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Introduction générale

La pollution de l'eau, I'un des enjeux environnementaux majeurs de notre €poque,
représente une menace sérieuse pour les écosystemes aquatiques et la santé humaine.
L'intensification des activités humaines et industrielles entraine également une augmentation

considérable des rejets d'eaux usées, chargées de polluants de natures diverses.

La chimie a ét¢ un moteur essentiel dans de nombreux domaines. Bien que 1'accent
soit aujourd’hui mis sur la « chimie verte », cela ne doit pas dissimuler 1'usage croissant de
produits chimiques. Parmi ceux utilisés en grandes quantités, on trouve les phénols, les
dérivés chlorés tels que les polychlorobiphényles, les anilines, les dérivés nitrés comme les
pesticides, ainsi que les hydrocarbures aromatiques polycycliques utilisés dans les colorants et
les produits pharmaceutiques. Ces substances sont reconnues mondialement comme des
contaminants environnementaux émergents en raison de leur résistance a la biodégradation,
de leur persistance dans les milieux aquatiques et surtout de leurs effets néfastes sur la santé

humaine notamment leur capacité a perturber le systéme endocrinien humain [1].

En Afrique, ou les ressources en eau douce sont déja limitées, la pollution de 1'eau par
les rejets pharmaceutiques représente un enjeu de santé publique majeur. En plus la majorité
des pays de ce continent sont des pays sous-développés ou en voie de développement
indiquant que I’acces aux soins de santé publique et a I'assainissement de base est insuffisant
dans certains de ces pays, ce qui fait de la consommation des eaux polluées un probléme de
santé majeur [2]. En parlant de 1’Algérie il y a des études qui ont trouvé une concentration
importante d’anti inflammatoires dans les eaux usées faisant de cette dernicre la plus grande

parmi les autres trouvés dans d’autres pays [2].

Ces polluants organiques ont ¢été largement dégradés par différentes méthodes
biologiques, physiques et chimiques. Les procédés d’oxydation avancés s’averent efficaces
pour le traitement des eaux usées, offrant d'excellents résultats. Ceux-ci sont liés a la

formation de radicaux hautement oxydants au cours de ces processus.

Comparée aux autres méthodes de traitement, la photocatalyse offre plusieurs
avantages, tels qu'une efficacit¢ élevée, une bonne stabilit¢ thermique [3] et un coflt
relativement faible [4].Ces atouts en font une technologie de choix pour la dégradation des

polluants dans les milieux aqueux et atmosphériques.

La photocatalyse s'inscrit dans le cadre plus général de la catalyse hétérogéne; il s'agit
essentiellement d'un phénomene de surface utilisant des semi-conducteurs tels que le dioxyde

de titane (TiO,). Lorsqu'il est excité par un rayonnement ultraviolet (UV), il génére des paires

1
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¢lectron-trou. Ces espéces réactives initient des réactions d'oxydo-réduction, permettant ainsi

la minéralisation des molécules organiques adsorbées a sa surface.

Le dioxyde de titane (Ti02) demeure le semi-conducteur de référence en photocatalyse
grace a ses nombreuses qualités: il est inerte, photo-stable, peu cofiteux, abondant et non
toxique [5].Ces propriétés en font un matériau de choix pour la dégradation de polluants
organiques, tels que les colorants et les composés pharmaceutiques [6, 7]. Sous irradiation
lumineuse UV, le TiO; peut facilement dégrader les composés organiques en composés non

toxiques tels que le CO; et 1'eau.

De plus, la photocatalyse solaire présente un intérét particulier pour la dépollution, car
elle exploite I'énergie solaire, une source d'énergie propre et gratuite. Cette approche permet
de réduire considérablement les colts d'exploitation et ouvre de nouvelles perspectives pour

une application a grande échelle, notamment dans le traitement des eaux usées [8§].

Cependant, la large bande interdite du TiO, limite I'application du rayonnement
solaire, car seule la région ultraviolette (UV) du spectre solaire peut étre utilisée par le
dioxyde de titane pour la photogénération de paires électron-trou, entrainant une faible
utilisation de I'énergie solaire puisque moins de 5 % de 1’énergie solaire incidente est

exploitable et par conséquent, une faible activité [8].

La combinaison du TiO: avec d'autres oxydes métalliques, tels que le dioxyde de
zirconium (ZrO,), est une stratégie efficace pour étendre l'activité photocatalytique vers le
visible. Cette synergie résulte de plusieurs facteurs: le transfert de charges photogénérées
amélioré entre les deux semi-conducteurs qui limite la recombinaison des paires électron-trou;
la nature de type n du ZrO. qui favorise la séparation des charges; la création de défauts
structuraux au sein du matériau composite qui améliore 'adsorption des polluants et facilite
les réactions d'oxydoréduction a la surface du catalyseur [4, 9] et 1’amélioration des
caractéristiques physico-chimiques telles que la stabilisation de la phase anatase,
l'augmentation de la surface spécifique, la diminution de la taille des cristallites, I'amélioration

de la stabilité thermique [10].

En plus des propriétés texturales et structurales des catalyseurs, plusieurs études ont
souligné I’'importance de 1’aspect morphologique du matériau catalytique, faisant de la forme
core@shell une morphologie de choix dans la catalyse grace a ses multiples avantages tels
que la modification de surface, la capacité d'augmenter la fonctionnalité, la stabilit¢ et la

dispersion [11].
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En 2011 une nouvelle approche a ¢été¢ explorée pour améliorer les propriétés
photocatalytiques du dioxyde de titane qui est le noircissement du TiO, ou également appelé
I’auto-dopage Ti’"[12], conduisant 4 I’obtention de I’oxyde de titane noir; un matériau
capable d'absorber tout ou une partie du spectre visible, résultant en des apparences noires ou
colorées. Parmi ses propriétés I'amélioration de la séparation et du transfert de charge [13,
14]. Le titane noir présente une concentration élevée de porteurs d'électrons (~7,8%1020 cm )
[7]et une bande interdite étroite d'environ 1,5 eV [8], et par conséquent, il posséde une forte
absorption de la lumiére visible/infrarouge et une activité photocatalytique élevée [15]. Face a
ce succes plusieurs chercheurs ont étendu cette approche a d’autres oxydes métalliques ce qui

a donn¢ aussi des résultats prometteurs.
La stratégie de cette étude est divisée en deux parties.
La premicre partie repose sur :

» La préparation par voie sol-gel et la caractérisation

e des oxydes simples TiO, et ZrO, afin d’obtenir des cores,

e des oxydes mixtes TiO,-ZrO, et ZrO,-TiO; dans le but i) de voir 1’effet
de I'un des oxydes sur 1’autre, ii) de parvenir a la morphologie
core@shell.

» L’étude des performances photocatalytiques des matériaux préparés dans la
photodégradation sous rayonnement UV et Visible des trois polluants
pharmaceutiques a savoir :

e Le bleu de méthyléne (BM) : largement utilisé¢ dans plusieurs domaines
allant du domaine pharmaceutique aux textiles.

e L’ibuprofene (IBP) :parmi les médicaments les plus utilisés en vente
libre dans de nombreux pays, surtout au cours de la pandémie COVID-
19[16-18].

e Le sulfamethoxazole (SMX) :couramment prescrit pour diverses

infections, notamment les infections des voies urinaires.[19].
La deuxiéme partie est basée sur :

» La préparation par la méthode solvothermale et la caractérisation :
e des matériaux noirs de TiO, (BTi), de ZrO, (BZr) et de ZrO,-TiO, (BZr-

Ti), pour ’amélioration des propriétés optiques,
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e des spheres de Carbone oxygénés (Cs-O), dans 1’objectif de réaliser des
cores,

e des matériaux noirs avec les spheres de carbone oxygénés tels que BTi-Cs,
BZr-Cs et B(Zr-Ti)-Cs dans la perspective d’effectuer la morphologie
core(@shell.

» L’étude de la dégradation photocatalytique du sulfamethoxazole (SMX)sous

UV et Visible en présence des matériaux préparés.
Afin de mieux exploiter ce sujet, le travail a été réparti en quatre chapitres :

Le premier chapitre présente un état de 1'art sur la pollution de 1'eau. Il s'intéresse aux
principaux polluants organiques présents dans les milieux aquatiques, a leurs impacts et aux
différentes techniques de traitement existantes. Une attention particuliére sera portée aux
dioxydes de titane (TiO2) et de zirconium (ZrO:), en soulignant leurs propriétés, leurs
avantages, leurs limites et les différentes stratégies mises en ceuvre pour améliorer leurs
performances photocatalytiques, la derniére partie sera consacré pour les matériaux noirs

innovants, leurs avantages ainsi que leurs méthodes de synthése.

Le deuxiéme chapitre sera destiné a décrire les différentes étapes de préparation des
catalyseurs et les méthodes physico-chimiques utilisées pour les analyser. Nous explorerons

¢galement les processus de dégradation des polluants organiques utilisés.

