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Introduction Générale

Les procédés de dépollution des eaux usées photocatalytiques en utilisant des
catalyseurs appropriés sont de plus en plus utilisés et ceci est grace aux résultats importants
obtenus. Des catalyseurs basés sur 1’0xyde de titane (TiO;), I’oxyde de zinc (ZnO), I’oxyde de
tungsténe (WOs3), etc on été employés dans ce type de réaction. Le dioxyde de titane (TiO,)
est un semi-conducteur utilisé comme photocatalyseur en raison de sa bande gap intéressante,
sa non-toxicité, sa stabilité chimique et de son faible colt. Le TiO; est largement utilisé dans
une variété d'applications et de produits dans les domaines de I'environnement et de I'énergie,
notamment les surfaces autonettoyantes, les systemes de purification de l'air et de I'eau, la
stérilisation, etc. Cependant, les recombinaisons rapides des paires électron-trou ainsi que sa
large bande interdite limitent son application sous la lumiere solaire. Ainsi, de nombreux
efforts ont été consacrés a la résolution de ces problemes, tel que : la modification par | le
dopage aux métaux de transition, aux non-métaux tel que 1’azote, les terres rares tel que la
cering, ... . Plusieurs travaux ont réalisés afin d’améliorer leur rendement en jouant sur leur
forme (nanofils, nanotubes, nanoparticules, etc.) et leur taille. Le développement de nouveaux
matériaux est toutefois indispensable pour améliorer les performances des propriétés
photocatalytiques et pour trouver de nouvelles applications pour la photocatalyse par 1’oxyde
de titane. La dimensionnalité associée a la structure d'un matériau a base de TiO, peut affecter
ses proprietés et fonctions, y compris ses performances photocatalytiques, et plus
particuliérement ses propriétés de surface, d'adsorption, de réflectance, d'adhérence .1

La synthese et la caractérisation de nanostructures unidimensionnelles (1D), en particulier la
structure nanotubulaire, ont suscité un intérét scientifique et technologique considérable au
cours de cette derniére decennie. Ce type de structure s’est montré trés efficaces dans
plusieurs applications, comme : I'oxydation du CO @, la photodégradation ! les piles a
combustible, production de H, !, etc. Cependant, la synthése de ce type de matériaux se fait
principalement suivant trois méthodes principales : la voie sol gel, déposition anodique et par
voie hydrothermale . La voie hydrothermale est la plus employée dans la littérature car elle
est simple a mettre au point, ne demande pas des réactifs spéciaux et conduit a 1’obtention
d’un rendement important dépassant les 95% [6]

L’étude présente est composée de trois grandes parties :

La premiére partie est consacrée a une recherche bibliographique sur les propriétés du TiO; et
les nanotubes du titane ainsi que leurs applications.

La deuxieme partie concerne les différentes méthodes de préparation des photocatalyseurs a
base de TiO, nanotubes dopes avec des métaux nobles (Ag et Au) et I’oxyde de vanadium.
Nous évoquons également les différentes techniques utilisées pour leurs caractérisations et le
teste photocatalytique.

Enfin, la troisiéme partie etudie les propriétés structurales des catalyseurs préparés ainsi que
leurs activites dans la photodégradation du méthyle orange.






Chapitre I Etude Bibliographique

I.1 Introduction :
Le développement de la photocatalyse a attiré beaucoup d’attention dans ces derniéres

années. La photocatalyse étant utilisée dans une variété de domaines de recherche, notamment
dans les domaines de I’environnement et de ’énergie (Fig. 1.1)!"). Parmi les photocatalyseurs
employés, 1’oxyde de titane « TiO, » qui a eté largement étudié et utilisé dans de nombreuses
applications en raison de ses fortes capacités oxydantes ! pour la décomposition des
polluants organiquest® % sa grande stabilité, son faible colt et sa non-toxicité ou
biocompatibilité™*™! 2. En 1970, Fujishima et Honda ont décrit le pouvoir photocatalytique
du TiO, comme étant «l’effet Honda-Fujishima»™!. Dés lors, des recherches approfondies

ont été menées pour améliorer son pouvoir photocatalytique.

Environnement
Purification Purification
de Pair de I'eau
Appareil Voiture
électrique
Route {éclairage Résidence
de tunnel)
Catalyseur (la Agriculture
photocatalyse)
Impression Médical
Conversion Production de
de I'énergie H2 de I'eau

Figure 1.1. Différentes applications du TiO,.[7 4

|.2. Le dioxyde de titane (TiO,) :
L’oxyde de titane « TiO, » ou la titane est un semi-conducteur avec une bande interdite

importante de I’ordre de 3,0-3,2 eV pour les phases rutile et anatase, respectivement !, Le
paire électron (e—) et trou (h+) est créée en raison du mouvement de 1'électron de la bande de

valence (BV) a la bande de conduction (BC) dues, a I'énergie photonique du rayonnement

2
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incident qui doit avoir une intensité plus grande ou égal a la bande interdite du TiO,. En
absence de dopants, le paire d'électrons/trous se recombine et génére de la chaleur ¢ I,
Serpone et al. ¥ ont constaté que plus de 90% des électrons photogénérés ont subi une

recombinaison dans les 10 nanosecondes suivantes.

Actuellement, des efforts sont faites afin d’améliorer I’activité photocatalytique de la titane en
jouant sur la bande gap par modification de leur taille et leur forme (nanofils, nanoparticules,

etc.), taille et dopage (azote, métal et carbone) ! (2%,

I.2.a. Propriétés photocatalytigues du TiO, (titane) :
Les propriétés photocatalytiques du titane sont déerivées de la formation de porteurs de

charges photogénérés (trous et électrons) lors de l'absorption de la lumiére incidente
correspondant & la bande interdite (Fig.1.2)["7 Y | Les trous photogénérés dans la bande de
valence diffusent jusqu'a la surface du TiO; et réagissent avec les molécules d'eau adsorbées,
formant ainsi des radicaux hydroxyles (OH®) (Fig.1.2) Y. Les trous photogénérés et les
radicaux hydroxyles oxydent les molécules organiques a proximité de la surface du titane.
Pendant ce temps, les électrons dans la bande de conduction participent généralement dans les
processus de réductions, qui réagissent généralement avec 1’oxygene moléculaire dans l'air

pour produire des anions radicalaires superoxydes 0,° 1.

