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Abrege

Le mélange granulaire photocatalytique pour mortier et béton selon I'invention
renferme un photocatalyseur sous la forme d’au moins deux classes granulaires a

surface specifique B.E.T. diftérentes.

Il présente une activite photocatalytique supérieure a celle d’un photocatalyseur
monodisperse a une seule gamme de surface spécifique B.E.T., et permet ainsi, en
association avec un liant hydraulique classique, d’obtenir des matériaux de construction
et de rénovation dont [’aptitude a I’autonettoyage, a la réduction des odeurs, et a la

dépollution de ’air ambiant est considérablement améliorée.
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Meélange granulaire photocatalytique pour mortier et béton et son ufilisation

La présente invention concerne un mélange granulaire photocatalytique pour
béton ou mortier, les bétons ou mortiers renfermant un tel mélange et leur utilisation
dans les domaines de la construction ou la rénovation de batiments, ou des revétements

routiers.

[’utilisation de photocatalyseurs tel que TiO,, par exemple dans sa variété
cristallographique anatase et sous forme de poudre, pour la réalisation de dispositiis
permettant I’élimination de sources de salissures ou de substances odorantes, nuisibles a
la santé, est un procédé bien connu. La poudre de TiO; est déposée en surface du
dispositif de fagon a assurer une interface la plus grande possible avec |’environnement
extérieur, le maintien de la poudre sur le substrat étant assuré par une colle ou un hiant.

Ce liant peut étre un liant inorganique hydraulique tel que le ciment Portland comme
decnt dans les demandes de brevet WO 98/05601 et EP-A-0885857.

La couche de photocatalyseur qui apparait en surface et qui adhére au substrat
par l'intermédiaire du liant peut éventuellement €tre renforcée en comblant les
interstices entre les particules de photocatalyseur par des grains plus petits permettant,
par frittage a I’état solide, de mieux lier les grains de photocatalyseur entre eux. Les
petits grains, de métal Ag ou Pt, ou d’oxyde d’étain SnO; par exemple, permettent ainsi
d’augmenter la tenue mécanique de la couche de photocatalyseur. Un tel matériau est

décrit dans la demande de brevet EP-A-0684075 (TOTO Ltd.). Les particules de
photocatalyseur ont en général un diamétre de I’ordre de 0,1 um et sont monodisperses,
les petites particules de Ag, Pt ou SnO; comblant les interstices ont en général un
diametre de l'ordre de 0,01 um. La préparation d’un tel matériau présente comme
inconvénient majeur de comporter une étape de frittage qu’il n'est pas possible de

réaliser quel que soit le support, en particulier une telle étape est impossible en

extérieur, sur des constructions, murs, sols de grande surface, etc.

En outre, les hiants hydrauliques sont trés souvent destinés a la construction de
batiments, d’ouvrages d’art, d’éléments structuraux et de revétements routiers. Leur
cout de production doit €tre nécessairement faible compte-tenu des volumes de
materiaux en jeu. Or, le colt des photocatalyseurs comme TiQO; est généralement 10 &

100 fois plus €levé. Par conséquent, si I’on veut maintenir un colt acceptable par le



10

20

CA 02438190 2003-08-22

marche pour les liants hydrauliques contenant des particules de photocatalyseur, 1l est
nécessaire de limiter la proportion de telles particules, ce qui par conséquent limite
["efficacité photocatalytique du liant hydraulique. Il est donc de premiére importance
d’augmenter 1’efficacit€ photocatalytique propre du photocatalyseur (sans surcoiit) pour

pouvoir en diminuer la proportion.

Par ailleurs, la proportion de particules photocatalytiques ne peut excéder une
certame valeur (30-40% du volume total liant + photocatalyseur) au-dela de laquelle le

liant ne pourrait pas jouer son role : le photocatalyseur, a grains plus fins en général

(0,1 pm) que les grains de ciment (10 pum), se détacherait alors du matériau. L’efficacité
photocatalytique des liants hydrauliques contenant des particules de photocatalyseur ne
peut donc pas €tre améliorée en augmentant 1a proportion de photocatalyseur au-dela de
cette Iimite. D’ou la nécessité d’augmenter 1’activité photocatalytique, a proportion de

photocatalyseur constante.

Une des solutions proposées est d’accroitre ’efficacité des photocatalyseurs par
dopage ou création de lacunes en oxygéne (voir les articles de MASAKAZU ANPO et
al. dans Res. Chem. Intermed 1998, Vol. 24, n° 2, p. 143-149 et de MASATO
TAKEUCHI et al. dans Catalysis letters 2000, 67(2-4), p. 135-137). Cependant, ces
produits présentent un surcoft trés important, incompatible pour une utilisation a grande

cchelle dans des compositions pour mortiers et bétons, par exemple.

Il a maintenant €t€¢ découvert de maniére surprenante qu’en mélangeant des
particules de photocatalyseurs de différentes granulométries (ou classes granulaires),
presentant des surfaces spécifiques différentes, dans une composition pour béton ou
mortier, avec un liant hydraulique, sans frittage, il est possible d’obtenir un effet

photocatalytique nettement amélioré par rapport aux photocatalyseurs de chaque classe

granulaire d’origine.

Ceci permet de préparer des bétons ou mortiers présentant une fonction
photocatalytique importante et donc un caractére autonettoyant, en dégradant les

molécules retenues a leur surface, ou a proximité de leur surface.

