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Cet article rappelle tout d’abord les principes fondamentaux de la photocatalyse hétérogéne basée sur le
dioxyde de titane irradié sous UV ainsi que les principales réactions réellement photocatalytiques : oxydation
ménagée et sélective des hydrocarbures en molécules carbonylées ; oxydations totales (minéralisations)
réalisées dans I'eau (pesticides, colorants, produits toxiques...) ou dans I'air (humide) avec élimination des
composeés organiques volatils (COV), des odeurs et des polluants gazeux ; et réactions de désinfection dans
I'air et I'eau avec élimination de bactéries, virus, micro-organismes, etc. Les textiles, utilisés comme supports
de TiO,, deviennent alors « photocatalytiques » en présence de la lumiére du proche UV, artificiellement
fournie par des lampes UV-visible ou naturellement collectée du Soleil (4 & 5 % du spectre solaire total). On
obtient ainsi des textiles autonettoyants, anti-odeurs, antibactériens, désinfectants et sans trace visible du
dépdt submicronique de TiO,, avec le grand avantage d’étre actifs autour de la température ambiante
(de-40a + 80 °C).

Textiles, photocatalyse, purification air et eau, désinfection, matériaux autonettoyants.

Photocatalytic textiles

The present article recalls the fundamentals of heterogeneous photocatalysis based on UV-irradiated titania
and the main types of true photocatalytic reactions: selective mild oxidation reactions of hydrocarbons into
carbonyl-containing molecules; total oxidation reactions in presence of water or humid air leading to the
purification of water (elimination of pesticides dyes, toxics) and of air (elimination of volatiles organic
compounds’ odors, gaseous pollutants), as well as to disinfection of both media (killing of bacteria, virus,
microorganisms...). When textiles are used as supports for submicronic titania deposits, they become
“photocatalytic” under activation by UV-A light, either artificially produced by UV-visible lamps or naturally
harvested from sunlight (with the use of 4-5% of the total solar spectrum). Textiles obtained are self-cleaning,
anti-odors, anti-bacterial, disinfecting, without any visible trace of the submicronic deposited titania and
with the great advantage of being photoactive around room temperature (from - 40 to 80°C).

Textiles, photocatalysis, air and water purification, disinfection, self-cleaning materials.

a photocatalyse hétérogéne est une science récente,

née en partie a Lyon dans les années 1960 avec
le professeur S.J. Teichner. Le qualificatif « hétérogene »
signifie que le catalyseur est solide tandis que le milieu
fluidique ou il travaille peut étre soit gazeux soit liquide (il
peut étre aqueux). Nous verrons les principes fondamentaux
de la photocatalyse, ses applications environnementales et
dans le domaine des textiles.

(1-2]

Un catalyseur est une substance qui accélére une réaction
chimique thermodynamiquement possible et cinétiquement
trés lente, voire impossible. Un catalyseur solide est soumis
a la regle du génie chimique en cinq étapes : 1) transfert des
réactifs dans la phase fluide (liquide ou gazeuse), 2) adsorp-
tion des réactifs a la surface du catalyseur, 3) réaction en
phase adsorbée (ala surface du catalyseur), 4) désorptiondes
produits finals, et 5) évacuation de ces produits.

La photocatalyse consiste a activer le solide avec de la
lumiéere adaptée, et non plus par apport de chaleur. On active
le solide qui est exclusivement le dioxyde de titane TiO, sous
sa forme anatase par des photons, et non plus par des
phonons(1). L’activation photonique consiste a exciter un
électron dit de la «bande de valence », c’est-a-dire
appartenant aux anions O%", et de le faire passer par effet
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quantique dans la « bande de conduction » de plus haute
énergie qui est relative aux cations Ti**, a travers une « zone
interdite » dite bande interdite Eg «gap ». Le solide est
devenu photoconducteur a la condition que [I'énergie
photonique hv soit supérieure ou égale a Eg :

TiO5 + hv — egc™ + hge, (hv 2 Eg) (1)

Pour TiO, avec Eg = 3,2 eV, on est contraint de travailler
dans le proche UV (UV-A, 300 < A <400 nm). Le départ d’'un
électron de la bande de valence y crée un « trou » h* (« hole »),
lacune électronique, de charge positive (h* = | e’ |), facile-
ment comblée par un électron libre et qui se comporte comme
une véritable charge positive virtuelle par saut en sens inverse
d’un électron, de trou en trou. C’est le trou h* qui est réelle-
ment I'espéce oxydante fondamentale en photocatalyse.
Un réactif D a caractére donneur céde un électron au solide
en comblant un trou h* :