La (Fig.1.2) présente le mécanisme lors de I’excitation d’un semi-conducteur par un faisceau
lumineux. Un électron de la BC passe a la BV en laissant un trou et conduit a la création des
paires électron/trou qui vont permettre la formation des radicaux libres dans le milieu
réactionnel. Ces radicaux réagissent avec les molécules organiques qui se trouvent dans le

milieu réactionnel et conduit leur dégradation (Fig.1.2) %
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of Photo-réduction
<= [P
\ A cB (A
%
£ ' \.\ e +H;0; -> “OH + OH
H ‘a
H \
{ .
| e
Energie [ Excitation  Recombinaison
: /
\ [l /
\ ' /
\ ; /
T|02 \\\\ VB /h?//— H,O/OH: R

Photo-oxydation

*OH: R*

Photocatalyseur +hv —® e +ht+

H20 — ™ H++0H-
e+ 0, — (o )
h* +OH" —® OH°
h* +OH- —_— e O

OH° + R (polluant) R OH + R*(oxydé)

02+R e 0?2 + R* (reduit)

R*(oxydé) ou R** (réduit ) ——® (produits finaux) —» CO;+ H0

Figure 1.2. Mécanisme photocatalytique d'un semi-conducteur au TiO;

1.2.b. Propriétés structurales et thermodynamigues du TiO, :
L’oxyde de titane existe sous trois formes cristallines principales : une forme rhomboédrique,

présentée par la brookite qui est abondant, et deux formes tétragonales : présentées par la

phase rutile (thermodynamiquement stable) et I’anatase (forme métastable).

Les principales caractéristiques physicochimiques de 1’anatase et la rutile sont récapitulées

dans le tableau I.1.
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Tableau I.1. Principales caractéristiques de la phase anatase et rutile du TiO,

Caractéristique Rutile Anatase
Longueur de liaison Ti-O (A°) 1,97 1,93
Systeme cristallin Quadratique Quadratique
Masse volumique (g/cm®) 4,23 3,79
Energie gap (eV) 3,0 3,2
Enthalpie de formation A{H® (298,15K)(KJ.mol™"K-) 50,37+ 0,21 49,95+0,42
Entropies de formation A¢S°(298,15K)(KJ.mol™.K™) -944,50+0,96 -939,27+1,26

|.3.Matériaux nanostructures a base de TiO, :
Il existe de nombreux facteurs qui peuvent influencer significativement sur les performances

catalytiques des matériaux employés ; y compris la taille des particules, la surface spécifique
du matériau, le volume des pores, la nature des phases cristallines, 1’acidité, etc. Dés lors,
travailler sur les démentions des particules offre des performances photocatalytiques trés

prometteuses.

La préparation de particules de TiO, nanostructures avec de nouvelles morphologies offre des

(23]

propriétés intéressantes qui ont attiré beaucoup d’attention récemment Parmi les formes

nouvelles des matériaux & base de TiO, on site par exemple : les nanoparticules sphériques !
(251 des nanobatonnets °! 7] les nanofibres?® 21 | |es nanotubes B% B les nanofeuilles®?
B3] etc. La Fig. 1.3 récapitule les différentes formes, structures et dimensions des particules

de TiO, trouvées dans la littérature ainsi que leurs principales caractéristiques .

Figure 1.3. Différentes formes de TiO; trouvées dans la littérature.

5
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Une particules de TiO, possédant une structure sphérique ayant une dimension de zéro a une
surface spécifique élevée, ce qui entraine, par exemple, un taux de décomposition
photocatalytique plus élevé des polluants organiques . Cependant, les nanofibres ou les
nanotubes unidimensionnels (1D) présentent d’autres avantages comme la surface de contacte
qui est trés importante (~400 m%.g™), grande porosité et une énergie gap importante facilitant
la Photodégradation des polluants organiques sous irradiations UVEY. De plus, les
nanofeuillets bidimensionnelles (2D) ont des surfaces lisses et une énergie d’adhérence
élevée® B - alors que les monolithes en trois dimensions (3D) peuvent avoir une grande
mobilité en raison de leur structure d'interconnexion et peuvent étre utilisés pour la

décontamination de I'environnement ™,

Tableau 1.2. Application des matériaux nanostructures a base de TiO,dans la

dépollution.
Catalyseurs | Polluant / source Rendements Références
de lumiére
C--TiNTs BM (2 ppm) 100% de dégradation en moins 371
/lumiére solaire de 40 min
C--TiNTs Rhodamine B / 59% de dégradation aprés 5 h [38]
visible
WO5-TiNTs BM (2 ppm) Environ 70% de dégradation [59]
Ivisible apres 60 min
N-TiNTs | MO (20 ppm) pH 3 80% aprés 60 min 140]
/ visible
Ce-TiNTs Rouge brillant Dégradation Autour de 92,3 % [41]
réactif X-3B apres 80 min
25 ppm/ visible

1.3.1 Les nanotubes de TiO, « TiNTs » (structure 1D) :
On trouve dans la littérature différentes techniques employées pour la préparation des

nanotubes de TiO,; on site par exemple : la voie sol gel, la déposition anodique et par voie
hydrothermale. Cette derniére méthode est la plus employees dans la littérature grace a sa

facilite, les réactifs tres peu couteux employés lors de la synthése et le rendement important.
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Le principe de cette méthode est basé sur le traitement des particules de TiO, avec une
solution concentrée de NaOH a 8-10 M mis dans un autoclave a des températures bien
précises (120°C). Le solide récupéré subit plusieurs lavage et neutralisation avec HCI afin

1421 " Cependant, seul le procédé hydrothermal sera

d’aboutir a la structure creuse du TiO,
détaillé dans la suite de ce manuscrit car c’est cette technique qui a été choisie pour

I’ensemble des synthéses de nanotubes de TiO, menées pendant ce travail.