Par conséquent, la présente invention concerne un mélange granulaire
photocatalytique pour mortier ou béton constitué de particules de n classes granulaires,

presentant des surfaces spécifiques différentes, n étant un entier supérieur ou égal a 2.
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En effet, de facon surprenante, il a €té constaté qu’une composition a base de
liant hydraulique, par exemple un béton ou un mortier renfermant un tel mélange
oranulaire présente un effet synergique important, a savoir une augmentation de
’activité photocatalytique bien au-dela de [’activité photocatalytique de chaque
composition a base de liant hydraulique ne renfermant gu’une seule classe granulaire, a

une seule gamme de surtface spécifique B.E.T.

De maniere avantageuse, 1’effet catalytique est particuli€rement amelioré lorsque
le mélange est constitué de deux classes granulaires différentes, présentant des surfaces
spécifiques B.E.T. §, et S,, satisfaisant a la relation S;/S; > 1,7, S, étant la surface
specifique moyenne de la classe de plus grande surface spécifique et S, étant la surface
specifique moyenne de la classe de plus faible surface spécifique, de préférence lorsque

Si/S; > 2, et de maniere encore plus préférée lorsque S,/S, > 5.

Cet effet spécifique est notamment observé lorsque la taille des particules de

catalyseur est comprise entre 0,010 et 0,500 pm environ et plus particuliérement lors

qu’une des classes granulaires est voisine ou inférieure a 0,100 um.

Ledit meélange granulaire photocatalytique peut se présenter sous la forme d’une

poudre.

Dans cette application particuliere aux bétons ou mortiers, il a été aussi observé
quun meélange granulaire photocatalytique se présentant sous la forme d’une

suspension aqueuse montrait une activité photocatalytique supérieure 4 celle de la

poudre.

La suspension aqueuse renferme avantageusement un agent dispersant, de
préférence compatible avec les milieux cimentaires, bétons et mortiers et choisi par
exemple parmi le pyrophosphate de sodium, le diméthylamino-2 propanol, !’acide
citrique, les polyacrylates, les nonylphénol polyoxygénés, les copolymeres

methacrylates de sodium/amines tertiaires, ..., cette liste n’étant pas limitative.

Lorsque la suspension aqueuse renferme le diméthylamino-2 propanol comme
agent dispersant, une teneur totale en particules supérieure a 30 % en poids environ est

possible, cette teneur pouvant étre avantageusement comprise entre 40 et 60 % en poids

environ.
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La suspension peut également renfermer un agent épaississant en tant qu’additif
connu pour ameéliorer la stabilité de la suspension. Il doit bien entendu étre compatible
avec le milieu dans lequel la dispersion sera introduite, a savoir i1ci les bétons ou
mortiers. Cet agent épaississant peut étre choisi par exemple parmi la gomme xanthane,

la gomme arabique, les éthers de cellulose.

Dans le cas d’un mélange selon I'invention & deux classes granulaires, les effets
synergiques photocatalytiques ont été notamment observés lorsque le mélange renferme
de 10 a 90 % en poids sec de la premiere classe granulaire et de 90 a 10 % en poids sec
de la seconde classe granulaire, et plus particuliérement lorsqu’il renferme de 20 a 80 %

en poids sec de la premiere classe granulaire et de 80 & 20 % en poids sec de la seconde

classe granulaire.

En outre, l'effet synergique a été constaté en particulier lorsque le
photocatalyseur est un oxyde de titane, majoritairement sous la forme cristallographique

anatase.

I est a noter que les procédés de syntheése de TiO, anatase actuellement utilisés
conduisent a I’obtention de poudres quasi monodisperses dont les tailles de particules
sont dictées par la nature du procédé. Il est donc impossible, sauf par mélange, de
realiser une poudre de TiO, a distribution granulaire élargie (c’est-a-dire bimodale ou
multimodale), et notamment avec des rapports de tailles moyennes des particules

sup€rieures ou €gales a 2 ou 5.

La surface spécifique B.E.T. des échantillons de photocatalyseurs testés

augmente lorsque la taille des particules diminue : les particules présentent en effet une

plus grande surface totale disponible, donc active.

Par conséquent, le mélange de photocatalyseurs présentant des particules de
différentes classes granulaires, correspond donc 4 un mélange de particules de
différentes surfaces spécifiques. Les plus petites particules ont une surface spécifique
B.E.T. §; plus importante, et inversement les plus grosses particules ont une surface
specifique B.E.T. S; plus faible (S; > S;) ; de préférence le rapport Si/S; est supérieur

ou egal a 1,7 environ, et avantageusement supérieur ou égal a 2 environ, voire méme

supérieur ou égal a 5.



10

15

)
L

CA 02438190 2003-08-22

Le mélange granulaire photocatalytique est particuliérement approprié dans des
compositions pour béton ou mortier comprenant, pour 70 a 99,5 parties en poids environ
d’un hant hydraulique, de 0,5 a 30 parties en poids environ, en matiéres seches, d’un
mélange granulaire photocatalytique selon I'une des revendications 1 a 12, et de
prétérence pour 90 a 99 parties en poids de liant hydraulique, de 1 4 10 parties en poids

dudit mélange.

Le lant hydraulique est avantageusement un ciment composé d’un clinker et
d’un regulateur de prise éventuel (gypse par exemple), et renfermant d’autres additifs si
nécessaire, de maniere préférée, le liant hydraulique est du ciment Portland, ou de la

chaux hydraulique naturelle ou artificielle, ou un mélange de ces demiers.

