére déposé sur Planilux au cours du stockage a

P’obscurité

L’évolution de Iaire du signal FTIR du polymére intégrée entre 3080-2880 cm™ est

présentée Figure 10 en fonction du temps de stockage a 1’obscurité.
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Figure 10 : Vieillissement du polymere au cours de huit jours de stockage a I’obscurité
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Si I’on considére uniquement ce signal (3080-2880 cm™), on observe une légére
augmentation de 1’aire FTIR au cours des premiéres heures de stockage a I’obscurité, puis
celle-ci reste constante. De plus, le profil des spectres FTIR est différent entre le spectre initial
et les suivants au niveau des quatre autres bandes citées précédemment. La bande large a 3400
cm’! augmente, tandis que les autres bandes a 3200, 2650 et 2500 cm’! diminuent au cours des
premicres heures de stockage a 1’obscurité. Aussi, les OH des groupements acides
disparaissent pour donner des groupements alcools et des groupements CHs. Il se peut que le
polymere se réorganise durant les quelques heures qui suivent son dépdt sur le verre.

La couche PAA est néanmoins considérée comme stable pendant ces huit jours de

stockage a 1I’obscurité.

6.2. Photochimie du PAA

L’évolution de la dégradation par photochimie du polymeére déposé sur Planilux (verre
classique) a été suivie pendant 24 heures. Les spectres FTIR de la couche PAA en fonction du

temps d’irradiation UV sont présentés Figure 11.

Abs.
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Figure 11 : Spectres FTIR du polymeére PAA déposé sur Planilux a différents temps

d’irradiation UV (deux mesures a chaque temps)
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Le signal FTIR (3080-2880 cm’) initial (avant irradiation) et celui aprés 24h
d’irradiation UV (1440 min UV) sont semblables. La couche de polymére PAA déposée sur

Planilux n’est pas dégradée par irradiation UV.

6.3. Dégradation du PAA au contact d’Activ

La dégradation photocatalytique de la couche polymére est réalisée au contact de
I’échantillon "Activ" pendant 24 heures sous irradiation UV. Les spectres FTIR du PAA sur

Activ a différents temps d’irradiation sont présentés Figure 12.

Abs.
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Figure 12 : Spectres FTIR du polymere déposé sur Activ a différents temps de la

dégradation photocatalytique (deux mesures a chaque temps)

Le signal FTIR entre 3080 et 2880 cm™ diminue au cours de I’irradiation UV jusqu’a
disparaitre complétement en 24 heures. L’évolution de 1’aire du signal FTIR du polymeére

PAA en fonction du temps d’irradiation est présentée Figure 13 pour Activ et pour Planilux.
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Aire FTIR PAA (cih)
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Figure 13: Dégradation du polymére PAA déposé sur Activ et sur Planilux

(photochimie) (5,4 mW cm'z, A =290 nm)

Le signal du polymére déposé sur Planilux évolue au cours du temps d’irradiation UV.
Cette évolution semble correspondre a une réorganisation du PAA durant les premiéres heures
d’irradiation, comme il a été montré lors du vieillissement, plutot qu’a une dégradation.

La disparition du signal du polymére entre 3080 et 2880 cm™ au contact du verre
autonettoyant Activ ne signifie pas une ¢limination totale de la matiére organique par
dégradation photocatalytique. Le verre est opaque en spectroscopie infrarouge pour les
longueurs d’onde inférieures a 2200 cm™, aussi on ne peut observer toutes les bandes qui

peuvent caractériser des produits intermédiaires.

7. Conclusion

L’¢tude de différentes familles de polluants organiques a permis de montrer 1’efficacité
photocatalytique des verres autonettoyants, Activ et Bioclean, pour des composés de nature
différente. Les polluants choisis sont tous représentatifs des salissures adsorbées en surface
des vitrages. Ils se trouvent plus ou moins en abondance dans I’atmosphére et sont pour la
plupart issus de la pollution urbaine. Les trois grandes familles sélectionnées sont celles des

acides gras, des alcanes et des hydrocarbures aromatiques polycycliques.

