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Résumé

Préparation d’un catalyseur a base de dioxyde de titane TiO, déposé sur des supports
minéraux finement divisés. Une telle invention présente I’avantage d’obtenir un
catalyseur a base de TiO, utilisable a I’échelle industrielle, gardant les propriétés
catalytiques de TiO; en tant que tel et en particulier ses propriétés photo catalytiques
qui sont appliquées dans de nombreux domaines et reconnues a I’échelle
internationale, tout en éliminant les inconvénients technologiques dus a son emploi
sous forme dispersée. Les catalyseurs faisant I’objet de cette invention sont
caractérisés par :

--Une grande efficacité en photo catalyse notamment pour la photo dégradation de
substances toxiques et persistantes.

--Une récupération du catalyseur par simple décantation en aval de la réaction.
--Une réutilisation sans aucun traitement préalable et sans diminution notable de
I’activité catalytique.
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Objectif de ’invention

Préparation d’un catalyseur a base de dioxyde de titane TiO, déposé sur des supports
minéraux finement divisés. Une telle invention présente I’avantage d’obtenir un catalyseur a
base de TiO; utilisable a I’échelle industrielle, gardant les propriétés catalytiques de TiO; en
tant que tel et en particulier ses propriétés photo catalytiques qui sont appliquées dans de
nombreux domaines et reconnues a 1’échelle internationale, tout en éliminant les
inconvénients technologiques dus a son emploi sous forme dispersée. Les catalyseurs faisant
I’objet de cette invention sont caractérisés par :

--Une grande efficacité en photo catalyse notamment pour la photo dégradation de substances
toxiques et persistantes.

--Une récupération du catalyseur par simple décantation en aval de la réaction.

--Une réutilisation sans aucun traitement préalable et sans diminution notable de I’activité
catalytique.

Etat de la technique

Le dioxyde de titane est un catalyseur trés utilisé en catalyse hétérogéne. C’est un produit non
toxique, stable, disponible et peu onéreux. L’emploi par exemple de ce catalyseur en tant que
photo catalyseur est tres répandu pour I’élimination de micro polluants présents dans les rejets
liquides ou gazeux . la réduction des métaux ou encore la désinfection de I’eau.

Jusqu’a présent, les travaux de photo catalyse publiés concernent le dioxyde de titane-
essentiellement anatase- soit sous forme de poudre en suspension dans le milieu réactionnel
soit déposé sur un support fixe.

L’emploi du catalyseur en suspension comme par exemple le Degussa P25 offre une grande
surface de contact et donne un bon rendement de photo réaction pour des solutions diluées
mais nécessite une €tape de filtration par procédé membranaire 4 la sortie du réacteur ; étape
on€reuse et contraignante en raison de I’aspect colloidal des fines particules du dioxyde de
titane en milieu aqueux. I est a signaler que dans de nombreux procédés, le catalyseur est
rejeté avec la solution traitée. D’ou I'utilisation de ce catalyseur en trés faibles concentrations
d’autant plus que son utilisation a des concentrations plus élevées peut entrainer un
phénomene d’¢cran a la lumicre d toujours a ’aspect colloidal du dioxyde de titane en milieu
aqueux et par conséquent une perte en rendement photo chimique.

I.’immobilisation du dioxyde de titane sur un support ou lit fixe pallie aux inconvénients cités
précédemment. Plusieurs méthodes d’immobilisation de TiO, sur des supports fixes comme
par exemple la méthode sol-gel, la méthode électrolytique ou I’insertion dans les membranes
sont publiées. Cependant I'immobilisation restreint d’une fagon conséquente la surface de
contact du catalyseur et entraine une baisse de son activité catalytique. Les résultats obtenus
sont en général moins bons que ceux obtenus avec le dioxyde de titane en suspension tel que
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le Degussa P25 . Par ailleurs la mise en ceuvre d’un réacteur 4 lit catalytique fixe implique des
contraintes quant a I’exposition a la lumieére.