Weng et al.[**! Ont synthétisé les nanotubes de TiO, (TiNTs) avec un diamétre extérieur de
I’ordre 8 nm et un diameétre interne d’environ 1nm par traitement hydrothermal. lls ont
indiqué que la formation des nanotubes était faite lors du traitement alcalin plutot qu’a 1’étape
du lavage. Wu et al.* ont obtenu des TiNTs avec des diamétres de 8-12 nm et une longueur

allons de 200 nm jusqu'a 1000 nm.

|.4.Mécanisme de formation des nanotubes de TiO, « TiNTs » par traitement

hydrothermal :
Cette méthode est influencée par plusieurs paramétres : la nature du TiO, de départ 1 14! |a

concentration et la nature de la base employée "1 | la température durant le traitement
hydrothermale ™8 et le post-traitement ¥ %  Tsai et al. ¥ ont préparé des TiNTs par
traitement hydrothermal de nanoparticules commerciales de TiO, anatase ; par NaOH suivi
d'un lavage avec HCI. lls ont évoqué que le traitement avec NaOH était utilisé pour rompre la
liaison Ti — O — Ti afin de former de nouvelles liaisons de type Ti — O — Na et Ti — OH P2,
Cette rupture entraine la formation de nanofeuillets de TiO, en raison de la répulsion
électrostatique de la charge du sodium. Les feuilles alors font défiler pour devenir des
nanotubes de TiO, aprés le lavage avec HCI “? en raison de I'¢limination des charges
électrostatiques présentes dans les nanofeuillets. Ce mécanisme €été suivi par caractérisation
avec TEM (Fig.1.4).
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exfoliating

Hydrothermal treatment
in NaOH

particle

éQn_m

Figure 1.4. Mécanisme de formation de la structure nanotubulaire.

Dans une autre étude, Poudel et al. ®¥ ont synthétisé les TiINTs avec un diamétre extérieur
d’environ 9 nm, un diamétre interne de 2,5 nm et une longueur de 600 nm en utilisant
I’anatase comme matériaux de départ par voie hydrothermale. L’épaisseur des couches des
murs est de ’ordre de 0,70 a 0,75 nm. Ils ont trouvé un autre facteur qui peut influencer la
taille des TiNT obtenus qui est le volume de solution dans l'autoclave qui affect la cristallinité
des nanotubes. Cependant, ce procédé de fabrication de nanotubes conduit a 1’obtention des

TiNTs sous forme d'alignement aléatoire 4.

I.5.Les différentes propriété des nanotubes de TiO, :
Depuis la premiére synthése des nanotubes de titanate par voie hydrothermale %, de

nombreux efforts ont été déployés pour caractériser les particules. La plupart des études ont
porté sur la structure cristalline et le mécanisme possible de la formation de nanotubes. Des
études systématiques des propriétés chimiques et physicochimiques n'ont été signalées que

récemment®®®. Les nanotubes possédent :

@ Structure électronique et propriétés optiques,
@ Conductivité électrique, conductivité thermique et Susceptibilité magnétique.
@ Propriétés d’échange d’ion,

®  La chimie de la surface.

Le tableau 1.3 résume les applications récentes des matériaux a base des nanotubes de TiO,.
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Tableau 1.3. Différentes applications des TiNTSs.

Catalyseurs | Applications Propriétés cherchées Références
TiNTs Estérification Acidité de Bronsted Groupes OH BT
AU/TiNTS Oxydation du CO, Capacité d'échange d'ions, AT TEor 1o
RU/TiNTs Oxydation sélective des alcools fort interaction métal-support,
morphologie mésoporeuse
CdS/TiNTs | Oxydo-réduction Activité photocatalytique, transfert de | 7%
Zn**ITiNTs charge interfaciale
Pt/TiNTs
Pd/TiNTs Oxydation du méthanol, Réduction | Morphologie mésoporeuse, | 4T
RuO, / | du CO, conductivité électrique
TiNTs
TiNTs Stockage de H, Fente des pores 0,72 nm, groupes OH | I°
a l'intérieur
TiNTs Détection H, Conductivité électrique o7
TiNTs Batteries a lithium Transport  efficace du lithium, | %
conductivité électrique
TiNTs Cellules photovoltaiques Semi-conducteur, échange d'ions, | I*

conductivité électrique
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Chapitre II Partie Expérimentale

11.1.Introduction:

L’objectif de ce chapitre est la présentation des méthodes de préparation des matériaux
employés dans nos études ainsi que les techniques de caractérisation employées pour
déterminer les propriéteés des catalyseurs et enfin la présentation du montage photocatalytique.

11.2. Produits utilisés :
Le tableau I1.1 résume les produits utilisés au cours de la présente étude ainsi leurs
caractéristiques.

Tableau I1.1. Caractéristiques des différents produits chimiques utilisés.

Produits Puretés Caracteéristiques
Tétrapropoxyde de titane 97% M =284,22 g/mol
d =0,96 g/ml
Acide acétique >99% M= 60,05 g/mol
d=1,0479 g/ ml
Pentoxyde de vanadium -- M=181,99 g/mol
Ethanol 96% M= 46,07 g/mol
d=0,789
Acide chlorhydrique 36-38% M=36,46 g/mol
d=1,2 g/ml
Peroxyde d'hydrogene 30% M= 34,0147 g/mol
Urée >99% L
AgNO3 . M=169,87 g/mol
HAu Cl;.3H,0 _ M=393,83 g/mol
NaOH >98% M=40 g/mol
d=2,1g/ml
Méthyle orange . M= 327,33 g/mol

10



Chapitre II Partie Expérimentale

11.3. Préparation des matériaux :

11.3.a. Préparation des particules de TiO, par voie sol gel :
22 ml du précurseur de titane ; (Tetrapropoxyde de titane Ci,H204Ti) ont été mélangées
avec 80 ml d'acide acetique et d'alcool éthylique (rapport volumique de 25/75). Ce mélange
été laisseé sous agitation pendant 1 h.