184



Chapitre 5 Dégradation de différents polluants

La vitesse de dégradation photocatalytique des acides gras et des alcanes a pu étre
comparée car ces composés présentent une similitude de chaine hydrocarbonée. 11 a été
observé que la longueur de chaine du polluant a un effet sur I’efficacit¢ des verres
autonettoyants : plus la molécule est longue, plus la vitesse de dégradation photocatalytique
diminue. L’étude des hydrocarbures aromatiques polycycliques a été plus difficile a mettre en
ceuvre car les dépdts n’étaient pas homogenes, cependant on observe leur dégradation avec les
SCG a une vitesse peu ¢élevée.

Un polymeére linéaire a base d’acide polyacrylique a également été dégradé. La
dégradation photocatalytique du polymeére déposé sur le verre autonettoyant (couche fine) ne
peut étre considérée comme totale aprés 24 heures d’irradiation UV, puisque dans les

conditions d’analyse utilisées on ne peut pas observer toute la gamme spectrale en infrarouge.
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Depuis 2001, les verres autonettoyants (SCG) Activ et Bioclean sont commercialisés par
les sociétés européennes Pilkington (GB) et Saint Gobain (F), spécialistes verriers. Ces verres
sont basés sur les propriétés photocatalytiques et superhydrophiles d’une couche sub-
micronique de photocatalyseur TiO, déposée a leur surface. Sous irradiation UV (solaire),
TiO, réagit avec I’oxygene et I’eau de I’atmosphére pour produire des radicaux libres (OH®,
0,", ...), capables d’induire des réactions d’oxydo-réductions. Ainsi, ces especes éliminent
les salissures organiques adsorbées a la surface du verre par combustion lente a température
ambiante. De plus, la photogénération de ces radicaux induit simultanément un phénoméne de
« superhydrophilie » a la surface de la couche de TiO,, qui participe a la propriété

autonettoyante des verres, en présence d’eau (pluie).

Dans le cadre du projet européen « Self-Cleaning Glass » (6™ PCRD), plusieurs
laboratoires européens dont IRCELYON (Institut de Recherches sur la Catalyse et
I’Environnement de Lyon) collaborent avec les deux groupes industriels Saint Gobain et
Pilkington afin d’étudier les propriétés de surface de ces vitrages. L’objectif du projet « Self-
Cleaning Glass » a été de définir un test de standardisation pour évaluer les propriétés
autonettoyantes. Dans ce cadre, notre travail a consisté a mieux comprendre les phénoménes
d’interaction entre la fine couche de TiO, et les salissures réelles, ainsi que les mécanismes

physico-chimiques photocatalytiques impliqués.

L’étude bibliographique sur la nature des polluants responsables de la salissure des
vitrages, nous a permis de sélectionner différents composés pour notre étude, notamment
I’acide stéarique Cy7H3sCOOH (AS), choisi comme molécule modele représentative des
salissures « grasses ».

Le test défini pour évaluer les propriétés photocatalytiques des verres autonettoyants
consiste a déposer la molécule modéle sur le substrat de verre préalablement nettoyé et de la
dégrader sous irradiation UV en suivant son évolution par spectroscopie FTIR. Le dépot est
réalisé par spin-coating afin d’obtenir des dépdts se rapprochant le plus des couches réelles de
polluants.

Nous avons tout d’abord établi un étalonnage de I’épaisseur de la couche polluante
déposée a la surface de I’échantillon de verre par la technique de Langmuir-Blodgett. La
corrélation entre la mesure FTIR des bandes de I’acide stéarique et le nombre de couches
déposées par la technique de Langmuir-Blodgett a permis de déterminer I’épaisseur du dépét

de polluant en nanometre. La vitesse de dégradation du polluant a pu alors étre exprimée en
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nanometre par minute. Il est a noter que I’épaisseur de la couche d’acide stéarique n’influence
pas ou peu la vitesse de dégradation du polluant au contact du verre autonettoyant pour la

gamme d’épaisseur de 7 a 150 nm.