La présente invention concerne également tout béton ou mortier préparé a partir
des compositions susmentionnées ou a partir de composants séparés auxquels le
melange granulaire photocatalytique est ajouté au moment du gichage (par exemple

lorsque ledit mélange est sous la forme d’une suspension aqueuse qui ne peut étre

ajoutée qu’a ce stade).

De tels mortiers ou bétons présentent la propriété, grice au photocatalyseur,

d’étre capables de dégrader en présence de lumiére (U.V. et/ou visible) les substances
polluantes en contact avec sa surface : il peut s’agir de composés présents dans
’environnement, tels que NQy, SO., PM10 ou des gaz d’échappement automobiles ou
industriels, des composés organiques volatils (C.O.V.) tels que des composés

aromatiques, des pesticides, ou encore des moisissures, des bactéries. ..

Le matériau est aussi dit «autonettoyanty, car il conserve un aspect propre au

cours du temps en dégradant au fur et 3 mesure les substances se déposant a sa surface.

Afin de quantifier ce caractére «d’autonettoyabilitéy, les inventeurs ont mis au
pomnt divers procédés permettant en quelque sorte de «chiffrery [’activité
photocatalytique du meélange granulaire selon P’invention, par rapport a celle d’un

catalyseur d’une seule classe granulométrique (ou une seule surface specifique).

Ces proceédeés font appel & la mesure :

— soit du taux de dégradation, d’une molécule colorée appliquée a la surface

d’une plaque renfermant ledit mélange ;



LA

10

13

CA 02438190 2003-08-22

— soit du taux de destruction d’un polluant retenu a la surface ou au voisinage

d'un tel matériau renfermant ledit mélange ;

apres exposition a un rayonnement UV et/ou visible durant un temps donné, fixé a une
valeur comprise généralement entre 5 et 30 heures. (Ce temps peut cependant étre
superleur pour des mesures effectuées par exemple en extérieur, aprés exposition a la

lumiere naturelle ou aux rayonnements solaires directs).

— soit de la durée nécessaire pour qu’une surface retrouve une réflectance

donnee apres application d’une molécule colorée.

Des performances trés intéressantes et surprenantes ont &té constatées
notamment sur des bétons ou mortiers incluant le mélange granulaire photocatalytique

de I'invention qui présentent :

- un taux de degradation, aprés exposition a un rayonnement UV et/ou visible
durant un temps donné, d’un colorant organique appliqué a leur surface,
supe€rieur ou €gal a 120, par référence a un taux de dégradation de 100
obtenu avec une composition identique renfermant la méme teneur en poids

du méme photocatalyseur a une seule classe granulaire de plus grande

surface spécifique B.E.T. S, et/ou

— un taux de destruction d’un polluant retenu sur leur surface, supérieur a

80 “, apres exposition & un rayonnement UV et/ou visible durant un temps

donné, et/ou

— une dur€e nécessaire pour que leur surface retrouve une réflectance au moins
cgale a 90 % de la réflectance initiale, inférieure & 8 heures, aprés application

d"un colorant organique puis exposition a un rayonnement UV et/ou visible.

Le colorant organique susmentionné peut étre choisi parmi la rhodamine B, le

bleu de méthyléne, la phénanthroquinone, et le vert de bromocrésol.

Les bétons ou mortiers susmentionnés, ainsi que les compositions a base de liant
cimentaire incluant le mélange granulaire photocatalytique selon !’invention, qui
trouvent une application intéressante sous la forme d’enduit d’épaisseur de couche

allant du millimeétre au centimétre environ ou dans des peintures minérales, peuvent €ire
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utilisés dans le domaine du génie civil et de la de la construction ou la rénovation de

batiments, ou encore dans le domaine des revétements routiers.

La présente invention sera mieux comprise a I’aide des exemples qui suivent, en

retérence aux tigures annexées, parmi lesquelles :

la Figure 1 présente l'évolution colorimétrique de la surface teintée et d'un

matériau fabriqué a partir d’une composition selon 1’invention ;

la Figure 2 montre les taux de dégradation de rhodamine B obtenus avec
différents pourcentages de mélanges de TiO, dans des compositions

selon 'invention.

la Figure 3 montre les taux de dégradation de vert de bromocrésol obtenus avec

ditférents pourcentages de TiO; dans des compositions selon

1"'1invention.

les Figures 4 et 5 comparent la stabilité de suspensions aqueuses de TiO,.

EXEMPLES1a4:

Les exemples 1 4 4 ont éié réalisés dans des conditions identiques :

a- Caracténistigues des matiéres premiéres utilisées

eyl

Des plaques carrées de 15 cm de c6té et 2 cm d’épaisseur de mortier ont été

préparees selon la norme NF EN 196-3 a partir des matiéres premiéres suivantes

. 100 parties en poids de Ciment : CEM I 52.5N CE CP2 NF «SB» de I’usine de

Cruas (Societe Ciments Calcia — France) présentant les caractéristiques suivantes :
— surface spécifique Blaine = 4050 cm?%/g
— diametre moyen = 12,0 pm
- refusad40um=35,0%
. 1,2 ou 5 parties en poids de T102 sous forme de poudre séche :
— AHR de ]a Société Tioxide

~ ATI] de la Société Millennium
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~ PC105 de la Société Millennium

Leurs caractéristiques physiques sont regroupées dans le Tableau 1.