Le troisiéme chapitre est dédi¢ aux matériaux blancs (préparé par voie sol-gel)
I’interprétation de leurs résultats de caractérisations, ainsi que I’étude de leurs activité

photocatalytique.

Le quatrieme chapitre concerne 1’é¢tude des matériaux innovants noirs (préparés par

voie solvothermale), leurs caractérisation et leurs activité photocatalytique.

A la fin, nous terminerons cette étude par une discussion générale sur tous les résultats

obtenus suivie par une conclusion et des perspectives.
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1. Introduction

L'expression "un verre d'eau peut étre une condamnation a mort"” prend tout son sens a la
lumiére des données scientifiques. En Chine, par exemple, environ 190 millions de personnes
tombent malades chaque année en raison de la pollution de I'eau, et 60 000 en meurent [1]. Les
cancers du foie et de I'estomac sont parmi les principales pathologies associées a cette
contamination. De nombreuses autres maladies, telles que I'hépatite, le choléra, la dysenterie,
la cryptosporidiose, la giardiase et la typhoide, sont directement liées & une consommation d'eau

polluée [2].

Cette dégradation de la qualité de I'eau, souvent causee par le développement industriel et
I'urbanisation, altere les caractéristiques physiques, chimiques et biologiques de I'eau, la rendant
impropre a la consommation et a d'autres usages. Les rejets de polluants dans les milieux
aquatiques sont a l'origine de cette crise sanitaire, mettant en péril la santé de millions de

personnes.

Dans les régions moins développées, environ 70 % des déchets industriels sont déversés
dans I'environnement, et pres de 90 % des eaux usees industrielles aboutissent dans les cours
d'eau [3, 4].

En Algérie des études ont trouvé des concentrations alarmantes de polluants notamment

les produits pharmaceutiques dans les eaux usées [5].

Plusieurs types de polluants ont été détectés , englobant les polluants inorganiques
(ammonium, nitrite, métaux, etc.), les polluants organiques (pesticides, hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP), polychlorobenzénes (PCB), solvants chlorés, colorants,
médicaments, etc.) et les polluants microbiologiques (bactéries, virus, levures, champignons,
etc.) [6].

2. Les différents polluants

2.1. Polluants inorganiques

Les polluants inorganiques, tels que les composés soufrés (HzS, HS, S27, SOz, S205?")
et les métaux lourds (Pb, Al, Hg) ainsi que les métalloides (Si, B), constituent une menace
majeure pour l'environnement et la santé humaine. La poussiére de soufre et les composés

soufrés hautement toxiques sont particulierement dangereux [7], tandis que les métaux lourds,
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non biodégradables, s‘accumulent dans les chaines alimentaires, perturbant les équilibres

écologiques et pouvant entrainer de graves problémes de santé a long terme [8].

I’Union Européenne a imposé¢ des directives portant sur les déchets d’équipements
électriques et électroniques [9] et des restrictions sur ’utilisation de substances dangereuses
[10, 11] Pour un certain nombre d’applications domestiques et industrielles, 1’usage de
certains constituants comme le plomb et le mercure a été limitée a une concentration massique
de 0,1 % [11, 12].

2.2. Polluants organiques

Les polluants organiques sont composes de substances organiques émises par les eaux
usées domestiques, industrielles et agricoles. En raison de leur forte persistance, de leur
élimination difficile, de leur transfert facile et de leur toxicité extréme, s’infiltrent dans notre

organisme et représentent une grave menace pour la santé humaine [8].
Les polluants organiques peuvent étre classés en deux types :

Les déchets biodégradables : peuvent étre détruits par l'activité bactérienne avec la
consommation d'oxygene. Ces contaminants épuisent tout I'oxygeéne du systeme d'eau, créant
une situation anoxique dans I'environnement. Les unités de fabrication de produits
alimentaires, les abattoirs, les industries du papier et du carton, les tanneries, les distilleries et
d'autres secteurs produisent une quantité considérable de molécules organiques

biodégradables dans leurs effluents et leurs eaux usées.

Les polluants organiques synthétiques : en revanche ils ne sont pas respectueux de
I'environnement et peuvent persister dans les masses d'eau pendant de longues périodes. Parmi
les exemples fréquemment cités, on trouve les pesticides, les médicaments, les colorants, les

plastiques, les solvants et les composes organiques volatils (COV).

Parmi ces polluants synthétiques on cite :
2.2.1- Les colorants

En 1856, William Henry Perkin un étudiant a ’université de Londres 4gé de 18 ans
travaillait dans le laboratoire de son professeur August Wilhelm von Hofmann tentait de
synthétiser la quininine C2oH2aN202 a partir du goudron de houille quand il a obtenu la

mauvéine ouvrant ainsi une grande porte de synthése de colorants [13].
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Un colorant est une substance organique complexe hydrosoluble ou oleosoluble [13, 14]
possédant la capacité d'absorber une partie du spectre visible, La couleur est déterminée par la
fraction de lumiére qui n'est pas absorbée par le colorant mais plut6ot réfléchie [13].

Ces substances qu’elles soient naturelles ou synthétiques, interagissent avec le milieu
dans lequel elles sont introduites en s'y dissolvant et en s'y dispersant. Les colorants constituent
une véritable industrie et un capital de la chimie moderne, grace a leur stabilité chimique, leur
facilité de synthese et leur variété de couleurs. Ils posseédent deux propriétés spécifiques: la
couleur et la capacité a se fixer sur des supports solides comme les textiles, par des techniques
de teinture ou d'impression. D'une maniére générale, les colorants sont largement utilisés dans
I'imprimerie, I'alimentaire, la cosmétique, et notamment dans la teinture de supports textiles

(fibres, cuirs, fourrures, bois, plastiques, etc.) [15, 16].

Entre 60 % et 70 % de tous les colorants disponibles sur le marché sont principalement
utilisés dans I'industrie textile. Les plus couramment utilisés sont des composés azoiques, qui
contiennent des fonctions azo (-N=N-). Bien qu’ils présentent de bonnes propriétés d'adhérence
aux fibres textiles, ils peuvent également étre toxiques, mutagenes [17] et méme cancérigenes
[16, 18]. Leur production a grande échelle, environ une tonne par an en 2020 [19], accentue ce

probléme environnemental.
2.2.2.  Les pesticides et engrais

Les pesticides, largement utilisés en agriculture et dans d'autres industries pour contréler
les ravageurs et les maladies, ont révolutionné la production agricole mais suscitent des
préoccupations quant a leurs impacts sur I'environnement et la santé humaine. Leur usage
remonte a l'antiquité, avec I'utilisation de soufre comme pesticide dans I'Empire romain, et s'est
intensifié au siecle dernier grace aux progrés technologiques et a la demande accrue pour
I'alimentation [20]. Une mauvaise qualité de I'eau, résultant de la pollution des sédiments,
menace les écosystémes aquatiques, réduit les populations animales et nuit aux activités
récréatives comme la péche. Lorsque les engrais sont mal gérés, ils provoquent I'eutrophisation

des eaux, dégradant I'environnement et la santé [20].

2.2.3.  Les produits pharmaceutiques

L'eau joue un role crucial dans l'industrie pharmaceutique, intervenant dans une
multitude de processus allant de I’industrie pharmaceutique pour la manipulation des matieres

premiéres et la purification des médicaments aux effluents hospitaliers et excrétions humaines
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et animales (Figure I.1) [21]. En conséquence, la production pharmaceutique génere des

volumes importants d'eaux usées [22].

La consommation des médicaments ne cesse d'augmenter en raison de la croissance
démographique, ce qui entraine une hausse de la demande. Actuellement, environ 2 000
principes actifs sont prescrits [23]. Ces molécules complexes, sont classés comme
micropolluants. Elles sont détectées dans les eaux de surface, les eaux de mer et méme l'eau
potable [24], via diverses sources, notamment les eaux usees des industries pharmaceutiques,

les effluents hospitaliers et les excrétions humaines et animales [21].

Leur utilisation intensive et leur fort caractere hydrophile conduit a une faible
élimination par les stations d'épuration conventionnelles ce qui contribue a leur omniprésence

dans I'environnement [25].
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Figure I.1. Les différentes sources de la pollution aquatique pharmaceutique.

Ces substances sont classées en fonction de I’espéce chimique de I’ingrédient actif

biologiquement ou de la maniére dont il est utilisé pour soigner une maladie particuliere :

» Les antibiotiques sont utilisés de maniéere adéquate pour combattre les bactéries

infectieuses.
» Les anti-inflammatoires pour lutter contre les inflammations et les douleurs.
» Les antifongiques ou fongicides ont la capacité de traiter les mycoses, c’est a dires des

infections causés par des champignons microscopiques et levures.
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» Les antalgiques ou analgésiques sont destines a reduire la douleur.

