
 

 
  Chapitre 4 

 

Mécanisme réactionnel 

 

Corrigé de l’exercice 3 
 

 

Exercice 3 : décomposition à partir de l’activité de 
TiO2. 
	
Le	dioxyde	de	 titane	TiO2	est	un	 semi-conducteur.	 Son	comportement	est	décrit	 via	 la	
théorie	 des	 bandes,	 qui	 est	 une	 modélisation	 des	 valeurs	 de	 l’énergie	 que	 peuvent	
prendre	 les	 électrons	 à	 l’intérieur	 du	 semi-conducteur.	 	 Ces	 électrons	 ne	 peuvent	
prendre	que	des	énergies	comprises	dans	certains	intervalles,	lesquels	sont	séparés	par	
des	 bandes	 d’énergie	 «	interdites	».	 Dans	 le	 cas	 d’un	 semi-conducteur	 comme	 TiO2,	 le	
«	gap	»	de	la	bande	interdite,	c’est	à	dire	l’écart	entre	la	bande	de	valence	qui	contient	les	
électrons	et	la	bande	de	conduction	dans	laquelle	ces	électrons	peuvent	être	promus,	est	
assez	petit	:	il	vaut	3,45	eV.	

	

λ



1) Quelle	est	la	longueur	d’onde	  λ 	de	la	radiation	capable	d’apporter	ces	3,45	eV	à	
l’électron	 pour	 le	 promouvoir	?	 Vous	 ferez	 un	 calcul	 approximatif.	 A	 quelle	
domaine	du	spectre	électromagnétique	appartient	cette	radiation	?	Données	pour	
cette	question	:	

• Célérité	de	la	lumière	:	c	=	3,00.108	m.s-1	
• Constante	de	Planck	:	h	=	6,62.10-34	J.s	
• 1	eV	=	1,6.10-19	J	

Nous	savons	que	l’énergie	du	photon	est	:		
	

𝜀 = ℎ. 𝜈 =  
ℎ. 𝑐
𝜆 	

A.N	:		ε = h. ν =  !.!
!

 ∶   3,45 x 1,5. 10!!"  = !,!".!"!!" ! !,!!.!"!

!
			:		

	

λ =
6,62. 10!!" x 3,00. 10!

3,45 x 1,5. 10!!" 	

	

λ =
6,62 x 3,00. 10!!

3,45 x 1,5 	

	

λ ≈
6,62 . 10!!

1,15 x 1,5                 λ ≈
4,4 . 10!!

1,15 	

	
λ ≈ 4 . 10!!                       λ ≈ 400 . 10!!	

	
λ ≈ 400 nm	

	
La	 longueur	 d’onde	 est	 voisine	 de	 400	 nm	 et	 cette	 radiation	 appartient	 au	
domaine	du	visible,	du	côté	des	UV.	

	
Le	 processus	 de	 photo-décomposition	 à	 partir	 de	 TiO2	 implique	 généralement	 un	 ou	
plusieurs	radicaux	ou	espèces	intermédaires	telles	que	•OH,	O2-,	H2O2	ou	O2,	qui	jouent	à	
leur	tour	un	rôle	important	dans	les	mécanismes	réactionnels	photo-catalytiques.	

	
Illustrons	l’implication	de	•OH	dans	un	mécanisme	de	dégradation	d’une	huile,	notée	RH.	
Grâce	à	•OH	produit	à	partir	de	TiO2,	 le	mécamisme	de	dégratation	de	l’huile	RH	est	le	
suivant	:	
	

𝑅𝐻  
•!"

  𝑅 •  +  𝐻 •			vitesse	v1	constante	
𝑅 •  +  O!   

!!   𝑅𝑂𝑂 •				
𝑅𝑂𝑂 •  +  RH  

!!    +   𝑅𝑂𝑂𝐻 +   𝑅 •				
2 𝑅𝑂𝑂 •   

!!    +   𝑅𝑂𝑂𝑅 +   𝑂!				
	
Le	bilan	global	de	la	réaction	est	:	RH		+		O2	=		ROOH	
	



L’approximation	 des	 états	 quasistationnaires	 (AEQS)	 peut	 être	 appliquée	 aux	
intermédaires	réactionnels	R•	et	ROO•.	
	

2) En	 appliquant	 l’AEQS	 aux	 intermédiaires	 cités,	 établir	 que	 la	 vitesse	
d’autoxydation	v	=	-d[RH]/dt	est	du	premier	ordre	en	RH	et	ne	dépend	pas	de	la	
concentration	 en	 dioxygène	 lorsque	 v1	 est	 négligeable	 devant	 les	 autres	
processus.	
	
Appliquons	l’AEQS	aux	2	IR	:		
	

𝑑[𝑅 ∙]
𝑑𝑡 = 0 = 𝑣! −  𝑘! 𝑅 ∙ 𝑂! +  𝑘! 𝑅𝑂𝑂 ∙ 𝑅𝐻 	

𝑑[𝑅𝑂𝑂 ∙]
𝑑𝑡 = 0 =  𝑘! 𝑅 ∙ 𝑂! −  𝑘! 𝑅𝑂𝑂 ∙ 𝑅𝐻 − 2𝑘! 𝑅𝑂𝑂 ∙ !	

	
AEQS	globale	:	

0 =  𝑣! − 2𝑘! 𝑅𝑂𝑂 ∙ !	
	
Alors	:		

𝑅𝑂𝑂 ∙ =
𝑣!
2𝑘!

	

	
Exprimons	par	ailleurs	la	vitesse	de	disparition	de	RH	:		

𝑣 =  −
𝑑[𝑅𝐻]
𝑑𝑡 = 𝑣! +  𝑘! 𝑅𝑂𝑂 ∙ 𝑅𝐻 	

Soit	:		

𝑣 =  −
𝑑[𝑅𝐻]
𝑑𝑡 = 𝑣! +  𝑘!

𝑣!
2𝑘!

𝑅𝐻 	

	

Si	𝑣! ≪  𝑘!
!!
!!!

𝑅𝐻 		alors	:	𝑣 =  − ![!"]
!"

=  𝑘!
!!
!!!

𝑅𝐻 	

	
Comme	v1	est	constante,	la	réaction	est	bien	d’ordre	1	par	rapport	à	RH	dans	ce	
cas,	et	elle	ne	dépend	pas	de	la	concentration	en	dioxygène.	
En	fait,	cela	signifie	que	l’étape	(1)	initie	la	réaction	et	qu’nesuite	nous	avons	une	
séquence	fermée	de	2	étapes	où	est	IR	formé	est	consommé	et	régénéré	et	cette	
séquence	peut	 se	produire	un	 très	 très	grand	nombre	de	 fois	 indépendemment	
des	étapes	(1)	et	(4).	

	
 
 