Tableau 1 : Caractéristiques des différents oxydes de titane utilises

~ Taille des particules Surface Spécifique moyenne B.E.T.
(cristallites) (nm) (m*.g")
'AHR | 150 J{ S,=11
AT 150 - §,=10 ]
"PCI05 ] 1525 | 8§, =85 -
I — e e e - - N — .

. 300 parties en poids de sable : Sable CEN
. 50 parties en poids d’eau (rapport eaw/ciment = 0,5)

b- Procédure de détermination de 1’activité photocatalytique

Le test «d’auto-nettoyabilité» consiste a suivre I’évolution colorimétrique sous
¢clairage artificiel en fonction du temps, d’échantillons de mortier sous forme de
plaques préparées selon le point a ci-dessus, dont une des faces est initialement teintée
par application de rhodamine B (C;gH3;CIN,O3;) ou de vert de bromocrésol
(C2;Hi4BrsOsS). La quantité précise de colorant déposée est de 3 pg.cm™ pour la

rhodamine B et de 2,5 ug.cm™ pour le vert de bromocrésol.

La face teintée des échantillons est exposée pendant 30 heures a une lumiere
artificielle dont le rayonnement est semblable a celui du soleil naturel. La lampe utilisée
est une lampe OSRAM Ultravitalux® 300W placée de telle facon que D’irradiance en
surface de 1’échantillon soit de 10W.m™. Les mesures colorimétriques sont réalisées a
’aide d’un colonmetre tristimulus (Minolta CR 231). Les résultats obtenus sont
exprimés dans le systéeme CIE LAB (L*, a*, b*). Le facteur L* correspond a la
et b¥*,

respectivement aux axes de couleur selon :

luminositée. Les facteurs a*

composantes chromatiques, correspondent

Blanc (L* =100) — Noir (L* = 0)

Vert (2* négatif) — Rouge (a* positif)
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Bleu (b* négatif) — Jaune (b* positif)

L’efficacité photocatalytique du liant est jugée selon la capacite de la face
initialement teintée a retrouver plus ou moins rapidement sa couleur originelle, du fait
de la destruction de la molécule colorante. Dans le cas de la rhodamine B, de couleur
rouge, ainsi que pour le vert de Bromocrésol, I’évolution la plus significative est celle

du facteur a*.

La vitesse de destruction du colorant, Va* (valeur absolue_en unité arbitraire),

s’exprime donc selon la relation suivante :

Va*:ﬂ'f — dtlx 11(10L
o t=0 at ‘ Va * référence

que !’on peut calculer en considérant que :

C
(t+ D)

a*(t)=Axe™ + +a ™ pp

A, B, C et D étant des paramétres déterminés par ajustement des courbes

calculées et expérimentales. a*p, est la valeur de a* pour le mortier avant application du

colorant.

t=sh 0 a * pcios (1)

» = .dt| est la vitesse de référence. Sa valeur est fixée a 100.

Va * référence = j

Elle correspond au mortier de référence confectionné 4 partir du liant pour lequel
le photocatalyseur est uniquement de plus faible granulométrie (c’est-a-dire de surface

specifique B.E.T. la plus élevée), ici le dioxyde de titane PC105.

e

L €évolution du facteur a* a été notée pour la face de la plaque de mortier
initialement teintée par le colorant, en fonction du temps d’exposition a la [umiére selon

la procédure b. Ces résultats sont présentés sur la Figure 1 (cas de la rhodamine B).

Différentes teneurs totales en photocatalyseur ont été testées : elles font 1’objet
des exemples 1 a 4 ci-apres, illustrés sur la Figure 2 (Rhodamine B) et sur la Figure 2

(vert de bromocrésol).
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A chaque fois le dioxyde de titane PC105 (de plus faible granulomeétrie, et de

surface specifique plus élevée S)) sert de référence (Va* = 100).

La duree d’exposition €tait de 30 heures, mais on a constaté peu de d’évolution

entre 5 heures et 30 heures..

Exemple 1 - Teneur totale en TiO; = 1%

T

v d——————

g e = ——

C V.*(uwa) 75% AHR | 50% AHR | 25% AHR
100% AHR | | ' 100% PC105
| 25% PC105 | 50% PC105 | 75% PC105
I I _ _______[_ - — e
Rhodamine B | 112 ; 120 | 166 126 100
Vert de 184 | 224 |1 189 154 | 100
bromocréso] !
N - *1‘#*—”——-—--—,1;21)?6&112*‘*—- -
Exemple 2 - Teneur totale en TiO; = 2%
- _ -
V.*(u.a.) 100% | 75% AHR | 50% AHR | 25% AHR | 100% PC105
|
| AHR | 25% PC105 | 50% PC105 | 75% PC105
— —— ———_-....___r_ _—-_.——-____._..__L-_—._-_ P — — —— P — S i . - —
Rhodamine B 120 | 129 | 165 157 | 100
N ) S R .
I Vert de T 112 155 149 } 142 T 100
bromocrésol
- — I — __.i_____t,_ - — | — —
Tableau 3
Exempie 3 - Teneur totale en TiO, = 2%
[' Va*(ua) | 100% AT1 | 75% AT1 | 50% AT1 | 25% ATI 1 100% PCl05
| 25% PC105 | 50% PC105 | 75% PC105
— ——__r—____k___ -— —— —_—

" Rhodamine B | 118 152 | 194 | 157 100
-——__—____i_____‘ —— TL — —_— . —— e — e
Vert de 111 158 121 136 100

bromocrésol |

Tableau 4
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Avec cette concentration en meélange photocatalytique, on atteint un taux de

dégradation presque doublé en utilisant un mélange équipondéral de dioxydes de titane
ATI1 et PC105.

txemple 4 - Teneur totale en T10, = 5%

e

‘—'_—'-————‘_‘—__F_—_—_._—‘_—._‘_—

! V. (u.a) 100% AHR | 50% AHR+ 50% PC105 | 100% PC105
e — —_—
Rhodamine B 130 | 172 100
_____ — —_ — e
Vert de bromocrésol | 433 634 100
- ~ Tableau5 -

Une vitesse de dégradation trés élevée a été obtenue avec un mélange
equipondéral de AHR et de PC105.