L’influence de différents parameétres sur I’efficacité photocatalytique des verres
autonettoyants a été étudiee.

Le prétraitement de I’échantillon de verre autonettoyant avant utilisation, notamment le
traitement sous irradiation UV, a un effet important sur I’activité photocatalytique et la
propriété superhydrophile du SCG. Afin d’obtenir un nettoyage permettant la meilleure
activité photocatalytique et une grande mouillabilité de la surface, le traitement sous
irradiation UV doit étre réalisé en présence d’UV-C.

Il a été démontré que I’augmentation de la température et de I’intensité du flux a un effet
positif sur les performances photocatalytiques des verres autonettoyants. La sélection de la
gamme de longueurs d’onde d’irradiation est trés importante, puisque les photons émis dans
les UV-C sont plus efficaces que ceux émis dans les UV-A. Cependant, I’activité
photocatalytique du verre dépend de la capacité de la couche de TiO, a absorber les photons.
En présence d’UV-C, Bioclean est plus efficace qu’Activ, alors que le phénomeéne est inversé
avec les UV-B, Activ étant plus efficace que Bioclean. De plus, certains composés peuvent
étre sensibles aux UV-C et se dégrader par photochimie, notamment les molécules
aromatiques (bleu de méthyléne).

Le test principalement utilisé pour la caractérisation des performances photocatalytiques
des verres autonettoyants est le test en phase adsorbée avec I’acide stéarique afin de se placer
dans les conditions les plus représentatives des conditions réelles d’application des vitrages.
Cependant, trois autres tests ont été employés afin de compléter notre étude : deux tests en
phase aqueuse et un test en phase gazeuse. Les polluants dégradés sont I’acide malique (test
standard du laboratoire) et le bleu de méthylene en phase aqueuse, I’acétylene en phase
gazeuse. La gamme de longueurs d’onde d’irradiation UV a également été étudiée avec les
deux tests en phase aqueuse. L’influence sur I’activité photocatalytique des verres est
similaire dans les trois cas. Néanmoins, dans le cas de I’acide malique sous irradiation UV-A
et B, la différence d’efficacité entre les deux verres autonettoyants est moins marquée que
dans les autres cas ; tandis que dans le cas du bleu de méthylene, aucune différence n’a été
observé entre les deux verres sous irradiation en présence d’UV-C.

De nombreux contaminants de nature inorganique ont été identifiés sur les vitrages lors

de [I’étude des salissures par le LISA (Laboratoire Interuniversitaire des Systémes
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Atmosphériques, Université Paris 12), partenaire du projet. Leur impact sur les propriétés
photocatalytiques a été étudié en prenant pour modele le sulfate de calcium (CaSO,, 2H,0),
I’un des plus abondants contaminants atmosphériques trouve a la surface des verres exposés a
I’église St Eustache (site de test du LISA a Paris). La présence de ce sel diminue nettement
les performances autonettoyantes lorsque celui-ci est en contact direct avec la couche
photocatalytique.

L’étude de I’effet du vieillissement en chambre climatique de Bioclean a été réalisée
avec le test de dégradation d’AS. Quelles que soit les conditions de vieillissement (haute
humidité, brouillard salin ou attaques acides) du verre autonettoyant, trés peu d’impact sur ses

performances photocatalytiques a été note.

Par ailleurs, nous avons caractérisé les propriétés superhydrophiles de la couche de
TiO, par la mesure de I’angle de contact d’une goutte d’eau a la surface du substrat. Celui-ci
est de I’ordre de 50-60 degrés avant irradiation de la surface et de 10 degrés aprés irradiation
sous UV pour les verres autonettoyants. La superhydrophilie de la surface n’est cependant pas
un phénomene permanent. Le temps de stockage entre le prétraitement sous UV et le dépét est

un parametre important a prendre en compte lors du développement d’un test standard.