La présente invention concerne une méthode de préparation de catalyseurs a base de dioxyde
de titane fixé sur un support mobile finement divisé et quelques tests d’efficacité. Le but de la
présente invention est de mettre a la disposition des utilisateurs un catalyseur ayant
Pefficacité de TiO; en poudre comme par exemple le Degussa P25 avec I’avantage d’étre
aisément récupérable en fin de réaction et pouvant étre ainsi recyclé sans aucun traitement
préalable dans un procédé fonctionnant en continu.

Un autre avantage est aussi la possibilité d’augmenter la quantité de catalyseur dans le
milieu réactionnel, ce qui conduirait a traiter des solutions de concentrations plus élevées sans
pour cela créer un phénomeéne d’opacité qui pourrait géner I’absorption de la lumiére.

Description de la méthode de préparation

La méthode de préparation décrite ci-dessous est caractérisée par I’obtention de catalyseurs
d’efficacité semblable a celle du dioxyde de titane Dégussa P25 avec les trois spécificités
mentionnées a savoir, I’efficacité, la décantabilité et le recyclage.

Les auteurs de cette invention ont recherché des supports finement divisés tels que la silice ou
la laine de verre par exemple et ont développé une méthode de fixation de TiO2 sous la forme
anatase sur ces supports. Le choix de tels supports est non exclusif.

Lefficacité des catalyseurs mentionnés est testée sur la photo dégradation d’un colorant en
solution aqueuse. II est a signaler que ces tests d’efficacité peuvent étre appliqués a toute
réaction de catalyse hétérogéne ou le dioxyde de titane est actif notamment la photo
dégradation de tout composé organique en solution ou la réduction de métaux .

Tous les catalyseurs faisant I’objet de cette invention donnent une décantabilité quasi
immédiate apres arrét de 1’agitation du milieu réactionnel. Par ailleurs, des tests successifs
réalisés avec le méme catalyseur recyclé sans aucun traitement préalable ne montrent pas de
baisse d’activité significative.

La méthode générale de préparation des catalyseurs faisant I’objet de cette invention est basée
sur le principe du frittage.

A titre d’exemple, les auteurs de cette invention présentent la préparation de catalyseurs avec
un support de silice (Si0O;) et un support de laine de verre ordinaire. Bien entendu, cette
méthode de préparation peut étre étendue a tout autre support minéral finement divisé. Nous
signalons que dans le cas du support laine de verre, les fibres sont cassées et broyées avant
usage.

Un mélange de TiO, poudre/support finement divisé , dans une proportion déterminée est
introduit dans un récipient. Afin d’obtenir un mélange le plus homogéne possible, les poudres
sont mouillées a I’eau distillée avec une quantité juste suffisante pour obtenir un mélange
crémeux. La solution est ensuite chauffée a une température de I’ordre de 80°C sous agitation
constante jusqu’a évaporation compléte de 1’eau. Une telle opération d’homogénéisation n’est
pas exclusive et peut étre obtenue a sec T.e mélange obtenu est séché dans un dessiccateur
puis broyé afin d obtenir une poudre trés fine homogénéisée. Bien entendu, cette derniére
¢tape n’est pas nécessaire si ’homogénéisation se fait a sec. La poudre est ensuite transformée
en pastilles comprimées a 15 tonnes /cm? environ par exemple dans une pastilleuse manuelle
classique. Les pastilles ainsi formées ont environ Tem de diamétre et 1 mm d’épaissenr —
dimensions non exclusives - Cette seconde étape peut d’ailleurs étre réalisée a ’aide de tout
autre instrument de compression donnant des pastilles de tailles différentes- La troisiéme
étape de la préparation consiste a porter les pastilles & haute température mais inférieure a la
température de transition de TiO; anatase —TiO; rutile qui est de 1200°C. A titre d’exemple
les pastilles sont portées a 800°C pendant une durée suffisamment longue de ’ordre de 6 & 8
heures puis refroidies dans le four éteint pour avoir un refroidissement lent. A température
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ambiante, les pastilles sont broyées et tamisées (tamis AFNOR NFX 11504 ; 0,4 mm ) pour
obtenir une poudre dont la taille des grains est en moyenne 0,4 mm. La poudre ainsi préparée
est lavée a I’eau distillée et filtrée sur papier filtre ordinaire . Cette opération est répétée
plusieurs fois jusqu’a I’obtention d’un filtrat parfaitement clair sans aucune trace de produit.
La poudre recueillie sur papier filtre est 4 nouveau séchée dans un dessiccateur.