Aprés, on a ajouté 20 ml d’eau distillée. Le sol formé été ensuite maintenu a la température
ambiante pendant 72 h pour la gélification. Le gel obtenu été par la suite chauffé lentement a
une température de 120 °C durant 7 jours.["™

11.3.b. Préparation des matériaux X%V,0s-TiO; (X=2 et 10%) par voie sol gel :
Les catalyseurs X%V,0s-TiO, ont été préparés par voie sol gel. Typiquement, un volume
correspondant du tétrapropoxyde de titane a été mélangé avec une quantité d'éthanol sous
agitation. Une autre solution contenant H,O, CH3;CH,OH et une goutte d'acide chlorhydrique
a été ajoutée goutte a goutte dans la premiére solution contenant le précurseur de titane et
I'éthanol sous agitation ultrason.

L'étape suivante est la préparation d'un sol de pentoxyde de vanadium. Une quantité de
pentoxyde de vanadium commercial a été dissous dans du peroxyde d'hydrogéne a 30% dans
un bain de glace. Le sol de vanadium a été vieilli a la température ambiante pendant 24 h.
Enfin, les deux sols ont été mélangés en proportion mesurable sous agitation ultrason
pendant 30 min puis sous agitation modérée pendant 1 h. Le sol a ensuite été maintenu a la
température ambiante pendant une semaine d’agitation pour la gélification.[’!

Tableau 1.2 .Quantités des produits utilisés pour chaque pourcentage.

Produits 2% V,05-TiO, (ml) 10%V,05-TiO, (ml)
Tétrapropoxyde de titane 14,6 13,4

Pentoxyde de vanadium 0,08 0,4

H.0 3 2,7

Ethanol 67,12 61,6

Peroxyde d'hydrogéne 4 20

Acide chlorhydrique 3 gouttes 3 gouttes

11.3. c. Préparation des nanotubes de I’oxyde de titane (TiNTSs):

Les nanotubes de titane ont été préparés suivant le protocole qui a été décrit par Wen Liu et
al.l’2. Dans un autoclave en téflon on mélange 4 g de TiO, préparé précédemment par voie
sol gel avec 60 ml d’une solution de NaOH a 10 M, la température est menée a 120 °C et le
mélange est laissé pendant 48 h. Le solide récupéré est lavé avec de I'eau distillée, puis rincé
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avec une solution de HCI 0,1 M jusqu'a ce que le pH atteigne environ 7 (pH neutre). Ensuit, le
solide est lavé une deuxiéme fois avec I’eau distillée. Par ailleurs, cette méthode a été
employée pour la préparation des nanotubes dopés x%V,0s-TiO,.

11.3.d. Préparation des catalyseurs a base des nanoparticules d’argent et d’or par dépot-
précipitation a I’urée (DPU) :

Les catalyseurs a base de I’or et de I’argent ont été préparés par un dépot précipitation a 1’urée
(DPU) comme il est montré dans schemal. Pour préparer 2 g de catalyseur a 2 % en métal on
suit le protocole suivant :

Support TINT
AgNO;3 ou HAuCI,.3H,0

Urée

Schémal. Préparation des catalyseurs a base de métaux nobles par DPU.

La préparation des catalyseurs a base d’argent et I’or a été réalisée dans un ballon tricolle
plongé dans un bain de sable et bien couvert avec du papier aluminium pour éviter tout
contact avec la lumiére selon les étapes suivante [ :

v 1,98 g du support sont mélangées dans un ballon tricolle avec 200 ml d’eau
distillée et laissées sous agitation a 80°C.

v’ Ensuit, on ajout le volume correspondant de la solution mere du précurseur
métallique & 10M (de Ag ou de Au)et 1,2 g d’urée au mélange ; le tous est
fermé et laissé sous agitation pendant une nuit.

v Le solide est par la suite récupéré, lavé avec de I’eau distillée (Cinque fois)
puis séché pendant une nuit dans I’étuve a 80°C.

11.4.Techniques de caractérisation :
Les catalyseurs prépares ont été caractérisés par les techniques suivantes

+ Diffraction des rayons X (DRX).

+ Adsorption-désorption de N,.

+ La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR).
+ Analyse thermique gravimétrique (ATG).

12



Chapitre II Partie Expérimentale

11.4.1.Diffraction des rayons X (DRX) :

I1.4.1.a. Principe :

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d'analyse rapide principalement utilisée
pour l'identification de la nature des phases présentes dans un matériau cristallin et peut
fournir des informations sur les dimensions des cristallites. Le matériau analysé est finement
broyée, homogénéise et la composition moyenne est déterminée.

La diffraction des rayons X est basée sur l'interférence constructive des rayons X
monochromatiques et d'un échantillon cristallin. Ces rayons X sont générés par un tube a
rayons cathodiques, filtrés pour produire des particules monochromes.

L'interaction des rayons incidents avec I'échantillon produit une interférence constructive (et
un rayon diffracté) lorsque les conditions satisfont a la loi de Bragg ™! (Fig. 11.1).

niA= ZdhleinB

Cette loi relie la longueur d'onde du rayonnement électromagnétique a I'angle de diffraction et
a I'espacement du réseau dans un échantillon cristallin ;

= n:ordre de diffraction et est un nombre entier,

= ) (nm): longueur d’onde du faisceau de rayons X,
= d (nm): distance interréticulaire du plan (hkl),

= 0(°):angle de diffraction.
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Figure Il. 1. Loi de Bragg donnant les valeurs de la distance interréticulaire.

Le calcul des tailles moyennes des cristallites, est effectué en utilisant la relation de
Scherrer :

d= k+A
~ B *cosO

d = taille moyenne des cristallites (A)
A = longueur d’onde du rayonnement de cuivre (=1.5406 A)

k = constante de Scherrer (= 0,94)
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0 = angle de Bragg (en degré)
B = largeur intégrale corrigée des effets de I’appareillage (en radian)

11.4.1.b. Analyse :

Les catalyseurs préparés on été caractérisés avec un diffractometre de type Rigaku MiniFlex
600 équipé d’une anticathode de cuivre (Cu Ka). Les diffractrogrammes sont enregistrés a
température ambiante dans le domaine de 20 compris entre 2° et 80° avec un pas de 0,01°et
un temps d’acquisition de 2°/ min.