» Les antiparasitaires sont utilisés dans le traitement des maladies dues aux parasites et des

VErS.

» Les antipyrétiques sont capables de s'opposer a l'augmentation de la température

corporelle dans le but d'éviter les complications neurologiques ou la déshydratation.

» Les antiseptiques sont des substances chimiques qui sont appliquées sur la peau ou les

muqueuses pour détruire ou inhiber la croissance des micro-organismes tels que les

bacteéries, les champignons et certains virus.

a- Les antibiotiques

Les antibiotiques représentent I'un des produits pharmaceutiques plus préoccupants, ils

sont généralement utilisés dans le traitement des maladies infectieuses, il existe différents

groupes d'antibiotiques en fonction de leur action ou de leur structure chimique [23], par

exemple les B-lactamines, les aminosides, les quinolones, les sulfamides et d'autres.

Parmi ces composés , le sulfaméthoxazole (SMX), le triméthoprime (TMP) et la

ciprofloxacine (CIP) sont les substances les plus souvent détectées [23, 26, 27] (Tableau 1.1).

En Afrique, les concentrations maximales de SMX, TMP et CIP sont ~100 fois, ~54 fois and

~125 fois respectivement, supérieurs a ceux en Europe [28].

Tableau 1.1. Concentrations de SMX, TMP et CIP détectées dans les eaux de surface du monde

entier [23].
Antibiotique Sulfamethoxazole | Trimethoprim | Ciprofloxacin
Nombre de pays dans 47 29 20
lesquels un antibiotique a
été identifié

Concentration moyenne 0,095 0,037 18,99
(Hg/L)

Concentration maximale 53,8 13,6 6500
(Mg/L)

Les médicaments sont congus pour avoir un effet physiologique sur les humains et les

animaux a des concentrations minimes de sorte que leur introduction continue représente un

risque potentiel pour les organismes aquatiques et terrestres. La présence d'antibiotiques est

11
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particulierement préoccupante car, leur effet négatif sur les bactéries importantes des
écosystemes (par la mort ou I'inhibition), engendre une accélération de la résistance généralisée
des bactéries a ces composes [25]. Une étude récente a révélé que la résistance aux antibiotiques
est devenue la premiére cause de déces par infection dans le monde, surpassant méme le VIH
et le paludisme [29, 30]. En 2021, ce fléau était déja responsable de 700 000 déces par an, et
les projections indiquent que ce chiffre pourrait atteindre 10 millions d'ici 2050 [23].

En particulier, les antibiotiques sulfonamides peuvent inhiber la croissance des algues
et des cyanobactéries, qui sont des composants essentiels de la chaine alimentaire aquatique
[31]. Yan et al. [32] ont démontré que l'antibiotique sulfaméthazine avait des effets toxiques
sur les embryons et les poissons-zébres adultes, provoquant des déformations morphologiques
telles que des cedémes et des courbures de la colonne vertébrale pendant les stades
embryonnaire et larvaire. Le sulfaméthoxazole (SMX) est particulierement préoccupant en
raison de sa persistance dans les eaux usées, les eaux de surface, les eaux souterraines et méme
dans I’eau potable a cause de la faible efficacit¢é de son élimination dans les stations de
traitement des eaux usées [25, 33]. Xu et al. [34] ont observé que I'exposition des algues au
SMX entrainait des modifications de I'expression génique, affectant la structure ultra structurale
des cellules algales et inhibant leur croissance. En outre, il a été constaté que le SMX influengait
les processus métaboliques des ARN non codants, affectant ainsi les structures nucléaires et

favorisant I'apparition, l'invasion et la métastase des tumeurs.
b- Les anti-inflammatoires

Indispensables dans la pratique médicale, les anti-inflammatoires sont fréquemment prescrits

pour soulager les douleurs liées a I’inflammation. Parmi les anti-inflammatoires nous citons :

v L’ibuproféne

L'ibuproféne, également connu sous le nom d'IBP ou d'acide 2-[4-(2-méthylpropyl)
phényl] propanoique, il est parmi les médicaments les plus populaires, les plus prescrits et les
plus vendus en vente libre dans le monde, il figure parmi les médicaments inscrits sur la liste
des médicaments essentiels de I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) en 2010 [35]. L’IBP
est largement prescrit pour soulager la fiévre, les douleurs, les inflammations et les blessures
mineures. Sa consommation atteint environ 200 tonnes par année [36], il faut considérer aussi

que cette consommation a été augmenté durant la pandémie Covid-19 [37].

12
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L'ibuproféne peut se retrouver dans I'environnement par le biais de diverses sources
telles que les activités domestiques, agricoles (notamment I'élevage intensif et I'aquaculture) et
industrielles, en plus juste 80 % de la dose d’ibuproféne est absorbée par 1’organisme humain
lorsqu’elle est prise par voie orale [37]. Des études ont documenté sa présence dans les effluents
des usines de traitement des eaux usées a des concentrations allant de (0,002 a 95 pg/L), dans
les eaux de surface (de 0,01 a 0,4 pg/L) et méme dans I'eau potable (de 0,0002 & 0,0013 ug/L)
[38]. Ces constatations soulignent l'inefficacité des procédés de traitement actuels pour éliminer
complétement ce composé, mettant en évidence sa persistance dans I'environnement d’ou vient
la nécessité de trouver des méthodes efficaces pour le traiter en raison des effets nocifs qu’il a

sur I’écosystéme et I’homme, méme en faible quantité [39].

C-Antiseptiques et antidotes

Les antiseptiques sont des substances chimiques utilisées pour prévenir ou ralentir la
croissance des micro-organismes sur les tissus vivants, principalement pour désinfecter les

plaies et prévenir les infections.
v" Le bleu de méthyléene

Le bleu de méthyléne est un composé aromatique hétérocyclique découvert en 1876 par
Heinrich Caro, un chimiste allemand [40]. Il se caractérise par la présence du groupe thiazine
C4HsNS qui lui confére sa nature colorante avec un caractere cationique , leur spectre de

couleurs s'étend du vert au bleu, et ils démontrent une bonne stabilité a la lumiére [40].

Grace a ces propriétés d'oxydo/réduction sensibles il est principalement utilisé depuis

des décennies dans le domaine médicale et pharmaceutique autant que [40, 41]:

e Antiseptique et antirhumatismal.

e Antidote.

e Colorant médical.

e Traitement de la méthémoglobinémie.

e Limiteur optique pour la protection des yeux.

e Photosensibilisateur pour le traitement du cancer.
Toutefois, I'utilisation de ce colorant presente des risques significatifs (Tableau I1.2.) :
e |l peut causer de séveéres brllures oculaires, entrainant des dommages permanents aux

yeux chez les humains et les animaux.
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e Inhaler ce colorant peut aussi provoquer des problemes respiratoires.

e Son ingestion peut causer des sensations de brilure, des nausées, des vomissements, une
transpiration excessive et des sueurs froides abondantes [42].

e |l peut bloquer les enzymes oxydases dans le corps, ce qui peut entrainer des maladies

graves telles qu'une toxicité du systéme nerveux central [41].

Tableaul.2. Toxicité relative en fonction de la dose du bleu de méthyléne (MB) pour

différentes études chez les animaux et les humains [43].

Doses toxiques (mg/kg) Symptomes
Rats 1180-1250 Hypotension, apoptose neuronale,
Souris 3500 baisse de la résistance vasculaire
Brebis 40 systémique (RVS), diminution de la
Chiens 10-20 perfusion rénale et confusion.
Humains | 2-5 Anémie hémolytique, fiévre,

méthémoglobinémie, nausées,
vomissements, douleurs thoraciques,
dyspnée et hypertension.

>5 Hypotension réfractaire, diminution
du débit sanguin rénal,
évanouissement et décoloration
20-80 cutanée.

Toxicité mortelle a la sérotonine.

3. Les différentes techniques de dépollution des eaux uséees

La lutte contre la pollution par les composés organiques est donc un enjeu crucial pour la
préservation de lI'environnement. Cette pollution des eaux, particuliérement problématique dans
les pays en développement ou les principes du développement durable ne sont pas encore
pleinement intégrés, représente un défi majeur [16]. Les effluents contenant les polluants
nécessitent donc un traitement spécifique en raison de leur impact particulier sur les eaux

réceptrices.

14
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3.1. Les méthodes physiques

Les méthodes physiques sont les méthodes moins efficaces pour la dépollution de 1’eau,
elles éliminent généralement les contaminants physiques présents dans l'eau, tels que les

matieres en suspension, les sediments, les débris et les huiles.
Parmi les méthodes physiques les plus courants, on trouve [44, 45] :

- La décantation : souvent utilisé comme premiére étape pour éliminer les matiéres en
suspension dans I'eau, elle consiste a laisser reposer un mélange pour que les particules solides

se déposent au fond.

- La filtration sur membrane : comme son nom I’indique c’est une technique qui consiste a

filtrer les particules selon la taille de la membrane.