Exemple 5 - Ciment gris

Dans les mémes conditions que les exemples 1 & 4 ci-dessus, une plaque
preparee a I’aide de ciment gris et renfermant 2 % d’un mélange photocatalytique TiO»

introduit sous forme de poudre a été recouvert d’un colorant organique.

Les résultats ont été comparés a un ciment blanc (exemple 2) et 4 un ciment sans

photocatalyseur.

Rhodamine B 1 100 ’ - 910 600 |

e

| Témoin Ciment Gris 1 Ciment Blanc

e S ol

= e A S Ny g iy

V.* (ua.) - 0%TiO; | 2% TiO; 2% TiO, 1
(50% AHR/50% PC105) | (50% AHR/50% PC105)

I - —_— S —_—

Vert de bromocrésol | 100 170 290 |

I N N |
Tableau 6

La teinte du ciment n’est donc pas un obstacle a la dégradation des molécules

colorantes : des taux de dégradation améliorés sont aussi observés avec du ciment gris.
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Exemple 6 - Enduit

Un enduit préparé a partir des constituants suivants .

— 45,28 parties de ciment blanc (en poids)
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— 45,28 parties de filler calcaire

— 4,44 parties de métakaolin

— et 5,00 parties de dioxyde de titane sous forme pulvérulente

auxquels ont été incorporés les adjuvants ci-apres :

~ 2 parties en poids (en matiéres seches) de superplastifiant

— 0,22 parties en poids d’épaississants

— 2 parties en poids d’un agent anti-retrait

et une quantité d’eau selon un rapport pondéral eau/total des matieres solides compris

entre 0,20 et 1 (selon I’épaisseur de I’enduit souhaitée),

a €t¢é appliqué sur une surface béton ou mortier (sans photocatalyseur).

Les taux de dégradation observés par rapport a un enduit sans photocatalyseur

sont présentes c1-apres :

ey s —

———

e S

— L

V,* 0%Ti0, | 5 % TiO,
(50 % AHR/50 % PC105)
~ Rhodamipe | 100 | 120
Vert de bromocrésol B 100 N 186 B
- ~ Tableaw7

Les résultats obtenus sont du méme ordre de grandeur qu’avec le ciment gris

(ct. exemple 5 : vert de bromocrésol).

Exemple 7 - Autres colorants

Dans cet exemple, ont €te testés la phénanthroquinone (C;4HgO>) et le bleu de

methylene (CsH1gC1N;S), selon une procédure d’application sur une plaque de mortier

blanc conforme a celle des exemples 1 a 4.
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I.a quantit€ de colorant déposée en surface de la plaque est de 0,1 mg/cm?. Les
faces ainsi teint€es ont ét€ €clairées par quatre lampes de 400 W (ayant un spectre
d’irradiation supérieur a 290 mm), & une température de 25° C et a pression

atmospherique.

A I’aide d’un spectro-colorimetre, on a mesuré la réflectance (R %) en fonction
de la longueur d’onde. Le traitement des spectres obtenus permet de calculer le temps
nécessaire pour que l'échantilion (la face teintée de la plaque) retrouve une réflectance
au moins egale a 90 % de sa réflectance initiale (avant application du colorant). Les

resultats obtenus sont regroupés dans le tableau 9 ci-apres.
La teneur en T10, (poudre) était de 2 % par rapport au poids de ciment.

En plus des photocatalyseurs décrits dans le tableau 1, de nouveaux

photocatalyseurs ont été testés, leurs parametres physiques sont les suivants :

r-—T’a:il1e'Eiﬁc::rslpau't‘.iculmt:':; Sﬁiface@p&iﬁ@é movyenne BET. |
(cristallites) (nm) (m?. g'] )
255 T R
S S— - — _—
! PC500* 5-10 > 250
I S S S - N
Tableau &

* (commercialisé par la Société Millennium)

Tableau 9 : Temps nécessaire pour que I’échantillon retrouve une réflectance

superieure ou €gale & 90 % de sa réflectance initiale

Le classement est fait selon quatre grandes catégories :
*=> ]2 heures
** =8 a 12 heures

**x = 4 3 § heures

**4¥ = < 4 heures
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T AT, |AHR|PC105[PC500]  Mélanges |
‘Bleude | ** | * * 1 * | 50%AT; +50%PC500=**
méthyléne | | - 50%PC50 + 50 % PCS00 =+
Bhénanwo- | ¢ | | * | * | G0%AT F@0%PC00=
ﬂ .
quinone | ' | 50 % AT, + 50 % PC500 = =*x
L - AU SE S S R — N

On remarque que le retour a 90 % de la réflectance initiale est nettement plus
rapide avec un meélange granulaire qu’avec un photocatalyseur d’une seule classe

granulaire, a une seule gamme de surface spécifique B.E.T.