Figure. 11.2. Appareil de la DRX (Rigaku MiniFlex 600).
11.4.2.Adsorption-désorption de N:

11.4.2.a. La surface spécifique :
La surface spécifique est déterminée a partir de 1’équation linéaire de BET dans le domaine
0,05 < P/Po < 0,35 ["®: selon la relation suivante :

P 1 +C—1 P
= ¥ —
V(PO—P) Vm+C Vm=+C PO

e P :pression d’équilibre,

e Py: pression de vapeur saturante de I’adsorbat a la température de la mesure,

e 'V :volume de gaz adsorbé par gramme de solide a la pression p

e Vp: volume de gaz nécessaire pour recouvrir entierement la surface du solide d’une
couche monomoléculaire d’adsorbat,

e C : constante caractéristique du systeme gaz/ solide étudié.

La surface aide a déterminer des facteurs tels que la facon dont les solides brllent, se
dissolvent et réagissent avec d’autres matériaux. Pour déterminer la surface, les échantillons
solides sont prétraités en appliquant une combinaison de chaleur, de vide et / ou de gaz en
écoulement pour éliminer les contaminants adsorbés acquis (généralement de l'eau et du
dioxyde de carbone) de I'exposition atmosphérique. Le solide est ensuite refroidi sous vide,
généralement a une température cryogénique (77 k-195 ° C). Un adsorbant (généralement de
I'azote) est dosé au solide par incréments contrélés. Apres chaque dose d'adsorption, la
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pression est autorisée pour équilibrer et la quantité adsorbée est calculée. La quantité adsorbée
a chaque pression (et température) définit un isotherme d’adsorption, a partir duquel la
quantité de gaz nécessaire pour former une monocouche sur la surface externe du solide est
déterminée. La surface couverte par chaque molécule de gaz adsorbée étant connue, la surface
spécifique peut étre calculée par la relation suivante :

N.AVy.1020
m.VM

Seer (M?/g) =

N : nombre d’Avogadro,
A : aire occupée par une molécule d’adsorbat en A? (16,2A2 pour Ny),
m : masse du solide,

>
>
>
> Vwm : volume molaire 22414 cm?® /mol. (Jai pas trouvé une référence pour la valeur)

11.4.2.b. Les différents types d’isothermes d’adsorption- désorption :
1l existe 6 types d’isothermes d’aprés la classification de PTUPACL® sont représentés sur

la figure 11.3.

Les équilibres d’adsorption- désorption sont représentés par des isothermes d’adsorption
et de désorption qui représentent la quantité d’azote adsorbée/désorbée a température
constante en fonction de la pression d’équilibre du gaz.

I _J I 1

—

[ IV v Vi

Volume adsorhé

-

Py —b

Figure 11.3. Les six types d’isothermes d’adsorption [7él

11.4.2.c. Appareillage:
Les mesures ont été effectuées, avec un appareil de type NOVA 1000e (Qantachrome

instrument) au niveau de notre laboratoire (LCSCO) qui est montré dans la figure 11.4
Selon une température de dégazage de 150°C pendant une nuit.
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Figure I1. 4. Appareil NOVA 1000e utilisé lors des mesures.
11.4.3. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) :

11.4.3.a. Principe :

Cette technique permet la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques
entre deux atomes ; et d’accéder directement a la structure moléculaire des matériaux analysés
et d'effectuer I'analyse de la composition chimique. Le spectrophotometre IR dispose d'une
source de rayonnement infrarouge ; et d'un systeme permettant de diviser le faisceau en deux
(I'un servant de référence et l'autre est utilisé pour analyser la substance étudiée) d'un réseau
optique et enfin d'un photométre transformant I'énergie recue en énergie électrique '™ . Les
positions des bandes d'adsorption d'un spectre IR sont repérées soit en longueur d'onde (nm)
soit en nombre d'onde n (cm™). Le systéme de détection mesure la différence d'énergie entre
les deux faisceaux et émet un signal proportionnel a cette différence. Le spectre IR est une
carte d'identité de la molécule extrémement riche en information. Les longueurs d'onde
auxquelles I'échantillon absorbe, sont caractéristiques des groupements chimiques présents
dans le matériau analysé. Des tables permettent d'attribuer les bandes d’absorption aux
différentes liaisons rencontrées dans les composés, La consultation des tables et le croisement
des résultats permettent a ce stade une attribution probable des bandes et une identification
des groupements chimiques correspondants. Dans le cadre de ce mémoire, les mesures ont été
réalisées a 1’aide d’un spectrométre Nicolet Avatar 360 de notre Laboratoire (LCSCO)
montré dans la figure II. 5.

Figure I11.5. Appareil FTIR Agilent Technologies Cary 600 series.
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11.4.4. Analyse thermique (ATG-DSC) :

11.4.4.a. Principe :
Cette analyse permet de déterminer la progression thermique d’un composé, et les différentes
transformations associées aux phénoménes chimique qui ont lieu lors du traitement.

Cette technique permet alors de donner un concept sur la stabilité thermique des
échantillons, par la détermination des quantités de masses perdu selon la température et par la
détermination de la température optimale de chauffage. Grace a L’analyse
thermogravimeétrique (ATG), on peut déterminer les variations de la masse de 1’échantillon
en fonction du temps pour une vitesse d’augmentation de la température constante, et a
chaque perte de masse, une réaction chimique au sein de 1’échantillon a eu lieu.

L’analyse thermique différentielle a pour objectif de mesurer la différance de température
entre 1’échantillon et une substance de référence soumise a la méme loi d’échauffement. Cette
méthode d’analyse offre une possibilité de suivre es phénomenes exo et endothermiques qui
ont lieu lorsque les échantillons sont traités thermiquement!™® .

11.4.4.b. Analyse :

Les catalyseurs préparés ont été analysés par analyse thermique (ATG/DSC) a I’aide d’un
appareil de type LINSEIS.STA.PT.1600 montré dans la figure I11.6. L’échantillon, de masse
13,08 mg, est introduit dans un creuset en platine, lequel est supporté par le fléau d’une
balance située dans le four. L’analyse se fait sous air avec une rampe en température de 10
°C/min dans I’intervalle de 25 a 800 °C.

Figure 11.6. Appareil ATG/ATG (LINSEIS.STA.PT.1600).