- Le tamisage : une méthode de séparation solide-liquide ou solide-solide réalisée avec un tamis

qui bloque les grandes particules et laisse passer les plus petits.

-La centrifugation : réalisée avec une centrifugeuse dans laquelle sa force pousse les particules
les plus dense vers le fond et laisse-les moins dense en haut.

- La flottation : ¢’est une méthode de séparation basée sur 1’hydrophobicite, elle sépare les

particules hydrophobes (souvent les polluants) des hydrophiles.

-Adsorption : ¢’est un phénomene de surface par lequel les adsorbats (les polluants) se fixent

a la surface d'un solide (appelé adsorbant).

Bien que ces procédés de traitement soient efficaces pour réduire la concentration de
certains polluants, ils ne permettent pas une élimination compléete. Souvent, ils se contentent de

transférer la pollution d'un compartiment environnemental a un autre.

Pour cela ; il est nécessaire de développer des technologies permettant une élimination

totale de ces substances pour atteindre une véritable dépollution.

3.2.  Les méthodes chimiques

3.2.1. La coagulation — floculation : en premier lieu la coagulation se fait en ajoutant un

coagulant qui réagit avec I'eau pour former des flocs, ensuite le floculant est ajouté afin de
favoriser I’agglomération des flocs pour former des structures plus grandes, mais la production
de grandes boues est un inconvénient aussi puisqu’il s’agit de grandes concentrations de

polluants et d’un autre c6té par rapport a son cout élevé.
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3-2.2. La chloration : elle consiste a ajouter du chlore a I'eau afin de désinfecter et

d'éliminer les micro-organismes pathogenes.

3.2.3 Les POAS : les procédés d'oxydation avancées (POASs) s'imposent comme Il'une des
méthodes chimiques les plus performantes pour éliminer les contaminants organiques. Leur
caractéristique distinctive réside dans la capacité a générer, en milieu aqueux, des radicaux OH:
hautement réactifs et oxydants. L'attrait principal des radicaux hydroxyles réside dans leur non-
sélectivité et leur capacité a réagir avec la quasi-totalité des composés organiques [36, 46]. Cette
réactivité exceptionnelle leur permet d'oxyder en un laps de temps réduit, pour parvenir a la
conversion complete en une forme moins toxique voire de minéraliser les contaminants

organiques.

Ces méthodes incluent la photocatalyse, fenton [3], 1’ozonation [47], sonolyse [36],

procédés électrochimiques et méme leur combinaison [48] (Figure 1.2.).

Electrochimie

Photo-Fenton Sonochimie

©lu
Photo-oxydation
(H,02/UV, O5/UV)

. Oxydation

e ,
/ \ homogéne

Photocatalyse

(TIO,JUV) Radiolyse

Figure 1.2. Les différents procédés d’oxydation avancée.

Les procedés d'oxydation avancés (POAS) se distinguent par leur efficacité supérieure par
rapport a d'autres techniques telles que I'adsorption sur charbon actif, le stripping a l'air et
I'osmose inverse (Tableau 1.3.). En effet, ces derniéres techniques se limitent au transfert des

polluants d'une phase a une autre, sans parvenir a les dégrader ni les détruire [21].
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Tableaul.3. Avantages et inconvénients des différents procédés de traitement des eaux usees

Etude bibliographique

[44, 49-51].
Méthode Avantages Inconvénients
Filtration sur % Rapidité et Simplicité d'utilisation | < Sélectivité
membranes ¢ Traitement de grands volumes ¢ Investissement important
¢+ Absence de produits chimiques « Exigence de pré et post
+ Consommation d’énergie traitement
optimisée
Coagulation — % Systéme simple et rapide «+ Ajout obligatoire de produits
floculation chimiques
% Formation de boues
% Systéme couteux
+» Coagulants non réutilisables
Adsorption % Processus simple et efficace % Sélectivité
< Faible codt « Processus long et limite en
terme de volume
+« Formation des boues
+» Absence d’élimination
définitive du polluant
Chloration ++ Faible codt et disponibilité « Formation de sous-produits
¢ Haute solubilité dans 1’eau de chloration cancérigénes
s Toxique pour les agents | % Corrosivité
pathogénes. +«+ Formation du gaz dangereux
Cl,
Ozonation +« Traitement de gros volumes « Colts de fonctionnement
éleves
«» Efficacité limitée  pour
certains polluants
Fenton «» Utilisation sur de larges volumes | < pH-dépendant 3<pH<5.

X3

8

X3

8

X3

S

K/
0’0

Pas d’influence de la turbidité
Processus simple
Réutilisation

Régénération du fer possible

% Nécessité d’ajout de Fer et de
H20..

% Sensibilité de la réaction aux
concentrations  (Inhibition
par exces de réactifs)

% Production excessive de

boues ferreuses qui pose des

difficultés d'élimination et
peut entrainer une pollution
secondaire.

Photocatalyse

7
0'0

0.0

Systéme simple et efficace

Une efficace méme pour de
faibles concentrations en
polluants

Une technologie destructive et
non sélective.

La réaction est réalisée dans les
conditions ambiantes

< Efficacité et durée de vie
limitée des lampes UV.
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4- Photocatalyse

Cette technologie, parmi les procédés d’oxydation avancées, s'inscrit dans le domaine de la
catalyse hétérogene et repose essentiellement sur I'excitation d'un semi-conducteur comme le
dioxyde de titane (TiO2), reconnu pour ses propriétés oxydantes sous irradiation lumineuse dont
I'énergie hv est supérieure a I'énergie de sa bande interdite Eg (hv>Eg) [52]. Cette absorption
d'énergie entraine I'excitation du semi-conducteur, ou un électron (e-) passe de la bande de
valence a la bande de conduction, créant ainsi des "trous” (h+) dans la bande de valence. Cette
excitation confére au semi-conducteur un pouvoir oxydo-réducteur, favorisant I'oxydation des
molécules d'eau adsorbées pour produire des radicaux hydroxyles HO® et la réduction de
I'oxygéne moléculaire dissocié pour générer le radical anion superoxyde O2"[53]. Ces radicaux
possedent une forte capacité oxydante, permettant d'initier la dégradation photocatalytique des
polluants adsorbés a la surface jusqu'a leur compléte minéralisation en CO2 et H,O (Figure
1.3). Outre le TiO», d'autres oxydes métalliques semi-conducteurs ont également démontré une

grande efficacité dans le domaine de la photocatalyse [54].

Elle se distingue par plusieurs avantages par rapport aux autres procédés notamment un
rendement éleve, une stabilité thermique [55], un systeme simple et peu colteux, et une

résistance a la corrosion [54].

catalyseur + hv — e +h* ....... (1)

h*+H,O0 -H™+OH"...... (4)

OH"+Polluant —CO»+H;0 ......(5)

0, + Polluant — CO+H;0 ......(6)
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Particule de serm conducteur

Irradiation ¢ <
hv > Eg '

Energie d'électron

ot - = e - - m - - -

Figure 1.3. Principe du processus photocatalytique [56].

Comme pour la catalyse hétérogene classique, le processus global peut étre décomposé en

cing étapes élémentaires indépendantes [57] :

1.

4.1.

Transfert des réactifs de la phase fluide vers la surface du catalyseur.
Adsorption d'au moins un des réactifs sur la surface du catalyseur.
Réaction en phase adsorbée sur la surface du catalyseur.

Désorption du ou des produits de la surface du catalyseur.

Retrait des produits de la région d'interface.

Les facteurs influents sur la vitesse et le rendement de la réaction
photocatalytique [23, 58]:

La vitesse de la réaction photocatalytique dépend de deux types de parametres : des uns

qui sont liés aux conditions de la réaction comme :

*pH de la solution * concentration initiale du polluant *intensité de la lumiere * masse du

catalyseur * température et d’autres qui ont une relation directe avec les propriétés du

photocatalyseur comme :

*surface spécifique *bande de gap * taille des cristaux.
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4.1.1.La concentration initiale du polluant [23] :

La concentration initiale d'un contaminant est un parametre crucial dans un processus
photocatalytique. Des chercheurs ont étudié son effet sur la photodégradation des produits
pharmaceutiques en faisant varier la concentration initiale des polluants cibles dans des
conditions similaires. 1l a été trouvé une diminution importante de I’efficacit¢ de la

photodégradation lorsque la concentration du polluant a été augmenté.