L’étude de la dégradation de différentes familles de polluants a été réalisée afin de
corréler la nature du polluant aux performances photocatalytiques des verres autonettoyants.
Les vitesses de dégradation des différents composés de la famille des acides gras, des alcanes
et des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) ont été étudiées en fonction de la
longueur de chaine hydrocarbonée ou du nombre de carbones. Les molécules les plus petites
sont les plus rapidement dégradées. De plus, les alcanes et les acides gras ont une vitesse de
disparition plus importante que les HAP.

Une couche de polymere linéaire a base d’acide polyacrylique (PAA) a également été
dégradee. Cependant, la diminution du signal FTIR du PAA ne permet pas de déterminer si le

composé organique est complétement dégradé, le verre absorbant en dessous de 2200 cm™.

Actuellement, les standards nationaux et/ou internationaux dédiés aux verres
autonettoyants sont bases uniquement sur les qualités optiques de ces produits. Il n’existe pas
encore de tests standards sur les propriétés autonettoyantes.

Notre travail a permis de mettre en évidence les parametres importants a prendre en

compte lors de la mise en place d’un test standard, notamment le prétraitement du verre, les
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conditions d’irradiation, la température, la nature du polluant, le type de réaction (phase
adsorbée, agueuse ou gazeuse) et la présence de contaminant inorganique. Il est donc
nécessaire de definir I’objectif exact du test standard afin d’établir la liste des parametres
appropriés. Le phénoméne autonettoyant correspondant aux propriétés photocatalytiques,
mais aussi superhydrophiles d’une couche de TiO,, est tres complexe. Aussi, un test standard
sur la fonction autonettoyante sera différent de celui sur les performances photocatalytiques

des verres.
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Standard Method for Testing Decomposition Performance of Photecatalyst Products

2004.05.28 (revised)

Introduction

This standard specifies the method for testing the decomposition performance of photocatalyst products
under irradiation with a laboratory light source. This experimental method does not attempt to define
permissible standards for the decomposition performance of photocatalyst products, nor does it define
the only possible test conditions, These are decided based on agreement between parties concerned.

1. Scope

This test method is prescribed for testing the decomposition of organic compounds on the surface of
photocatalyst products under irradiation with a laboratory light source. In general, the decomposition of
organic compounds by photocatalyst products is influenced by vatious factors such as the contact
efficiency of the material to be decomposed with the photocatalyst and, because the environmental
conditions are not fixed, one cannot assume that a correlation exists between test resulis and the
decomposition performance under actual usage environments. As a general rule, the user should verify
that the degree of comrelation for the product tested is permitted for the objective in question.

2. Definitions

The main terms used in this test method are defined as follows:

a) Photocatalyst: A substance that assumes a state of high energy through light adsorption,
absorbs the energy itself, and then provides it to a reactive substance in order to cause a
chemical reaction.

b) Photocatalyst precessing: A process in which a photocatalyst is fixed to the surface or interior
of a product.

c) Photocatalyst product: A product fabricated by photocatalyst processing.

d) Decomposition performance: Ability to oxidatively decompose an organic compound on the
photocatalyst product surface.

¢) Decomposition performance index: A measure of the decomposition performance of a
photocatalyst product.

3. General test conditions

3.1 Laboratory temperature and humidity

A laboratory set according to the Grade 3 standard prescribed in JIS K 7100 (temperature = 23 £ 5°C;
relative humidity = 50 +20/~10%) or the 20°C Grade 5 standard and 65% humidity Grade 10 standard
prescribed in JIS Z 8703 (temperature = 20 * 5°C; relative humidity = 65 + 10%) is desirable. The .
temperature and humidity of the laboratory must be recorded in the test results,

3.2 Standard state of sample

As a general rule, the sample must be stored for more than 12 h after fabrication, and must be kept for
more than 1 h in the atmosphere specified in 3.1 before the test.