Il. 5. Teste photocatalytique :

Les mesures des propriétés photocatalytiques des catalyseurs préparés ont été effectuées dans
un photoreacteur monolampe (Fig. 11.8) . Nous avons choisi un colorant organique qui est le
méthyle orange (MO) comme molécule modele (Fig. 11.7) en employant des irradiations UV
(A=365 nm).
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Figure I1. 7. Structure du méthyle orange (MO).

11.5.1. Photodégradation du MO sous UV :

50 mg du catalyseur ont été mélangées avec 130 mL d’une solution contenant 30 ppm de
méthyle orange dans le photoreacteur en quartz (Fig. 11.8). La suspension est mise sous
agitation dans  l’obscurit¢  pendant 30 minutes afin  atteindre  1’équilibre
d’adsorption/désorption. Une fois 1’équilibre été atteint on preléve le tp et la lumiere a été
allumée juste aprés. Des préléevements ont été effectués chaque 15 min durant les 90
premiéres minutes, ensuite chaque 1 h ; et filtrés pour eliminer le catalyseur. La concentration
de MO résiduel dans le filtrat a été déterminée en mesurant son absorbance a A = 463 nm.

Figure 11.8. Photoreacteur utilisé dans la Photodégradation.
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Chapitre III Résultats et Discussion

[11.1.Introduction :
Ce chapitre est consacré a I’etude des propriétés des catalyseurs préparés ainsi que 1’etude de
leur activité catalytique dans la photodegradation du méthyle orange (MO).

I111.2.Caractérisation des matériaux pérparés :

a.Caractérisation par diffraction des rayons X :

La caractérisation par DRX permet de determiner plusieurs informations : la taille des
cristallites, la nature des phases cristallines, la distance entre les nanofeuillets, ... La figure
1.1 montre les spectres DRX du TiO, préparé par voie sol gel et les nanotubes. Nous
constatons que la titane préparé par voie sol gel montre une tres bonne cristallinieté de la
phase anatase (fichier JCPDS N°01-070-6826). Cependant, la taille moyenne calculée par des
cristallites de TiO, en utlisant I’equation de Deye Scherreur (voir chapitre Il) en tenant en
compte les raies les plus intenses (6=25,5° et 48,1°) a revelé une taille de ’ordre de 24,1 nm.
Apreés traitment hydrothermal, on remarque la disparition complete de des raies de 1’anatase et
I’apparition de nouvelles raies attribueés a la phase titanates monohydrratée de formules
« H,Ti307.H,0 » caractéristique des nanotubes a base de titane (fichier JCPDS N°: 01-080-
9016). L’application de la relation de Bragg (voir chapitre Il) nous permet de calculer la
distance entre les nanofeuillets des murs des nanotubes (dio); dans ce cas on trouve 0,85 nm ;
cette valeur confirme les valeurs trouvées dans la littérature compris entre 0,79 et 1,7 nm ™!,
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*HTi O HO
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Figure 111.1. Difractogrammes DRX comparatif entre les nanotubes et I’oxyde de titane.

La figure 111.2 montre les catalyseurs a base de TiNT dopés avec les nanoparticules d’Ag
avant et aprés traitement thermique. Le dépot de Ag conduit a diminution de I’intensité du pic
a 10° et a un décalage des autres raies du TiNT ; ce qui peut étre lié au changement de la
quantité du Na ! présente dans les nanotubes durant la DPU. Enfin, les particules d’Ag
présentent de faibles raies situées a 20=38.37°(111), 44,6°(200) et 64,91°(220) (fichier
JCPDS N°03-065-2871). La taille des raies est trés petite pour étre calculée par DRX.
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Figure I111.2. Diffractogrammes DRX des catalyseurs a base des nanoparticles d’argent.

Dans le cas des catalyseurs a base d’or (figure.lll. 3), on remarque que le dépdt de I’or
entraine 1’apparition de ces raies a 26=38,43°, 44,52° et 64° correspondant aux faces (111),
(200) et (220) (fichier JCPDS N°01-077-9662), respectivement. La présence Au ne conduit a
aucun changement dans 1’espace interfeuillet (d(100)) qui reste toujours autour de 0,85 nm. En
revanche, la calcination conduit a I’augmentation de 1’intensité des raies de Au surtout la raie
a 44,52° qui génére une taille des cristallites environ 4,8 nm.
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Figure .111. 3. Diffractogrammes DRX des catalyseurs a base des nanoparticles d’or.
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Figure .111. 4. Diffractogrammes DRX des matériaux préparés par sol gel.

La figure I11. 4 montre les spectres DRX des matériaux préparés par voie sol gel. L’oxyde de
titane montre les raies caractéristiques de la phase anatase (fichier JCPDS N°: N°01-070-
6826). Cependant, les oxydes dopés avec I’oxyde de vanadium « V,0s-TiO,» ne montrent
aucune raie liée aux espéces de vanadium quoi qu’elle soit leur teneur (2% ou 10%). Par
ailleurs, I’introduction du vanadium méne a un décalage des raies vers des valeurs de 26 plus
importantes ; ceci est due a l’augmentation de la taille des cristallites de TiO, apres
introduction de V,0s5 confirmée par le calcul de la taille en employant 1’équation de Debye
Scherer (voir chapitre I1) en tenant en compte des deux raies les plus intenses (celles & 25° et

48°). Les tailles obtenues sont : 18,1, 25,4 et 25,4 nm correspondantes a TiO,, 2%V,05-TiO,
et 10%V,0s-TiO,, respectivement.