Plusieurs facteurs expliquent cette tendance. Tout d'abord, une concentration élevée de
polluant sature les sites actifs du photocatalyseur, limitant ainsi la génération d'espéces réactives
nécessaires a la dégradation. De plus, la formation de sous-produits et d'intermédiaires lors de
la réaction entre en compétition avec les molécules de polluant pour ces sites actifs, ralentissant
le processus. Par ailleurs, une solution plus concentrée en polluant absorbe davantage de
lumiére, réduisant ainsi la quantité de photons atteignant le photocatalyseur. Enfin, certains
polluants peuvent eux-mémes absorber les photons, limitant encore la production d'espéces

réactives.
4.1.2.La longueur d’onde du rayonnement :

La vitesse initiale de réaction est évidemment dépendante de la longueur d’onde du
rayonnement incident. Afin de créer des paires électrons-trous, il faut irradier le semiconducteur
avec des photons d’une énergie €gale ou supérieure a celle de sa bande interdite. L’énergie peut

s’exprimer en longueur d’onde du photon a partir de 1’équation suivante :
E=h.c/A

A : la longueur d’onde des photons ( nm).

E : I’énergie de la bande interdite du semiconducteur (eV).
C : lavitesse des photons (c = 3,0.108 m.s-1)

h : la constante de Planck h =6,63.10-34 (J.s)

4.1.3. La température :

La température affecte également le processus photocatalytique; ce dernier n’est pas
activé thermiquement mais par I’énergie lumineuse ce qui permet notamment de travailler a
température ambiante. Il faut noter qu’une augmentation de la température augmente la
recombinaison (h *, e-) et la désorption des réactifs entrainant ainsi une diminution de I’activité

photocatalytique.
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4.1.4 La masse de photocatalyseur :

La masse du photocatalyseur est corrélée avec la concentration des paires électron-trous
(généreées lors du processus), et se traduit directement sur la vitesse de la réaction. Cette derniere
augmente avec la masse du catalyseur jusqu’a atteindre un palier correspondant a 1’absorption
totale ; la masse optimale est fonction de la forme du réacteur et des conditions expérimentales.
En effet, jusqu’a une certaine quantité de photocatalyseur, toute la surface photocatalytique est
exposée au rayonnement UV. Au-dela de cette quantité, certaines particules font écran a leurs

voisines, empéchant ainsi leur activation.

415.PH:

Le pH joue un role crucial dans la décomposition photocatalytique des polluants
organiques. Il affecte la concentration en ions H* et OH", influencant ainsi la génération
d'especes réactives et la chimie de surface du photocatalyseur. L'efficacité de la photocatalyse
dépend fortement des propriétés de surface du photocatalyseur, notamment de sa charge de

surface, déterminée par le pH de la solution et son point de charge nulle (pHpzc).

4.2. Application de la photocatalyse dans la dégradation des composés
organiques
L'utilisation massive de médicaments dont la consommation dépasse les milliers de
tonnes par an , a entrainé une pollution diffuse des milieux aquatiques par des substances
pharmaceutiques. Ces polluants, caractérisés par leur persistance et leur toxicité, représentent

une menace sérieuse pour la santé humaine et les écosystemes [59].

La dégradation partielle de ces polluants peut méme engendrer des produits de
transformation plus toxiques. Il est donc urgent de développer des procédés de traitement
efficaces pour convertir ces substances en composés inoffensifs tels que de petits acides
organiques, du dioxyde de carbone (CO3) et de I'eau (H20) [36] et limiter ainsi leur dispersion
dans l'environnement. Les Tableaux 1.4. 1.5 et 1.6 représentent les travaux récents de la
dégradation du sulfamétaxazol (SMX) de I’ibuproféne (IBP) et du bleu de méthyléne (BM) par
la photocatalyse hétérogéne respectivement.
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Tableau I.4. Les différents travaux récents réalisés dans la photodegradation du SMX.

Matériaux Méthode de Conditions Rendement | Réf
synthese
TiO2co-dopé Hydrothermale Solaire; t=70min; Dég: 98% [60]
avec assistée par micro- | [Cat]=1g/ L; Min: 93 %
F-Pd ondes [SMX]= 30 ppm;
TiOxfilm mince TiO, Commercial | UV; t=420 min; Dég: 97% [61]
[Cat]=4g/L;
[SMX]= 10 ppm;
TiO, supporté par du | Sol-gel uv Dég: 91% [62]
biochar A =254 nm Min: 81%
P=15W
t=360 min;
[Cat]. 5 g/L;
[SMX]= 10ppm;
Ce08Gdo.202-5/TiO2 Co-precipitation Lampe UV de mercure Dég: 97% [63]
P=15W
t=120 min
[Cat]=0,1g/L
[SMX]= 25 ppm
Ce0.9Zr010; Hydrothermale Stimulateur  solaire; | Dég: 91 % [64]
t=30 min

[Cat]=0,1¢/L
[SMX]= 10 ppm
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Tableau L.5. Les différents travaux récents sur la photodegradation de I’ibuprofene.

Matériaux Meéthode de Conditions Rendement | Réf
synthese
TiO, Commercial Lampe UV TiOz:
t=15min Dég: 99 %
A =254 nm Min : 32 % [65]
Zn0O P=40w Zn0:
[IBP]= 20 ppm Dég: 86 %
[catalyseur]= 2 g/L Min :47 %
Ce-Ag/TiO; DPU Lampe visible Dég :98 %
t=240 min Min :98 %
A =420 nm [39]
P=40w
[IBP]= 10 ppm
[catalyseur]=0.1 g/L
1% Zn-PC/TiO; | Imprégnation Lampe UV Dég= 60 %
t=6h [66]
1% Cu-PC/TiO2 | Imprégnation A=365nm Dég= 90 %
[IBP]= 10 mg/L
TiO; Anatase [catalyseur]= 0,1 g/L Dég=90 %
o-Fex0s Hydrothermale UV- lampe de mercure Dég= 80 %
t=2h [67]
A =265 nm
P=125W
[IBP]=5mg/ L
[catalyseur]=0,2 g/L
TiO, / Lampe UV Dég= 86 %
Anatase t=6h [68]
A =365 nm
[IBP]= 10 mg/ L
[catalyseur]=0,1 g/L
CeO: (NPS) Procédé solvothermal | Lampe UV Dég =90 %
TiO, (P25) t=5h Dég=90% | [69]
A =365 nm
P=4W

[IBP]=10 mg/L
[catalyseur]=0,37 g/L
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Tableau 1.6. Les différents travaux reéalises sur la dégradation du bleu de méthylene

Etude bibliographique

Matériaux Méthode de Conditions Rendement Ref
synthese
B-CuV207/Zn;V,06 | Synthese Lampe 300 Xenon Dég = 98,7% [70]
hydrothermale | t=65min
[BM]=100 ppm
CuO/Bi;0s Synthése par Lampe UV Deg:=88,3% | [71]
imprégnation | A= 254 nm
t=120min
[BM]= 200 ppm
[catalyseur]=0,2g/L
5%PTh/ZnO Synthése par | Lampe a mercure haute | Dég = 95% [72]
voie sol-gel puissance
P=250W
t= 180min
[BM]=200 ppm
[catalyseur]=1 g/L
Bi204/Zn0O Synthese Lampe a mercure haute | Dég = 98,5% [73]
hydrothermale | P= 300W Min=70 %
t= 30min
[BM]= 10 ppm
[catalyseur]= 0,5g/L
WZnO- Synthese Rayons solaires Dég = 95% [74]
NH2@H3PW 12040 humide a basse | t= 90 min
température [BM]=12 ppm
[catalyseur]=0,1 g/L

Cependant ; l'utilisation d'une source lumineuse UV artificielle, colteuse en énergie,
constitue la principale limitation de cette technique. Par consequence, la photocatalyse solaire
est particulierement intéressante pour I'élimination des polluants en utilisant I'énergie solaire
comme seule source d'énergie, ce qui permet d'économiser les colts d'exploitation et en fait une
voie possible pour sa mise en ceuvre dans 1'industrie ou dans le traitement tertiaire d'une station
d'épuration des eaux usées [22]. Ainsi, l'utilisation de I'énergie solaire est présentée comme une

alternative durable puisque le colt d'installation et d'exploitation des AOP est relativement élevé.
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C'est pour cela il est intéressant d'explorer des matériaux capables d'exploiter directement

I'énergie solaire naturelle.

5. Le semi-conducteur : Dioxyde de titane TiO>

Le dioxyde de titane (TiO2) a attiré une attention considérable durant ces derniéres 40 ans,
en raison de sa combinaison exceptionnelle de propriétés physiques et chimiques, conduisant a
un large éventail d’applications dans divers domaines. Ses propriétés comprennent une grande
stabilité [75], une faible toxicité [53, 76], une activité photocatalytique élevée [77], une
résistance a la corrosion [78], une abondance [79], une rentabilité [75, 80] et un grand pouvoir
oxydant [81].

Le dioxyde de titane (TiO2) offre un large éventail d'applications prometteuses, telles que :
- La purification de l'air/eau [82, 83].
- La séparation de 1’ecau et la réduction d’hydrogéne [84, 85].
-Les surfaces autonettoyantes [86].
-La biodégradation des bactéries[87] et des virus [88].
-La dégradation des cellules cancéreuses [89].
-Les peintures [90].
- Cosmétiques [91, 92].
-Plastiques [93].
-Additifs alimentaires [94].

e Différentes formes cristallographiques de TiO2

Le dioxyde de titane (TiO>) existe sous plusieurs formes cristallines (Tableau 1.7.), dont
le rutile, I'anatase et la brookite.