D+ht—>D*

A I'opposé, l'autre réactif A doit avoir un caractére
accepteur d’électron :

A+e oA

Les réactifs ionosorbés A et D* réagissent ensuite dans
des mécanismes réactionnels plus ou moins complexes. En
général, a I'air ambiant, A est I'oxygéne moléculaire O :

02 +e - 020_(ads)



Toute I'efficacité d’un photocatalyseur est basée sur
'absence de la recombinaison électron-trou qui fait
dégénérer I’énergie noble UV en chaleur :

e +h* = N+ Q (N : centre neutre ; Q : chaleur).

Réactions photocatalytiques

Les réactions photocatalytiques sont nombreuses et
toutes basées initialement sur I’équation (1) : réactions
d’oxydation ménagée et sélective des alcanes, alcenes, hy-
drocarbures aromatiques substitués, production d’hydro-
géne..., et dégradation totale des produits organiques dans
I’air et dans I’eau. L’oxydation ménagée est applicable en
chimie fine et n’a lieu qu’en milieu anhydre avec I'oxygéne de
I’air [1-2]. Pour les réactions d’oxydation totale qui concer-
nent les applications environnementales, la présence d’eau
(ou d’air humide) est indispensable ! Le mécanisme réaction-
nel d’oxydation totale d’un composé organique R-H est le
suivant :

TiOs + hv — €™ + h* (hv > Eg) (1
O, +e — 0, )

H,O 5 HY + OH" ®)

OH + h* = OH° (@)

0,°” + H* - HO,® (5)

2 HO,® — H,05 + Oy (6)
H505 + [TiO5 + hv] — 2 OH® (7)
H,O5 + € — OH™ + OH° 8)
OH° + RH — R° + H,O )

R°® + OH® — ROH (10)
R-OH + OH°® —» R’-CHO — R’-COOH (11)

R'-COOH + h* - R-CO0° + H* — R™® + COyg (12)
R’ + OH° - R'OH — R”-CHO — R"-COOH > etc. (13)

L’action oxydante craquante de TiO, provient de la
génération des radicaux OH°, qui est le deuxiéme agent
oxydant aprés le fluor F,! Leur formation est due a la
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création des photons-trous h* (éq. 1), dont le fort potentiel
redox est établi par I'absorption des photons énergétiques
(hv = 3,2 eV, soit 73 kcal/mole ou 305 kd/mole) par TiO,.

Les seuls produits réfractaires a la dégradation photoca-
talytique sont ceux « protégés » par la thermodynamique : les
organofluorés ainsi que le cycle aromatique ultra stable de la
triazine, fort heureusement neutralisé en acide cyanurique
C3H3N3Og, inoffensif et non toxique.

Applications environnementales
aux textiles photocatalytiques

Les premiéres applications visent aux matériaux textiles
autonettoyants (« self-cleaning »). Une publicité japonaise
récente est apparue sur le web pour des costumes taillés en
tissus « photocatalytiques ». Il convient au préalable de fixer
du TiO, pulvérulent en couche mince submicronique a la
surface des fibres. Cela a été effectué en utilisant par
exemple un liant a base de silice amorphe, transparente aux
rayons UV, sur les tissus non-tissés de la firme Ahlstrom
(figure 1), utilisés par exemple comme couvertures anti-
odeurs de stations d’épuration(z).

L’adaptation de la photocatalyse aux textiles autonet-
toyants concerne [I’élimination des colorants, graisses,
odeurs, bactéries, virus, etc.

Elimination des colorants

L’élimination de taches colorées sur textiles
photocatalytiques [3] résulte du pouvoir de la photocatalyse
de non seulement décolorer, mais aussi de dégrader
totalement et de minéraliser les molécules de colorants en
CO, + H,0. La décoloration est facile : il suffit de rompre une
des liaisons conjuguées de la molécule par une attaque du
type de la réaction (9). L’élimination progressive du squelette
hydrocarboné en CO, + H,O met en jeu les réactions (9)
a (12), la derniere ayant été baptisée de « photo-Kolbe »
par Bard [4]. Il existe un autre point positif concernant
les colorants azoiques, illustrés par le «reactive red-4 »
(figure 2), qui possédent des groupes -N=N- et qui
représentent plus de 45 % de la production industrielle
mondiale de colorants ; les groupes azoiques —N=N- sont
photocatalytiquement convertis a 100 % en azote gazeux
N,, ce qui représente un atout environnemental fort.