Intensité(u.a)

= H Ti O .HO
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* o V, O,

o . *
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Figure. I11.5. Spectres DRX des nanotubes dopés avec le vanadium.
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La figure I11. 5 présente les nanotubes dopés avec le vanadium. Nous constatons toujours la
formation de la phase titanate monohydratée liée a la présence des nanotubes de titane, avec
I’apparition des plusieurs raies liées a 1’oxyde de vanadium présent sous forme « V705 »
(JCPDS N°00-061-0028) dans les catalyseurs dopés. Toute fois, il est tres difficile de calculer
la taille des cristallites du V,Os car leurs intensités sont tres faibles pour étre mesuré. On
propose dans ce cas qu’apres traitement hydrothermal il s’est produit une redistribution des
especes de vanadium menant a leurs apparitions dans le spectre DRX des NTs en
comparaison avec leurs homologues nanoparticules. Dés lors, I’espace interfeullet garde le
méme ordre de grandeur autour de 0,85 nm et 0,83 nm pour les teneurs 2 et 10%,
respectivement.

b.Caractérisation par adsorption-désorption de N, :
La caractérisation des matériaux préparés a été également réalisée par analyse
adsorption-désorption de N,. Cette variante conduit a la détermination de la structure poreuse
des matériaux préparés ainsi qu’a la surface spécifique du matériau.
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Figure. I11. 6. Adsoprtion-desoprtion de N, du TiO, SG.
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Les figures I11. 6, 7 et 8 montrent 1’isotherme d’adsorption-desorption du N, des matériaux :
TiO, SG, TiNT, 2%V,0s-TiO, NTs, respectivement. En accord avec la nomenclature définie
par "'TUPAC ®Y les isothermes d’adsorption-désorption sont du type IV ; qui correspondent
aux adsorbants meésoporeux dans lesquels se produit une condensation capillaire. La boucle
hystérésis dans les trois cas est de type H3 qui est observée pour les agrégats générant des
pores en fentes de taille non uniforme (H3) 2. L’oxyde de titane préparé par voie sol gel
présente une surface de l’ordre de 66 m?.g™. Le traitment hydrothermal entraine une
augmentation de la surface générale du matériau & 80 m?.g, ce qui confirme la formation des
nanotubes par cette méthode. Les matériaux 1D possédent des surfaces comparables au tour
de 80 m?.g™ avec des tailles des pores qui augmentent avec la présence du vanadium.

Tableau. I11. 1. Propriétés texturales des matériaux préparés.
Matériaux Sger (M2.9Y) | Sean(mig?) Volume poreux (cc/g) Diamétre des pores (nm)
TiO, SG 66 52 0,136 2,2
TiNTs 82,5 63,8 0,096 3,0
2%V,05-TiO, NTs 81,6 65,4 0,119 3,2
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Figure .111.8. Adsoprtion-desoprtion de N, du 2%V,05-TiO, NTs.

c .Caractérisation par Infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) :

La caractérisation par IR permet de déminer la structure des matériaux en déterminant
la nature des liaisons établies a la surface de chaque catalyseur. La figure. 111.9 montre les
spectres FTIR des catalyseurs préparés par voie sol gel. On constate que tous les matériaux
présentent une bande intense centrée & 600 cm™ liée & la vibration de la liaison Ti-O présente
dans I’oxyde de titane. On remarque également la présence d’autres bandes a environ 1614 et
3400 cm™ qui peuvent étre liées & la vibration des liaisons de type O-H présentes & la surface
des matériaux *!. Cependant, aucune bande liée 4 la présence des espéces de vanadium n’a
été détectée.
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Figure .111.9. Spctres FTIR des matériaux prépareés par voie sol gel.
La figure.lll. 9 montre les spectres FTIR des nanotubes a base de titane et de vanadium. On
constate que les trois nanotubes présentent des bandes intenses centrées a 600 et 1209-1630;

ces bandes peuvent étre liées a la vibration d’¢élongation de la liaison Ti-O

83 gt 4 la vibration

des molécules d’eau physiquement adsorbées, c.a.d. vibrations de la liaison H-O-H 83 Toute
fois, la présence des espéces de vanadium entraine 1’apparition d’une bande intense centrée a
3356 cm™ qui est due & la vibration des groupes O-H présentent & la surface des oxydes .
Les espéces de vanadium apparaissent & 900 et 1070 cm™. La premiére bande est due a la
vibration des deux liaisons V=0 et V-O-V alors que la deuxiéme bande est due a la vibration

d’élongation asymétrique de la liaison V-O [84]

Reflectance (u.a)

3356 1630 1209
: 10%V,0_-TiO, NTs ; 1070

600

2%V,0_-TiO, NTs

T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure.l11.10 . Spctres FTIR des catalyseurs dopés avec V,0s a base de TiNTSs.
La figure 9 montre les spectres FTIR obtenus apres dopage des TiNTs par 1’or et 1’argent.
Aucune liaison caractéristique aux espéces métalliques n’est présente dans touts les

catalyseurs on ne voie que les bandes du TiNT.
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Figure .111.11. Spctres FTIR des catalyseurs dopés a base de TiNTSs.

d.Caractérisation par analyse thermogravimétrique ATG :
la caractérisation par ATG consiste a suivre en continu la variation de la masse d‘un
échantillon en fonction de la température. L analyse a été faite uniquement sur le catalyseur
TiNTs.
La Fig. 111.12.montre le thermogramme obtenu.
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Rel. mass change (%)
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a0 Mass change -1.99174 %] e
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Temperature (°C)

Figure.l11.12.thermogrammes ATG des nanotubes de TiO2 synthétises.
Le pic exothermique et la perte de poids au-dessous de 100 °C peuvent étre attribués a
I'évaporation de I'numidité physiquement adsorbée sur la surface le catalyseurs TiNTSs.
Aussi,une perte au dela de 185°C, peut etre expliqué par I'élimination des groupes OH"
(déshydroxylation), indique que la formation de TiO, anatase commence.
Les pics exothermiques a 489 et 715°C peuvent étre attribués a la transformation de phase du
titanate en anatase et celle de I’anatase au rutile, respectivement[%]. Les processus de
transformations peuvent etre résumeés dans les equations suivante :
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H,Ti;07;.H,O0-H,TisO7+ H,O
H>Tis0;TiO, (anatse) + H,0
TiO; (anatse) <> TiO, (Rutile)

111.3.Photodégradation du méthyle orange (MO) :

L’étude de I’activité catalytique des catalyseurs préparés a été réalisée dans la
phodegradation d’un colorant trés employé dans 1’industrie ; le méthyle orange (MO). En
employant le type de radiations UV visible et en impliquant tout les catalyseurs préparés.
Avant de lancer la réaction, nous avons réalisé un temps de contact entre le catalyseur et la
solution contenant le MO durant 30 min dans 1’obscurité afin de déterminer le pouvoir de
fixation ou d’adsorption de nos catalyseurs. Le tableau I11.2 récapitule le pourcentage
d’adsorption durant les trente minutes d’obscurité de chaque catalyseur. On constate que tous
les catalyseurs présentent un taux d’adsorption qui ne dépasse pas les 10%. Cependant, on
remarque que 1’adsorption du MO dans les catalyseurs préparés par voie sol gel augmente
avec 1’augmentation de la teneur en vanadium. Alors que les matériaux 1D présentent des
taux de fixation qui ne dépasse pas 5%.