Généralement I’anatase se forme a des basses températures de calcination (<600 °C),
ce qui explique sa grande surface spécifique [57], et une densité de surface plus élevée de sites
actifs pour l'adsorption et pour la catalyse [75].
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Tableau 1.7. Caractéristiques cristallines du dioxyde de titane [95].

Paramétres Anatase Rutile Brookite
Réseau ; o o
cristallin @ @

C X
o VO

Paramétres de a=b=0,3782 a=b=0,4587 a=0,9184 b = 0,5447

maille (hm) ¢ =0,9502 ¢ =0,2954 c=0,5145

Température de 400 500 700

stabilité (°C)

Densité (g/mL) 3,79 4,13 3,99
Eg (eV) 3,2 3,0 3,14
Indice de 2,561-2,488 2,561-2,488 2,583-2,7
réfraction

En photocatalyse, seuls le rutile et l'anatase présentent des performances notables,
I'anatase étant généralement plus actif que le rutile [96, 97]. Cette différence d'activité

s'explique par plusieurs facteurs [53, 98] :
-Taille des particules.

-Surface spécifique.

- Teneur superficielle en OH.:

- Adsorption des photons UV et mobilité des charges générées au sein du TiOo.

5.1. Les limitations de ’oxyde de titane

Bien que l'oxyde de titane (TiO:) soit un photocatalyseur prometteur, il présente
certaines limites. Sa large bande interdite (=3,2 eV), le rend sensible uniquement dans la région

ultraviolette (entre 200 et 400 nm),ce qui représente moins que 5%du spectre solaire. Cette
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faible absorption de lumiere se traduit par une efficacité photocatalytique limitée [99], de plus,
la forte recombinaison électron-trou des matériaux TiO-, couplée a une faible surface spécifique
et une faible conductivité électrique, réduit considérablement son efficacité quantique et sa

capacité d'adsorption des polluants [79, 100, 101].

5.2. Modification du TiO2

Pour améliorer son activité dans le visible et pour utiliser les rayons solaires, le TiO2 a
été largement modifié par les chercheurs: dopage par les métaux [39, 83, 102] et les non métaux
[103], la variation de méthodes de synthése, le couplage avec un adsorbant, le dép6t de métaux
ou l'utilisation de la méthode d'induction photonique [104] et le couplage de semi-conducteurs
[80] (Figure 1.4.).

Modification
de TiO,

[ O
i o

B E

Figure L.4. Les différentes méthodes de modification de TiO».
5.2.1. Couplage des semi-conducteurs

Ces derniéres années, les oxydes mixtes ont suscité un intérét croissant en raison de leur
polyvalence et de leur potentiel a créer de nouveaux matériaux aux propriétés sur mesure. La
combinaison de différents oxydes (ZrOz, ZnO, SnO,, CeO,, V203 etc.) permet de générer de
nouvelles structures cristallines et de modifier les caractéristiques de surface et aussi a la
formation de sites acides de Bronsted [105, 106], notamment en créant de nouveaux sites actifs

ou par incorporation d'un oxyde dans la structure de réseau de l'autre [105, 107]. Ces
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modifications se traduisent par une augmentation de I'activité catalytique, de la sélectivité et de
I'efficacité dans de nombreuses applications, allant de la catalyse et de la photochimie a
I’optique et & la biotechnologie [105, 108]. De plus, la diminution de la taille des cristallites a
I'échelle nanométrique offre un moyen supplémentaire de moduler les propriétés de ces

matériaux.

v Oxyde de zirconium (ZrOy)

La zircone (ZrO:) se distingue comme un oxyde métallique crucial et distinctif,
largement utilisé dans le domaine des céramiques en raison de son point de fusion élevé, de sa

stabilité thermique [109] et de sa résistance a I’oxydation [110].
Ses applications actuelles couvrent un large éventail [109]:
-Bijouterie [111].

-Membranes de piles a combustible [112].

-Capteurs d'oxygéne [102].

-Crayons de combustible nucléaire [113].

-Matériau réfractaire [114].

-Outils de coupe [115].

-Vannes [116].

-Agent de broyage haute densité [117].

-Joints de pompe [118].

-Suscepteurs de chauffage par radiofréquence [110].

- Catalyseur [119, 120].

Par ailleurs ; le succés des oxydes de zirconium et de titane, ainsi que de leurs
combinaisons, s'explique par leurs propriétés exceptionnelles et les synergies qui émergent de
leur association présentant notamment une augmentation de leurs propriétés acido-basiques, ce

qui favorise leur utilisation en catalyse [105, 121, 122].
Parmi ces réactions catalytiques, nous citons :

*La déshydrogénation du propane [123].
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*L'isolation thermique [124].

*La diffusion Raman [125].
*L'hydrolyse catalytique [126].
*La combustion du méthane [127].
*I'optique [128],

*I'adsorption

*photodégradation [129, 130].

En photocatalyse, I’activité de I'oxyde de zirconium est associée a sa nature de semi-
conducteur de type n, montrant de bonnes performances dans la dégradation de différents
polluants [23, 27]. Cependant, l'activité photocatalytique n'a pas été obtenue sous lumiére
visible, car la valeur rapportée pour I'énergie de la bande interdite de cet oxyde est élevée (5,1
eV) [28]. Néanmoins, ce parametre peut étre considérablement abaissé en présence d’autres
semi-conducteurs tels que le dioxyde de titane (TiO2)selon les méthodes préparation (sol-gel,
précipitation, hydrothermale, etc.) [29], améliorant ainsi son utilisation potentielle en tant que

photocatalyseur.

L'étude des oxydes mixtes de titane et de zirconium suscite un intérét croissant en raison
de leur potentiel & offrir des propriétés inédites (Tableau 1.8). En effet, I'incorporation de
zirconium dans le réseau de titane améliore significativement les propriétés photocatalytiques
du matériau, notamment en favorisant la séparation des charges photogénérées et en réduisant
les recombinaisons [131, 132]. Ces améliorations sont attribuables a la stabilisation de la phase
anatase, a l'augmentation de la surface spécifique et a la formation de liaisons Ti-O-Zr [132,
133]. En plus & la création de nouveaux oxydes, le titanate de zirconium (ZrTiOs) en particulier
qui présente un fort potentiel pour des applications telles que les piles a combustible & oxyde

solide, grace a ses propriétés catalytiques remarquables et a sa stabilité thermique [108, 121].

Au-dela des applications catalytiques, ces oxydes mixtes ont également trouvé des
applications dans divers autres domaines tels que les couches minces photoconductrices, les

capteurs de gaz, les piles a combustible et les technologies céramiques [121].
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Tableau 1.8. Differents travaux réalisés en photocatalyse en utilisant des matériaux a
base de TiOz et ZrOs.

Mateériau Polluant Conditions Rendement Réf
Nanoparticules de | *Jaune d'éosine | Lampe UV 50%/ 120 min [134]
ZrO, *bleu de 75%/ 120 min

bromophénol

*Réduction de Cr 96%/ 60 min

(V1)
ZrITiO; Méthyle orange Rayons solaires | 82%/ 180 min [135]
TiO2/ZrO,/g-C3N4 | chlorhydrate de | Stimulateur [77]
Ti:Zr 1:0 berbérine solaire 78%/ 60 min
9:1 87%/ 60 min
7:3 86%/ 60 min
5:5 64%/ 60 min
3:7 51%/ 60 min
1:9 46%/ 60 min
0:1 33%/ 60 min
Matériaux  core- | Orange G Stimulateur 58%/ 60 min [132]
shell ZrO,- solaire
TiO,/Carbon
TiO, dopé avec | Alachlore Lampe UV 100%/ 300 min [133]
Zr4+
ZrO,/TiO,/Fes04 | naproxen Lampe UV 100%/ 90 min [136]

5.2.2. Nouvelle approche : Auto-dopage

a. Matériaux noirs TiO>

Pour remédier aux limitations des photocatalyseurs classiques a base de TiO2, Chen et
al. ont exploré en 2011 le titane noir (Ti*), également connu sous le nom de TiO; auto dopé
comme alternative prometteuse [137]. Ce matériau présente une absorption de la lumiere visible
nettement supérieure en raison de sa structure électronique unique, ouvrant la voie a des
performances photocatalytiques améliorées. Le titane noir peut étre synthétisé sous diverses
formes, telles que des nanotubes [138], et les core@shell [139], et se caractérise par sa couleur

noire ou colorée. Des études ont démontré que le titane noir offre une efficacité meilleure de
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séparation et de transfert de charges [99, 140], ainsi qu'une concentration élevée de porteurs de

charges (environ 7,8 x 102 cm™3).