Exemple 8 - Pollution aux NO,

Dans une chambre fermée, est placeé un €chantillon sous la forme d’une plaque
de mortier préparée avec du ciment blanc dans les proportions indiquées dans les
exemples 1 a 4. La teneur en mélange photocatalytique de mortier est de 3 % (par

rapport au poids du ciment).

L ensemble chambre + €chantillon est tout d’abord saturé en NOy par passage
d’un courant gazeux renfermant ce polluant. Puis la chambre est fermée. L atmosphére
au sein de celle-ci contient 1 ppm (volume) de NOy (valeur Co avant irradiation).
L’echantillon est uradi€ avec une lampe OSRAM de 300 W durant un temps donné (ici

3 minutes). On détermine alors la concentration finale Cf en NQO, au sein de la chambre.

Les résultats obtenus sont les suivants :

Taux de destruction des NOy (%) = (Co-Cf)/Co x 100 =
— avec AHR seul : <75 %
— avec PC500 seul : compris entre 80 et 85
— avec un mélange 30 % AHR et 70 % PC500 : > 85 %

Cet exemple montre également un effet synergique du photocatalyseur sous la

forme d’un mélange granulaire.
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Exemple 9 - Préparation d'une suspension concentrée de T10;

Dans un bécher, a 100 parties en poids d'eau, on ajoute successivement x parties
de Ti0O; AH-R, y parties de TiO; PC 105 (x + y = 100, ce qui correspond a 50 % de

matiére solide) puis la quantité de dispersant nécessaire a l'obtention dun mélange

5 homogene. L'homogénéité s'apprécie apres 15 minutes d'agitation de la suspension a

'aide d'un barreau aimanté, a température ambiante (20°C). Le dispersant sélectionné
apres de nombreux essais est le DMA-2P (diméthylamino 2 propanol). C'est le seul qui
permette d'obtenir des suspensions tres concentrées (> 30 %) sans mettre en ceuvre un
procéde de malaxage intensif quel qu'il soit ni un broyage. Aprés une période de repos

10 qui n'excede pas 1 minute, on effectue deux prélévements, I'un destiné aux mesures de

turbidsté, l'autre aux mesures de viscosité.

La composition des différentes suspensions aqueuses ainsi préparées est

indiquee dans le tableau 10 ci-dessous.

~ Numérodela |  x(AH-R) | y(®PC105) | DMA-2P% |
suspension |
0 0o R T B S—
‘ 1 20 ﬁ 30 1,5 i
2 40 | 60 0,5
3 60 | 40 0,5
4 80 | 20 0,3
5 —L 100 0 0,5
- i Tableau 10 : - -
15 le pourcentage en DMA-2P est exprimé par rapport 4 la masse totale eau + TiO-.

En fait, seules les suspensions n° 2, 3, 4 et 5 ont été caractérisées par turbimétrie

et viscosimétrie. Les deux autres suspensions (n° 0 et 1) apparaissent d'emblée

impossibles a disperser correctement, méme en augmentant la quantité de dispersant par

rapport a celle utilisée pour les suspensions n° 2, 3, 4 et 5, comme l'indique le tableau 9.

20 A peine l'agitation terminée, la sédimentation se manifeste de facon visible (ce qui

traduit la difficulté a défloculer la poudre de TiO,).
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a) Turbidimétrie

La mesure débute immeédiatement apres la période de repos évoquée cil-dessus.
L'analyseur utilisé est un Turbiscan MA100 de la sociéte¢ FORMULACTION. Le
principe de la mesure repose sur la diffusion de la lumiére par les particules en
suspension. La source lumineuse émet dans le proche infrarouge (850 nm). Le systeme
de détection optique, solidaire de 1'émetteur, effectue un balayage complet de la hauteur
du tube dans lequel on a versé au préalable la suspension a caractériser. On détecte a la
fois le flux transmis et le flux rétrodiffusé, tous les 40 um sur une hauteur maximale de
80 mm. Flux transmis et flux rétrodiffusé sont complémentaires, si bien que l'on n'a
représenté que le flux transmis dans la Figure 4. Cette figure présente |'évolution du %
de transmission a travers la partie la plus haute du tube (le signal est intégré sur 10 mm)
pour les différentes suspensions décrites dans le tableau 10, dont 'homogénéité a pu étre

obtenue apres 15 minutes d'agitation.

Au départ de la mesure, la solution est homogene. Lorsque le temps passe, les
particules sédimentent, si bien que le pourcentage de transmission décroit lorsque le
détecteur se déplace vers la partie basse du tube. De fagon équivalente, dans la partie
haute du tube, le pourcentage de transmission croit, la suspension devenant plus

translucide du fait du départ des particules vers le fond du tube (Figure 4).

La Figure 4 fait clairement apparaitre que la suspension n° 4 n'évolue pas au
cours du temps, ce qui montre qu'elle est stable pendant la durée de l'expérience. Les

autres solutions sont moins stables.

b) Viscosimétrie

Les mesures de viscosité ont été effectuées au moyen dun rhéométre a
contrainte 1mposée (AR 1000 de TA Instrument), qui offre la possibilité de controler le
gradient de cisaillement, en utilisant la configuration des cvlindres coaxiaux. La

procedure expérimentale a consisté a soumettre les suspensions & la séquence

d'opé€rations suivantes :
~ pré-cisaillement & 0,54 s pendant 20 minutes,
— augmentation du gradient de cisaillement de 0,54 a 500 s™',

— maintien du gradient de 500 5] pendant une minute,
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~ abaissement du gradient de 500 & 0,54 5™

La tempeérature a €t¢ maintenue constante a 25 °C en utilisant un bain
thermostaté. Aucune hystérésis significative n'a ét€ observée enire la montée et la
descente en gradient de cisaillement. La viscosité des suspensions telle qu'elle apparait
dans la Figure 5 a €té calculée comme €tant le rapport entre la contrainte et le gradient

de cisaillement.