Tests d’efficacité .

Le test d’efficacité a été réalisé en choisissant a titre d’exemple la dégradation photo
catalytique du colorant textile RR141 dans un photo réacteur de laboratoire 4 double paroi en
pyrex muni d’un agitateur magnétique et d’une lampe & vapeur de mercure immergée équipée
d’un systéme de refroidissement. Le choix du réacteur est non exclusif de méme que la source
lumineuse qui peut étre solaire. Les catalyseurs mentionnés dans cette invention peuvent étre
utilisés dans un réacteur quelconque continu ou discontinu fonctionnant méme a 1’échelle
industrielle . A titre d’exemple toujours, les résultats présentés sur le tableau 1 concernent les
catalyseurs suivants : ( avec un pourcentage en poids ).

Cat 1 (TiO; 60% - SiO, 40%)

Cat 2 (TiO; 60% - laine de verre 40% )

Les rendements en dégradation photo catalytique sont obtenus par mesure de I’absorbance
des solutions avant et pendant le traitement a des intervailes de temps réguliers

tableau 1 Rendement en photo | Rendementen | Rendement en photo
catalyseur dégradation apres 1 photo dégradation | dégradation apres 4
heure apres 2 heures heures
Catl 165mg/1 53% 93 %
Cat2 165mg/1 52 % 77 %
Cat1 500 mg/1 53 % 98 %

Avantageusement, les rendements en réaction photo catalytique sont augmentés d’une fagon
considérable par augmentation de la quantité de catalyseur dans la solution a traiter comme
nous pouvons le constater ci-dessus.

Avantageusement, les catalyseurs faisant 1’objet de cette invention décantent d’une fagon
quasi immédiate apres arrét de I’agitation de la solution a traiter. Ce qui permet de les
récupérer aisément par €limination du surnageant puis les réutiliser dans un autre cycle de
traitement. A titre d’exemple, nous présentons sur le tableau 2 les résultats du recyclage du
catl (TiO; 60 %, SiO; 40 % ) sans aucun traitement préalable et dans les mémes conditions

que précédemment.

[ tableau 2
| catalyseur

|Cat1 165mg/1

Rendement de dégradation aprés 2 heures

cycle !

eme
2" eyele

cme
5 37 cyele

53 %

-

t - 52%

Nous ne constatons effectivement aucune baisse significative du rendement aprés trois cycles

Aa traitama et
GC wtraintCinciic.
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Revendications

D

2)

3)

4

S)

6)

La préparation de catalyseurs a base de dioxyde de titane TiO, fixé sur un support
minéral finement divisé par frittage.

La préparation de catalyseurs selon la revendication 1 par compression et traitement
thermique a une température inférieure a la température de transition de Ti0; anatase
— TiO; rutile.

Préparation selon les revendications 1 et 2 caractérisée en ce que le support est sous
forme de poudre finement divisée comme par exemple la silice ou la laine de verre.
Le procédé de préparation des dits catalyseurs selon les revendications 1 a 3
concernent un rapport de TiO; sur support variant dans un large domaine de
composition. A titre d’exemple nous avons donné dans ce qui précede quelques
résultats obtenus avec Cat 1 et Cat 2 .

Les catalyseurs selon les revendications de 1 a 4 et dont quelques exemples sont
décrits précédemment concernent le dioxyde de titane principalement sous sa forme
anatase et non exclusivement.

Les catalyseurs mentionnés dans cette invention et selon les revendications [ a 5
peuvent €tre appliqués a toute réaction de catalyse en présence de TiO; et notamment
la photo dégradation de micro polluants persistants existants dans les eaux usées.

Les dits catalyseurs selon les revendications 1 a 6 peuvent étre avantageusement
utilisés dans des procédés industriels continus ou discontinus avec possibilité de
recycler le catalyseur sans aucun traitement préalable.
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