Figure 1 - Dépdt de TiO, sur fibres non tissées.
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Figure 2 - Le «reactive red-4 » (Cibacron Brilliant Red 3B-A). - e i it
Amax = 517 nm.

Figure 3 - Cellules d’Escherichia coli avant (a gauche) et pendant (a droite)
la dégradation photocatalytique.

Elimination des graisses

Les corps gras testés ont été I'acide palmitique (C15H31-
COOH), simulant le sébum des doigts qui fait des taches
sur le verre, ainsi que I'acide stéarique. Ces molécules
s’adsorbent perpendiculairement a la surface de TiO, par
le groupe carboxylique hydrophile. Ce dernier subit
immédiatement la réaction « photo-Kolbe » (ég. 12), et la
molécule passe de C4g & Cq5. Peu a peu, les atomes de
carbone sont « épluchés » un a un via les réactions (9) a (12).
De plus, le processus d’élimination du corps gras faisant des
taches sur le textile est fortement accéléré par le fait qu’a
partir de C, (avec n<10), de nombreux intermédiaires
(alcanes, aldéhydes...) deviennent volatiles et se désorbent
dans l'air ambiant (NB: ne pas songer a une pollution
additionnelle de I'air, car ces émissions sont de I'ordre du
pptv, partie par trillion en volume !).

Elimination des odeurs

De nombreuses odeurs sont éliminées par photocatalyse,
en particulier les odeurs domestiques. Ce sont des molécules
relativement simples, comme le montre le tableau ci-dessous.

Les odeurs domestiques.

Nom Formule Odeur
Butadione CH3-CO-CO-CHj3 Beurre rance
Diméthyldisulfide CH3-S-S-CH3 Chou
Furfural @\ Lait brdlé
CHO
o
Acide valérique CH3-(CH5)3-COOH Transpiration corporelle
2-heptanone CH3-CO-(CH,)4-CH3 | Fromage fort (roquefort...)

Pour les applications textiles, on peut signaler I’élimination
totale de deux odeurs modeles d’origine corporelle : I'acide
valérique (C4Hg-COOH) (transpiration) et le scatol (CgHgN ou
3-méthyl-indole) (odeur fécale).

Inactivation des bactéries

La photocatalyse a un effet bactéricide puissant avec
inactivation totale des bactéries, sans recroissance
ultérieure des colonies. La photo de la figure 3 illustre les
interactions entre une cellule d’Escherichia coli avec des
particules de TiO,. Ces propriétés sont applicables a la
conception des textiles a usage médical.
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Inactivation des virus

Récemment, Chantal Guillard (IRCELYON) a réussi
I’inactivation photocatalytique du virus AH5N2, cousin du
virus AH5N1 responsable de la grippe aviaire sur lequel il est
interdit de travailler en dehors d’un laboratoire P4 [5]. L’étude
réalisée dans un laboratoire P3 de I'Université Lyon1 a
montré la stérilisation du virus AH5N2 dans un flux d’air de
50 m3/h & un taux de 99,993 %. Le catalyseur TiO, était
déposé sur un tissu non tissé de la firme Ahlstrom.

Réalisations industrielles [6]

L’ensemble des propriétés de la photocatalyse évoquées
précédemment résultant des réactions présentées ici permet-
tent d’envisager des applications textiles intéressantes. On
peut déja citer la société japonaise Taiyo Kogyo(s) pour les
couvertures textiles équipant en particulier les stades, aéro-
ports, entrepdts, dans des pays a fort ensoleillement (figure 4).

Figure 4 - Couverture du Nagai Stadium a Osaka avec des textiles
photocatalytiques de la firme Taiyo Kogyo Corp.

Conclusions

La photocatalyse environnementale a de grands
avantages : travail a température ambiante, utilisation de
I’oxygéne de I'air, catalyseur TiO, stable, non toxique et bon
marché. Du point de vue industriel, il faut rappeler que celui-
ci est préparé a plusieurs milions de tonnes par an,
principalement sous forme rutile, comme pigments et
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fréquence commercialement décente.
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