La Figure 5 qui présente la viscosité a 1'état statique des suspensions n° 2, 3, 4 et
5 (voir tableau 9) en fonction du gradient de cisaillement, montre clairement que la
suspension n° 4 est la moins visqueuse, ce qui est le signe d'une meilleure dispersion

des particules de T10».

¢) Remarques

. Les observations qualitatives portant sur la stabilité des suspensions n°® 0 et 1
ainsi que les deux types de caractérisation présentés ci-dessus pour les suspensions n® 2,
3, 4 et 5> permettent de conclure, de facon surprenante, qu'au mélange des deux
catégories de T10; correspond une suspension de meilleure qualité que celle des deux

categories prises s€parément, avec un optimum au voisinage de la composition n° 4.

. Les mesures de turbidité et de viscosité ont également été conduites pour les

suspensions dont la composition est présentée dans le tableau 11 :

3
65 I 35

el

x (AH-R) y (PC 105)

70 30
75 25
90 | 10
- T TTadeawtr:

le pourcentage de DMA-2P est égal 4 0,5 dans tous les cas

Les compositions du tableau 9bis sont dans le voisinage de celle de la
suspension n° 4, Nous avons caractérisé les suspensions correspondantes par turbimétrie
et viscosimetrie pour préciser ou se situe l'optimum. Les résultats montrent que

l'optimum est peu marqué et qu'il est situé entre les compositions 70/30 et 90/10, les
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points intermeédiaires ayant des caractéristiques identiques a la précision des mesures

pres.

Exemple 10 - Fabrication d’un mortier & fonction photocatalytique améliorée

Les matiéres premieres utilis€ées sont identiques & celles présentées dans les

exemples 1 a 4.

Au ciment et au sable sont ajoutées les suspensions préparées selon [’exemple 9,
avec des melanges photocatalytique AHR/PC105 dans les mémes proportions que celles

de ’exemple 9 ou un mélange pulvérulent correspondant aux mémes proportions.

On melange d’abord l’additif et I’eau de gichage dans les proportions qui
permettent d’obtenir les compositions des mélanges du tableau 12 ci-dessous. L’eau
ains1 additionnée de la suspension de TiO, est ensuite introduite dans le bol d’un
malaxeur plané€taire classique (par ex. Perrier). On introduit ensuite le ciment. Le
malaxage a d’abord lieu a petite vitesse (1 tour/s) pendant 1 minute et 30 s, puis, une
fois le sable introduit 4 son tour, & grande vitesse (3 tours/s) a nouveau pendant 1 minute
et 50 s. Il est également possible de malaxer le ciment et le sable avec de ’eau non

additionnée de la suspension de TiO,, puis d’ajouter cette suspension en fin de

malaxage.
[dentifcation AHR ~ pcios | 1
du mortier X y e/c C/S Procédé
M2 | 40 | 60 0,5 | 1/3 | suspension
M3 60 40 0,5 1/3 suspension
M4 [ 80 20 0,5 | 1/3 suspension
M5 100 | 0 0,5 | 1/3 | suspension
M2 | 40 | 60 | 05 | 13 | poudr
M3’ 60 40 0,5 | 1/3 poudre
M4’ 80 ! 20 0,5 | 1/3 poudre
MS5® 100 | 0 0,5 1/3 poudre

— S ——— "E— B — — S—

" Tableau 12
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— ¢/c est le rapport massique eau totale/ciment (eau totale = eau de gachage +

eau de la suspension lorsqu’elle est utilisée),
~ ¢/s est le rapport massique ciment/sable,

— pour tous les echantillons, la quantité totale de TiO, (équivalent sec) est

egale a 5 % en poids par rapport au ciment.

L activité photocatalytique a été déterminée conformément i la procedure

décrite dans les exemples 1 a 4.

L"evolution du facteur a* a été notée pour la face teintée de la plaque de mortier

initialement teintée par la rhodamine B, en fonction du temps d’exposttion a la lumiére.

La durée d’exposition était de 30 heures. Pour chaque mortier tabriqué selon la
presente mvention (M2, M3, M4 et M5), la référence est le mortier fabriqué selon le

procedé classique (M2’°, M3, M4’ et M5’ respectivement).

Le rapport 1 des vitesses V,* (Mi)/V,* (M’i) pour chaque échantillon (1=2, 3,4,
5) est indiqué dans le tableau 13 qui présente le rapport des vitesses de destruction de la

rhodamine B entre mortier fabriqué selon la présente invention et mortier fabriqué selon

le procédé avec poudre.

e = ~ilr

i [ 2 3 a4 5

e e—

VA MV | 25 | 28 4 31 .2

| !
1 ~— - e el e P e — el e - —- - alr——a— .