-1~




Copyright reserved hy

The Japanese Association of Photocatalyst Products

3.3 Rounding off of test results

Test results should be rounded off in accordance with JIS Z 840‘1.

3.4 Sampling

Sufficient sample should be cut off the product from a location considered representative of overall
product quality.

4. Test method

4.1 Organic compound used in test

The organic compound used in this test method is specified as methylene blue (CH,3N1S-CD): A blue
basic dye that is a typical thiazine dye. One of its resonance structures is shown in Figure 1.

Z

s+
(GH3) 2N S N (CHS) ch_ ;

Fig. 1: Structural formula of methylene blue

4.2 Reagents, materials, and apparatus

The chernicals, materials and apparatus to be used in this test are as follows unless otherwise indicated.

Ethanol Class I as specified in JIS K 8101 or higher.

Acetone Guaranteed reagent specified in JIS K 8034.

Methylene blue trihydrate Guaranteed reagent specified in JIS K 8897.

Purified water Conforming to standard of Japanese Pharmacopoeia (14th Revision).
Silicone grease High vacuum, chemical-resistant grade.

Test cell Cylindrical cell, 40 mm inside diameter and 3¢ mm height, made from

a material that does not adsorb methylene blue, such as polyethylene
resin, polypropylene resin, or acrylic resin. A cell with smooth, flat
bottom should be used to prevent solution leakage during the test.
Multiform 40-mm dia from Marumoto Struers K.K. (code: EFOPY,
No: 40300046} can be used. If the shape of the product is not suitable
for a cylindrical cell with L.D. of 40 mm, use of a tubular cell made
from the same material with similar cross-sectional area and height is

permitted.

Pipette Precision conforming to or equivalent to JIS K 0970 or class A
specified in JIS R 3505.

Spectrophotometer A spectrophotometer that can measure absorption spectra down to a

precision of three decimal places over a wavelength range of 600 to
700 nm with bandwidth of 1 nm.

Spectrophotometer measurement cell ~ Plastic with optical path length of 10 mm. Transmittance in the
600- to 700-nim wavelength range of more than 80%.

y
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Black light fluorescent lamp Straight tubular 20-W lamp with peak wavelength of 352 nm and a full
width at half maximum of 40 nm. (BaSi,Os:Pb is used as the phosphor,
and the glass tube of the fluorescent lamp is of a type that absorbs all
visible light).

Ultraviolet light radiometer One with detector whose peak of sensitivity is at about 360 nm.

~ UVR-2 with UD-36 detector from Topcon Corp. or equivalent.

4.3 Test procedures

a) Sample preparation

From a flat part of the product cut square samples with sides of 60 + 2 mm; this is the standard size
sample. Prepare three sample pieces and a glass plate” of this size. Pay close attention to avoid organic
contamination (such as grease) and contamination transfer between samples during preparation.
Although it is desirable to obtain samples from the product itself, if it is difficult to prepare samples
because of the shape of the product, samples may be prepared from a test plate fabricated using the same
raw material/s and processing method/s. If it is impossible to cut the product into a square with sides of
60 + 2 mm, then a sample of different size and shape from those specified above may be used, as long as
the test cell can be placed on it. If the product is too small to accommodate the test cell, several pieces of
product may be glued together to realize sufficient sample area. If the product’s form is such that it
cannot retain the test solution (2 mesh, for example), evaluation may be performed by immersing the
sample in a test cell sealed at the bottom,

Note 1) Glass plate: A smooth, flat sample cut from bare glass. Transmittance (T [%]) of ultraviolet
light at 360 nm should be measured in advance. As long as the transmittance is more than 70%,
the type and thickness of the glass is not prescribed. This glass plate sample is used to adjust
the intensity of the light source in 4.3e.