VT O ‘
OTi(IV) ) Oxygéne ) Oxygéne
‘ Lacunes
niam O
d'oxygéne

Figure L.5. Différence structurale entre le TiO2 blanc classique et le TiO2 noir [141].
a.1l. Méthodes de préparation des matériaux noirs

-La réduction du TiOzblanc : elle se fait soit par hydrogénation a haute température, soit
par réduction en phase solide [99, 142]. La méthode de réduction a haute température utilise
généralement de I'nydrogene ou un mélange gazeux contenant de I'hydrogene [118, 143, 144].
Cai et al. [144]ont synthétisé avec succes du titane noir en utilisant un mélange H2/N2 contenant
10 % d'hydrogéne tandis que Sinhamahapatra et al. [145] ont utilisé 5 % Ha/Ar.

Pour la réduction en phase solide les matériaux souvent utilisé sont le NaBH4 [146], le
CaH[147]et d'autres matériaux réductibles [147].La méthode de réduction peut étre exprimée
par I'équation (I) de réaction :

TiOz + A —TiO2x+AOX(I)
-Traitement thermique par Ar [138, 148].
- Irradiation laser [149].
-Assisteé par dépdt de métal [145].
- Plasma-H2 [150].
-Traitement organique par agent chélateur lithium-amine [151, 152].
- Traitement par faisceau d'électrons [153].
-Implantation de protons [154].

-Réduction électrochimique [155].

31



Chapitre | Etude bibliographique

a.2. Domaine d’applications des matériaux noirs

L’ensemble des propriétés améliorées des matériaux noirs ont ouvert un large éventail

d’applications potentielles :

Dans le domaine des batteries, Chen et al. [156] suggerent que les défauts de structure
dans I’oxyde de titane noir peuvent créer des voies supplémentaires pour le transport ionique,
un facteur clé pour les performances des batteries. Ces défauts améliorent également la
conductivité¢ électronique grace a l'autodopage par Ti**, qui induit la formation de lacunes
d'oxygeéne. Ceci est particulierement avantageux par rapport au titane blanc, ou les impuretés
introduites par les défauts peuvent diminuer la stabilité thermique. Par conséquent, le titane noir

avec ses défauts ajustés offre une alternative supérieure.

L’oxyde de titane noir présente ¢galement un potentiel dans le domaine médical. Des
études suggerent que son excellent effet photothermique contr6lable peut conduire a la
destruction in vitro de cellules tumorales et a une inhibition efficace de la croissance tumorale
in vivo sous irradiation laser proche infrarouge [157, 158]. De plus, le TiO2 noir a démontré

une excellente cytocompatibilité et une amélioration d'adhésion [157].

Concernant les super condensateurs [138, 159], le TiO. conventionnel était utilisé en
raison de sa conductivité et de l'interconnexion efficace du matériau actif, qui améliorent
fortement les propriétés de capacité. Cependant, en ce qui concerne son mécanisme de charge,
il a été principalement suggéré que le TiO apporte une trés faible capacité non faradique [160,
161]. Néanmoins, il a été rapporté que la réduction de la taille des particules de TiO2 en dessous
de 10 nm entraine un comportement pseudo-capacitif du matériau résultant, conduisant a une
augmentation de la capacité, jusqu'a 90-120 mF cm. Cela met en évidence I'avantage potentiel
de l'utilisation de nanoparticules de titane noir dans les applications de super-condensateurs
[138, 162]. Leur taille plus petite et leurs propriétés potentiellement améliorées par rapport au

TiO: classique suggerent qu'ils pourraient offrir une capacité améliorée.

En photocatalyse , le TiO2 yautodopé par Ti** a trouvé de divers applications dans divers
domaines notamment la production dhydrogene [84, 145, 152, 163, 164] comme
Sinhamahapatra et al. [145] qui ont obtenu d’excellents résultats dans la production
d’hydrogéne en utilisant le TiO2 noir. Ces performances améliorées résultent de la forte
absorption de la lumiére visible et infrarouge par le titane noir et de sa haute activité
photocatalytique [150], la photoréduction du CO- [165-167] ainsi que la dépollution de I'eau
[80, 94, 153, 168-170]. Liu et al. [80] ont obtenu de trés bons résultats en utilisant NiO-TiO>
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noir dans la photodégradation du toluene arrivant a 80 % de photodegradation et 56 % de

minéralisation.

Hamad et al. [94] ont utilisé le titane noir dans la photodegradation du colorant orange
G sous lumiére visible et ont obtenu une dégradation totale apres 40 min. Ainsi ils ont attribué
cet excellent résultat & un effet synergétique de la petite taille des cristallines, de la forte
absorption de la lumiére visible, de la bande interdite réduite de la présence de Ti®**, de la surface

spécifique amélioré et aussi de ’amélioration des interactions entre la surface et le polluant.

Khan et al. [153] ont testé le TiO2 noir dans la photodégradation du bleu de méthylene
sous irradiation visible et ont obtenu une dégradation de I’ordre de 90 % apres 7 h de réaction
contrairement au dioxyde de titane classique blanc qui n’a pas dépassé les 20 % de dégradation,
de méme ils ont expliqué la grande amélioration d’activité par modification de surface, les

lacunes d’oxygeéne et la présence des défauts Ti®".

Wu et al. ont rapporté que le TiO2 noir synthétisé présentait une dégradation
photocatalytique impressionnante de la tétracycline qui est un antibiotique trés difficile a
dégrader [171]. Son efficacité de dégradation de la tétracycline était de 66,2 % sous illumination
de lumiere visible, ce qui était supérieur a celle du dioxyde de titane blanc et du dioxyde de
titane dopé. De plus, il a été établi que O% et h* contribuent de maniére significative dans le
processus de dégradation, ce qui était différent du TiO2 original, offrant de nouvelles
perspectives pour la protection de I'environnement. La stabilité de la dégradation
photocatalytique de la tétracycline a été mesurée dans quatre expériences répétées sur 960 min

sans désactivation apparente apres quatre cycles [171].

b. Matériaux noirs de ZrO

Inspirés par le succés du titane noir, les chercheurs ont exploré le concept de «
noircissement » d'autres oxydes métalliques [80, 172-174], dont I’oxyde de zirconium [110],

pour améliorer potentiellement ses performances, en particulier ses propriétés optigues.

Les études sur le noircissement de I'oxyde de zirconium a faible bande interdite par
création de lacunes d'oxygene sont encore peu nombreuses dans la littérature. En effet, le
noircissement de la zircone est généralement obtenu par I'incorporation de pigments tels que
les oxydes de chrome ou de nickel. Noircir la zircone sans introduction d’ impuretés est une idée

tres intéressante mais compliquée a la fois [175].

L’oxyde de zirconium noir s’est distingués par ses applications prometteuses :
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Dans les batteries :des études indiquent qu’elle peut potentiellement empécher la dégradation
des performances des batteries en raison de sa conductivité électronique améliorée, de sa
stabilité structurelle élevée et de sa capacité de cyclage robuste [176]. Cette conductivité
améliorée facilite un transport efficace des charges entre les matériaux actifs au sein d’une

batterie.

Dans la production d’hydrogéne [177, 178] et dans la photodégradation : la zircone a montré
son efficience, Teeparthi et al. [120] ont testé la zircone noire dans la photodégradation du bleu
de méthylene et ils ont obtenu un taux de dégradation de 66 % apres 300 min , ils ont attribué
ce résultat a ’augmentation de la densité des nano pores et au faible taux de recombinaison

électron-trou.

Sinhamahapatra et al. ont synthétisé le ZrO; noir en réduisant le ZrO> blanc avec du 5
% Ha/Ar, chose qui aamélioré significativement son absorbance dans le visible et qui aamélioré
ses propriétés optiques par une baisse d’énergie de gap de 5 eV jusqu’a 1.9 eV [177], en plus

de ca ce nouveau matériau a montré une excellente stabilité [177].

Wang et al. ont dopé des nanotubes de titane avec le ZrO» noir, pour le tester dans la
réduction des métaux lourds, ils obtenu des résultats intéressants grace a I’augmentation des

lacunes d’oxygeéne ce qui a inhibé la recombinaison électron-trou [179].
c. Lecarbone

Les matériaux a base de carbone sont choisis comme un candidat prometteur car il s'agit
d'un matériau conducteur, robuste et stable avec des propriétés électriques et une résistance
mécanique distinctives. En outre, le carbone posséde une grande capacité a stocker des électrons
pour maintenir la séparation des charges des porteurs photogénérés, ce qui est une
caractéristique importante pour les matériaux de support de catalyseur de qualité supérieure et

essentielle pour les applications photocatalytiques basées sur des nanostructures [180, 181].
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Figure 1.6. Image MEB des sphéres de carbone synthétises [182].