Tableau 13

On constate que I’on a avantage a utiliser TiO5 en suspension dans I’eau comme

additif. Le gain est plus marqué pour le mortier M4, ¢’est-a-dire celus qui correspond 3

I"utilisation de la suspension n° 4 (voir exemple 9).
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1. Mélange granulaire photocatalytique pour mortier ou béton caracterise en ce

qu'il est constitué de particules de n classes granulaires présentant des surfaces

spécifiques différentes, n étant un entier superieur ou egal a 2.

2. Mélange granulaire photocatalytique selon la revendication 1, caractérisé en
ce qu'il est constitué de deux classes différentes, présentant des surfaces

specifiques B.E.T. S, et S,, satisfaisant a la relation S,/S, 21,7, S, etant la surface
spécifique moyenne de la classe de plus grande surface spécifique et S, étant la

surface spécifique moyenne de la classe de plus faible surface spécifique.

3. Mélange granulaire photocatalytique selon la revendication 2, caracterisé en

ce que S,/S, 2 2.

4. Mélange granulaire photocatalytique selon la revendication 2 ou 3,

caractérise en ce que S,/S, 2 5.

S. Mélange granulaire photocatalytique selon [|'une quelconque des
revendications 2 a 4, caractérisé en ce qu'il renferme de 10 a 90% en poids sec de

la premiére classe granulaire et de 90 a 10% en poids sec de la seconde classe

granulaire.

6. Mélange granulaire photocatalytique selon la revendication 5, caractérisé en
ce qu'il renferme de 20 a 80% en poids sec de la premiere classe granulaire et de

80 a 20% en poids sec de la seconde classe granulaire.

/. Melange granulaire photocatalytique selon lune quelconque des

revendications 1 a 6, caractérise en ce qu'll se préesente sous la forme d'une

poudre.

A.-'/zv’\'f;.

Roaerl i e R I o Yy
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8. Mélange granulaire photocatalytique selon ['une quelconque des
revendications 1 a 6, caractérisé en ce qu'il se présente sous la forme d'une

suspension aqueuse.

9. Mélange granulaire photocatalytique selon la revendication 8, caractéerise en

ce que la suspension aqueuse renferme un agent dispersant.

10. Mélange granulaire photocatalytique selon la revendication 9, caractérise en
ce que l'agent dispersant est choisi parmi le pyrophosphate de sodium, le
diméthylamino-2 propanol, l'acide citrique, les polyacrylates, les nonylphénol

polyoxygénés et les copolyméres méthacrylates de sodium/amines tertiaires.

11. Meélange granulaire photocatalytique selon la revendication 10, caracterise
en ce que la suspension aqueuse renferme le diméthylamino-2 propanol comme
agent dispersant et une teneur totale en particules supérieure a environ 30% en

poids.

12. Mélange granulaire photocatalytique selon Il'une quelconque des
revendications 1 a 11, caractérisé en ce que les particules sont constituées d'oxyde

de titane se présentant majoritairement sous la forme cristallographique anatase.

13.  Composition pour mortier ou béton caractérisée en ce qu'elle comprend pour
environ 70 a 99,5 parties en poids d'un liant hydraulique et environ 0,5 a 30 parties
en poids en matiéres séches, d'un mélange granulaire photocatalytique selon l'une

quelconque des revendications 1 a 12.

14. Composition selon la revendication 13, caractérisée en ce qu'elle comprend
pour 90 a 99 parties en poids de liant hydraulique et de 1 a 10 parties en poids

dudit mélange.
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15. Composition selon la revendication 13 ou 14, caractérisée en ce que le liant

hydraulique est du ciment Portland, de la chaux hydraulique, ou un mélange de

ceux-ci.

16. Béton ou mortier préparé a partir de la composition selon I'une quelconque
des revendications 13 a 15 ou a partir de composants séparés auxquels le
melange selon l'une quelconque des revendications 1 a 12 est ajouté au moment

du gachage.

17. Béton ou mortier selon la revendication 16, caractérisé en ce qu'il présente
un taux de dégradation, aprés exposition a un rayonnement UV et/ou visible durant
un temps donné, d'un colorant organique appliqué a sa surface supérieur ou égal a
120, par référence a un taux de dégradation de 100 obtenu avec une composition
identique renfermant la méme teneur en poids du méme photocatalyseur a une

seule classe granulaire de plus grande surface spécifique B.E.T.S;.

18. Beéton ou mortier selon la revendication 16, caractérisé en ce qu'il présente
un taux de destruction d'un polluant retenu sur sa surface, supérieur a 80% aprés
exposition & un rayonnement UV et/ou visible.

19. Béton ou mortier selon la revendication 16, caractérisé en ce qu'il présente
une duree necessaire pour que sa surface retrouve une réflectance au moins égale
a 90% de la réflectance initiale inférieure a 8 heures, aprés application d'un

colorant organique puis exposition a un rayonnement UV et/ou visible.

20. Béton ou mortier selon la revendication 17 ou 19, caractérisé en ce que le
colorant est choisi parmi la rhodamine B, le bleu de méthyléne, Ia
pheénanthroquinone, et le vert de bromocrésol.
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21. Béton ou mortier selon l'une quelconque des revendications 17 a 20,
caractérisé en ce que le temps d'exposition au rayonnement UV et/ou visible est

fixé a une valeur comprise entre 5 et 30 heures environ.

22.  Utilisation du béton ou mortier selon I'une quelconque des revendications 16

a 21, dans le domaine du génie civil, de la construction ou de la rénovation de

batiments.

23.  Utilisation du béton ou mortier selon I'une quelconque des revendications 16

a 21, dans le domaine des revétements routiers.
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