b) Sample cleaning

Rinse samples prepared according to 4.3a with solvents®, followed by purified water, and then hold in
the laboratory under standard conditions for more than 24 h. Ultrasonic cleaning may also be used if
required. If these cleaning procedures cause changes in the sample, such as softening, dissolution of the
surface coating or elution of certain components that may affect test results, other appropriate methods
may be used. Moreover, if the product to be tested is new, cleaning may be skipped if adjudged
unnecessary by the tester. Pre-treatment of samples such as cleaning may affect test results. On this
account, pre-treatment steps and the conditions under which they were carried out must be recorded in
the test report. After cleaning, irradiate the sample with ultraviolet light of more than 1 mW/cm?
intensity using the black light fluorescent lamp for more than 24 h to decompose any remaining organic
contamination by photocatalytic reaction.

Note 2) Solvent: Ethanol or acetone, whichever is suitable.

¢) Preparation of methylene blue adsorption solution and methylene blue test solution

Dissolve methylene blue trihydrate completely in purified water and dilute. The concentration of the
adsorption solution is 0.02 +0.002 mmol/L, and that of the test solution is 0.01 £ 0.001 mmol/L.
Although it is desirable to prepare the solutions just before each test, in case it is not possible, the
solutions may be preserved under dark, refrigerated conditions to be used within one week.
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d) Attaching test cell to sample

Silicon grease is applied to the edges of each test cell that will be attached to a sample. Each test cell is

placed at the center of the sample and is fixed by pressing from above. Be careful not to contaminate the

test surface® during this procedure.

Note 3) Test surface: The surface of the product possessing photocatalytic activity. Even if the product
possesses photocatalytic activity inside, never use the cross sectional face as the test surface.

e} Adjusting ultraviolet light intensity

As described in 4.3d, fix a test cell to the glass plate prepared in 4.3a, place 35.0 £ 0.3 mL of methylene
blue test solution in the test cell, and then cover with a glass lid” to prevent drying. Position the
ultraviolet light radiometer so that the center of the test cell and the center of the sensor are in line.
Measure the intensity of ultraviolet light that has passed through the cover glass, test solution and glass
plate, and adjust the relative positions of the black light blue lamp® and sample so that the ultraviolet
light intensity is 1.0 £ 0.05 mW/cm?® at the surface of the glass plate; in other words, so that the light
intensity satisfies Equation 1. Carry out this step for each sample to be tested,

I% 100/ Tgass= 1.0 )

where I = ultraviolet light radiometer reading (mW/cm?) and Tgiess = transmittance of glass plate at 360 nm (%).
Note 4) Cover glass: The type and thickness of the cover glass are not defined, but it is preferable to use thinner |
glass for higher transmission of ultraviolet light, The standard size of the cover glass is a square with sides |
of 50 £ 2 mm. If the standard-size cover glass cannot be used, glass of any applicable size and shape may be
used, as long as the upper part of the cell is sealed and evaporation of the methylene blue test solution is
prevented. The cover glass is cleaned in advance with solvents in order to render the surface clean and |
difficult to fog.

Note 5) Black light biue lamp: The lamp is not stable immediately after it is switched on. Therefore it should be |
switched on more than 20 minutes before the test in order that it stabilizes.

) Methylene blue adsorption

Pour 35 + 0.3 mL of methylene blue adsorption solution into each of the 3 test cells fixed onto samples
as prepared in 4.3d, cover with cover glasses, and allow methylene blue to adsorb onto the samples until
a saturated state is reached while taking care to avoid exposure to light. After 12 h of adsorption, remove
the solution and measure the absorption spectrum®, If the absorbance is larger than that of the methylene
blue test solution, adsorption is considered to be complete, Otherwise, replace the solution with a new
methylene blue adsorption solution (0.02 £ 0.002 mmol/L), repeat the adsorption procedure for another
12 h, and measure the absorption spectrum again. Thus, the adsorption procedure is repeated until the
concentration of the adsorption solution is higher than that of the test solution. Measurement of the
absorption spectrum to check that adsorption is complete needs to be carried out for only one sample.
Note 6) Absorption spectrum measurements: Spectrophotometric measurements are first performed
with purified water in a reference cell. Sufficient methylene blue test solution or adsorption
solution for the measurement cell (cuvette) is extracted from the test cell using a pipette, and
the absorption spectrum is measured in the 600- to 700-nm range with a bandwidth of 1 nm. If
the spectrum is difficult to measure, the absorbance can be measured at a single wavelength of
664 nm. After the measurement, the test solution must be returned to the test cell with minimal
residual solution left in the cuvette and pipette.
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g) Measuring initial absorption spectrum