Tableau.lll. 2. Taux d’adsorption du MO sur les matériaux préparés.

Catalyseurs Taux d’adsorption du MO (%)
TiO, SG 2,8
2%V,05-TiO, SG 5,2
10%V,0s5-TiO, SG 9,7
2%V,05-TiO, NTs 0,9
10%V,0s5-TiO, NTs 3,7
AU/TINTS sec 3,7
AU/TINTSs cal 00
AQ/TINTS sec 5,2
AQ/TINTs cal 3,4

Apres 30 min de contact avec I’obscurité, la lumiére UV est lancée et la réaction commence.
La figure 10 montre les résultats obtenus lors du teste catalytique avec les matériaux prépares
par voie sol gel. Des conversions tres importantes qui dépassent 90% au bout de 150 min sont
obtenues avec I’oxyde de titane préparé par voie sol gel. La présence du vanadium a 2%
entraine une diminution de I’activité catalytique puis elle remonte avec 1’augmentation de sa
teneur a 10%. Ici, on constate que le catalyseur 10%V,05-TiO, SG montre une meilleure
activité que TiO, SG durant les premiéres heures de la réaction ; ce qui peut étre lié a la
présence des espéces de vanadium.

26



Chapitre III Résultats et Discussion

100 —

1 a Tio,sG . a
90 — -
) 2% V,0.-TiO, SG
80 ] 10% VZOS_TiOZ sSG A - -
70 -
= 60
T -
S 50 =
& 8 -
L 40
—
= ]
<O 304
20
] -
10 . 2
o—j—= . . ; . . . ; . . . .
o 50 100 150 200 250 300

Temps (min)
Figure 111.13. Acitivité catalytique des catalyseurs préparés par voie sol gel.
Les nanotubes dopés avec le vanadium montrent une diminution de la convesrion du MO en
comparaison avec TiNT (Figlll. 14).
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Figure 111.14. Acitivité catalytique nanotubes dopés avec le vanadium.

De méme, en constate que la présence des nanoparticules de Ag ou de Au entraine une
diminution de I’activité catalytique en comparaison avec le TiNTs. Ici, on peut voir que le
catalyseur dopé avec Au montre une meilleure activité en le comparant avec les autres
matériaux dopés (Figlll. 15).
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Figure 111.15. Acitivité catalytique des nanotubes dopés avec les métaux nobles.

On peut attribuer la diminution de I’activité catalytique aprés dopage par les métaux nobles du
faite que ces derniers font un blocage des pores a I’intérieure des nanotubes.

Conclusion :
On peut récapituler les principaux points de notre étude comme suit :

@ Par traitement hydrothermal nous avons réussi a préparé des nanotubes de titane
présentent sous forme de trititanate monohydraté «H,Ti3O7.H,O » possédant un
diametre interne de 1’ordre de 3 nm et une épaisseur de murs de 1’ordre de 0,84 nm
(confirmé par BET et DRX).

@ La dégradation photocatalytique du MO sur les catalyseurs que nous avons préparés a
révelé que I’oxyde de titane préparé par voie sol gel est plus actif que ceux dopés par
le vanadium. En revanche, la présence du vanadium améliore ’activité du catalyseur
durant les premieres heures de la réaction.

@ Les nanotubes a base de titane montent une activité moins importante que le TiO;
préparé par voie sol gel. En revanche, le TINT présente une meilleure conversion en
MO que ces homologues dopés avec le vanadium ou les métaux nobles (Au, Ag).
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Conclusion Générale

Ce travail avait pour but 1’étude des nanotubes a base de tiatane ainsi que leur application
dans la photodégradation d’une molécule organique modéle qui est le méthyle orange. Pour
cela, nous avons synthétisé par voie hydrothermal des TiNTs et X%V,0s-TiNTs (X = 2 et
10%) a partir de TiO, et V,05-TiO, préparés précédemment par voie sol gel. Ensuite, les
TiNTs ont été dopés par deux métaux nobles (Au et Ag) par un dépot précipitation a 1’urée
(DPU).

Tous les matériaux préparés ont été caractérisés par plusieurs techniques (DRX, FTIR,
adsorption d’azote et ATG) et testés dans la photodégradation du méthyle orange. Les
résultats obtenus ont montré que :

@ Nous avons réussi a préparé des TiNTs par traitement hydrothermal avec un diamétre
interne autour de 3 nm et une épaisseur de murs de I’ordre 0,84 nm.

@ Le dopage des TiNTs avec I’argent conduit 4 la diminution de I’espace interfeuillet par
contre le dopage avec I’or ne conduit a aucun changement dans la structure des TiNTs.

@ Le dopage avec le vanadium conduit a I’augmentation de la taille des cristallites de
TiO, qu’elle soit sa teneur (2% et 10%).

@ Le dopage avec le vanadium conduit a la diminution de la surface spécifique et
I’augmentation du volume et le diamétre des pores.

@ L’oxyde de titane préparé par voie sol gel conduit a une meilleure conversion en MO
que ceux dopés par les différents métaux.

@ Le 2%V,0s/TiO, préparé par sol-gel entraine une diminution de I’activité catalytique
du MO puis elle remonte avec I’augmentation sa teneur a 10% ce qui nous confirme la
présence des espéces de vanadium.

@ Les nanotubes de titane dopés présentent une activité moins importante que le TiO, sol
gel ceci est peut étre due au blocage des pores a I’intérieur des nanotubes.

@ Les nanotubes dopés avec ’or présentent une meilleure activité en les comparants
avec les autres matériaux dopés.
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