Measure the absotption spectrum of the methylene blue test solution and take this as the initial
absorption spectrum.

h) Measuring methylene blue decomposition under ultraviolet light irradiation

Once methylene blue adsorption is complete, extract the methylene blue adsorption solution from the
test cells on the samples and inject 35.0 £ 0.3 mL of new methylene blue test solution. Irradiate each
sample with 1.00 +0.05 mW/cm® of ultraviolet light for 20 min (see Fig. 2). Immediately after
irradiation, measure the absorption spectrum of the methylene blue test solution. The solution used for
absorption spectrum measurements should then be immediately returned to the test cell, and irradiation
of ultraviolet light continued. This procedure of 20 minutes of irradiation followed by measurement of
the absorption spectrum is repeated 9 times until the total irradiation time becomes 3 h.

ultraviolet light irradiation

v oy

Test cell /
J—

Test solution

Cover glass

Sample

Silicone grease

Figure 2: Schematic diagram of setup for the test method

4.4 Test results: Calculation of decomposition performance index

The decomposition performance index is evaluated using the following procedure.
a) Read the peak absorbance value of the absorption spectrum of the methylene blue test solution
after # minutes of ultraviolet light irradiation, Abs.(f), as shown in Figure 3 (¢ =0, 20, 40, 60, 80,
100, 120, 140, 160, 180).
In addition, read the peak absorbance value of the initial absorption spectrum and take this as
Abs.(0). The peak of the spectrum is usually observed at around 664 nm, although some shift may
be seen.
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Figure 3: Example of absorption spectrum peak and Abs.(f)

b) Calculate the conversion factor K, which converts absorbance to concentration, by substituting
Abs.(0) into Equation 2.

K =10 [pmol/L)/Abs.{0) @)

c) The concentration of the methylene blue test solution after ¢ minutes of ultraviolet light
irradiation, .
C(#) [umol/L], is converted from Abs.(¢) by substituting the conversion factor X and Abs.(¥) int
Equation 3.”

C(f) = K x Abs.(f) [nmol/L] 3)

Note 7) Converting absorbance to concentration of the test solution: Generally, absorbance is in
proportion to concentration (Beer’s law), and the concentration can thus be obtained from
the absorbance using the conversion factor.

d) For each sample, nine data points for C(#) [umol/L] are plotted versus ultraviolet light irradiation
time [min.] as in Figure 4 (¢ = 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180).

e) For each sample, four consecutive data points that lie within the range of linear variation and that
give rise to the maximum slope are chosen from the nine data points plotted. The slope of the
linear approximation is then calculated from these 4 points using the least squares method. Slopes
thus derived for the three samples are defined as ¢, (n =1, 2, 3).

f) The decomposition performance index R is calculated using Equation 4. The index is rounded to
two decimal places.

R=|(al +a2 +a3)/3| x 103 [nmol/L/min]  (4)
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Figure 4: Derivation of a,

5. Recording of test results

The following data must be recorded in the report.

a}
b)
c)
d)
e)
i)

£
h)

Sample type, size, and shape

Sample pre-treatment conditions.

Temperature and humidity of laboratory.

Decomposition performance index R.

Model of black light blue lamp and uitraviolet light radiometer used.
Shape of test cell when it is not a 40-mm-inside-diameter cylinder.
Any alterations in the condtions of the test method.

Date of test.

Appendix Table 1: Standard references

JIS K 8101 (1994) Ethanol (99.5% reagent grade)

JIS K 8034 (1995) Acelone (reagent grade)

JIS K 8897 (1992) Methylene biue trihydrate (reagent grade)
JIS K 0970 (1989) Piston operated micro-volumetric apparatus
JIS R 3505 (1994) Volumetric glassware

JIS Z 8401 (1999) Guide fo rounding of numbers

JIS K 7100 (1999) Plastics — Standard atmospheres for conditioning
and testing

JIS Z 8703 (1983) Standard atmospheric conditions for testing
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ANNEXE 2

Détermination de I’humidité relative ou pression partielle de H,O (Pu20) en fonction de

la température

Température (°C) log Pr2o Ph2o0 (MMHg) P20 (%0)
9 0,9336 8,5829 1,1293
18 1,1891 15,4581 2,0340
22 1,2969 19,8131 2,6070
24 1,3495 22,3665 2,9430
26 1,4014 25,2018 3,3160
30 1,5027 31,8227 4,1872
33 1,5767 37,7328 4,9648
38 1,6963 49,7032 6,5399
43 1,8117 64,8204 8,5290
53 2,0302 107,2141 14,1071
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LISTE DES ABREVIATIONS

AG

AM

AS

AS-LB

APCVD

BM

BTEX

CLHP ou HPLC

cov

CPG ou GC

FID

FTIR

HAP

LB

PAA

SCG

SGG

SGR

TCE

THF

uv

Acide Gras

Acide Malique

Acide Stéarique

Acide Stéarique déposé par la technique de Langmuir-Blodgett
Atmospheric Pressure Chemical Vapour Deposition
Bleu de Méthylene

Benzéne Toluene Ethyléne Xyléne
Chromatographie Liquide Haute Pression

Composé Organique Volatil

Chromatographie en Phase Gazeuse

Flame lonisation Detector

Fourier Transformed InfraRed

Hydrocarbure Aromatique Polycyclique
Langmuir-Blodgett

polymere a base d’Acide PolyAcrylique
Self-Cleaning Glass (verre autonettoyant)

Saint Gobain Glass (D)

Saint Gobain Recherche (F)

TriChloroEthylene

TétraHydroFurane

Ultra-Violet
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Aprés une dizaine d’années de recherche, les verres autonettoyants ont été
commercialisés en 2001. Leur principe est basé sur les propriétés photocatalytiques d’une
couche submicronique de TiO, déposée a leur surface. Sous I’action du rayonnement solaire
et en présence d’oxygene, ils sont capables de dégrader les salissures organiques adsorbées en
surface.

Le présent travail a pour but d’apporter une meilleure compréhension des interactions
entre la couche TiO; et les salissures réelles, ainsi que d’évaluer les cinétiques de dégradation
photocatalytique de polluants modeles par les verres. L’influence de différents parametres tels
que la température, les caractéristiques de I’irradiation, la nature des familles des polluants a

été étudiée et corrélée aux performances des verres.

Mots clés : dégradation photocatalytique, TiO,, verre autonettoyant, polluants

Characterisations of the Photocatalytic Properties of Self-Cleaning Glass — Correlation
between the Physicochemical Parameters and the Photocatalytic Activity

After about ten years of research, Self-cleaning glasses have been commercialized in
2001. The principle is based on the photocatalytic properties of a submicronic layer of TiO,
deposited on their surface. Under UV solar irradiation and in presence of oxygen, they are
able to degrade organic stains adsorbed at the surface.

The present work aims to provide a better understanding of the interactions between
TiO, layer and real stains, as well as to evaluate the photocatalytic degradation kinetics of
model pollutants by the glasses. The influence of different parameters such as the
temperature, the characteristics of the irradiation, the nature of the different pollutant families

has been studied and correlated to the performances of the glasses.

Keywords : photocatalytic degradation, TiO, self-cleaning glass, pollutants
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