D'un autre c6té, plusieurs chercheurs ont amélioré les propriétés photocatalytiques et
d'adsorption de ces matériaux en les modifiant a l'aide de carbone. Cette amélioration

significative est attribuée a plusieurs facteurs [183]:
« Taille cristalline réduite.
o Surface spécifique élevée.
o Confinement de I'énergie de bande interdite.
o Cristallinité améliorée.
e Modification de la structure des défauts (Ti** et lacunes d'oxygene).
« Propriétés de surface favorables.
o Haute stabilité thermique et chimique.
o Meéthodes de préparation respectueuses de I'environnement [98-100].

e Matériau facilement disponible et rentable.

d. Couplage de matériaux noirs TiO./ ZrO,/ Carbone

Parlant des matériaux TiO2, ZrO- avec les particules de carbone il existe une synergie qui peut
étre décrite comme suit [119, 132] :
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e Favorisation de la réduction de la phase semi-conductrice créant des lacunes d'oxygene
et des espéces Ti®* qui réduisent la bande interdite et conférent une forte absorption de
la lumiere visible.

e Minimisation de la recombinaison des électrons et des trous.

e Amélioration de I'adsorption des contaminants a la surface des photocatalyseurs, suivie
du transfert d'électrons a I'interface TiO2-solution.

e Résolution du probléme d'agrégation de TiO2 lors de la synthése.

e Inhibition de la transformation de I'anatase en rutile.

e Lesparticules de carbone servent d'ancres chimiques pour stabiliser les espéces de titane
les plus proches afin de faire le pont entre les deux composants pour favoriser le transfert
de charge [184].

Ali et al. [183] ont démontré que le graphéne SBA/TIO, présente une résistance a la
photocorrosion et une efficacité élevée dans la dégradation de I’antibiotique tétracycline (89 %)
et du colorant bleu de méthylene (98 %) sous une lampe xénon. Ces auteurs ont obtenu une

meilleure activité photocatalytique du graphene SBA/TIO> par rapport au SBA/TiO: seul.

Wu et al. [184] ont élaboré des matériaux core@shell a base de spheres de carbone (Cs)
et dioxyde de titane (TiO2) afin d’améliorer I’activité du titane dans le visible, et ont trouvé
qu’effectivement la structure inter faciale du matériau core@shell joue un réle important dans
la réalisation de la photocatalyse a la lumiére visible. Des études théoriques DFT ont certifié
que les groupes hydroxyle (OH) liés au squelette carboné, lorsqu'ils sont suffisamment
conjugués constituent les especes les plus favorables pour assurer l'ancrage et le pontage a
I'interface, facilitant ainsi la formation de niveaux de dopage favorisant I'absorption de la
lumiére visible et d'une hétérojonction propice a la séparation des charges photogénérées.
L’obtention de la structure core@shell a été confirmée par MEB et MET (Figure 1.7).
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Figure L.7. Images MET des core@shell obtenus par Wu et al. [184]

Hamad et al. [132] ont synthétisé des matériaux core@shell ZrO,-TiO2/ Carbone par
voie sol-gel pour les tester dans la photodegradation d’un polluant organique Orange G, ensuite
ils ont comparé ces résultats avec ceux des matériaux purs (TiOz et ZrOz) et d’autre part (ZrO,/C
et TiO2/C). lls ont trouvé que les composites ZrO>—TiO,/C présentent une performance de
photodégradation Orange G améliorée sous lumiére visible par rapport aux semi-conducteurs
purs et aux composites semi-conducteurs/C purs. Ce comportement photocatalytique amélioré,
a été expliqué par un effet synergique entre les phases carbone et TiO2-ZrO,. D'une part, la
formation de nanostructures hybrides ZrO>-TiO, prolonge la durée de vie des porteurs de
charge photogénérés améliorant ainsi la photoactivité et d'autre part, la matrice de carbone
affecte la dispersion des semi-conducteurs en augmentant la surface accessible a I'adsorption
des polluants et en diminuant la distance que I'électron-trou photogénéré doit parcourir pour
migrer vers la surface et donc la probabilit¢ de recombinaison électron-trou, favorise la
réduction de la phase semi-conductrice créant des lacunes d'oxygene et des espéces Ti** qui
réduisent la bande interdite et conférent une forte absorption de la lumiére visible, agit comme
accepteur d'électrons en diminuant la recombinaison électron-trou. L’obtention de la structure
core@shell a été confirmee par MEB et MET (Figurel.8).
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Figure 1.8. Images MEB et MET des matériaux core@shell obtenus par Hamad et al.
[132].

6. Aspect morphologique core@shell des matériaux

A la fin des années 1980, les chercheurs ont découvert que les particules d’oxyde mixtes
colloidaux hétérogénes, composites, ont une meilleure efficacité que leurs particules des oxydes
individuelles correspondantes. Dans certains cas, elles développent méme de nouvelles
propriétés [185];qui ne dépendent pas seulement de leur taille, mais sont également liées a leur
forme [185].

Pour cela, les progrés de nouvelles techniques de synthése ont permis de synthétiser non
seulement des nanoparticules de forme symétrique (sphérique), mais aussi une grande variété
d'autres formes [185] : telles que cubes [186], prismes [187], hexagones [188], octaédres [189],
disques [190], fils [191], batonnets [192], tubes [193].....

6.1. Généralités

Le terme core@shell est un terme anglais qui veut dire cceur-coquille, a été utilisé pour
la premiére fois en 1990 [194].

Comme leur nom I’indiquent les matériaux core @shell sont des matériaux composites,
ils se composent de deux ou plusieurs matériaux, ils sont définis de maniére générale comme

comprenant un ceeur (matériau interne) et une coquille (matériau externe).
Le choix des matériaux core@shell dépend généralement de I'application finale et de
I'utilisation prévue.
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Il existe différentes classes de nanoparticules core@shell « (Figure 1.9.), mais les
sphériques concentriques sont les plus courantes, ou une particule sphérique simple est
entierement recouverte par une coquille d'un matériau différent [185].

Core@shell Core@shell Core@shell Sandwich
(structures creuses)

Multi-core@shell Multi-core@Structure creuse Structure intégrée

Core@Mesopores
Figure 1.9. Différentes classes de core@shell [185].

Les avantages de ces structures sont multiples, tel que la modification de surface, la
capacité d'augmenter la fonctionnalité, la stabilité, la dispersion, la libération contrélée du core
[185].

Les propriétés peuvent étre modifiées en changeant soit les matériaux constitutifs, soit
le rapport core/shell [195].

Par ailleurs, I'encapsulation d'un matériau précieux par un matériau moins codteux offre
un intérét économique évident, permettant de réduire les codts de production tout en préservant
les propriétés du matériau de base.
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Les nanoparticules core@shell sont largement utilisees dans différentes applications
telles que le biomédical [196, 197], la catalyse [198, 199], l'amélioration de Ila
photoluminescence [200], stockage d’énergie [201], détection de gaz [201]...

Les nanoparticules core@shell sont également utilisées comme modele pour la
préparation de particules creuses apres élimination du core par dissolution ou calcination, les
particules creuses nano et microscopiques sont utilisées a diverses fins, telles que les micro-
vaisseaux, les supports catalytiques [202], les adsorbants [203], les matériaux de construction

légers [204] et les isolants thermiques et électriques [205].

Au cours des dix derniéres années, le TiO- a structure core@shell a suscité un intérét
considérable en tant que photocatalyseur idéal en raison de son absorption améliorée de la
lumiére visible et de son efficacité photocatalytique pour la dépollution, la production
d'hydrogene, I'ablation photothermique des cellules cancéreuses et d'autres applications [194].
La construction de TiO: a structure cceur-coquille constituerait une excellente stratégie pour

ajuster ses propriétés sans effets secondaires évidents.

Il est méme prévisible que les nanostructures core@shell métal-semiconducteur
fonctionnalisées présentent un potentiel futur par rapport aux autres assemblages dans les
applications de remédiation environnementale via le traitement photocatalytique des eaux
usées, car elles peuvent effectuer une photocatalyse efficace sous I'action de la lumiére solaire
[201].

6.2. Différentes méthodes de préparation

Les nanoparticules core@shell sont élaborées avec de nombreuses méthodes de
synthése telles que le procédé sol-gel, la production hydrothermale, la technique d'émulsion de
polymérisation, la polymérisation par microémulsion, la synthése solvothermale et la méthode

de dépbt chimique en phase vapeur [201].

Ces particules sont généralement préparées par une voie de synthese a deux ou plusieurs
étapes. Dans un premier temps, le core est fabriqué, puis le shell est formé sur la particule
centrale par diverses techniques adaptées a la variété des nanostructures core@shell et de leurs

morphologies de surface [206].
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6.2.1. Sol-gel :

La méthode sol-gel, une voie colloidale de synthese polyvalente permettant d'obtenir
une large gamme de matériaux, des nanoparticules aux structures macroscopiques, est
particulierement appréciée pour la production de nanoparticules uniformes et de haute pureté
[79]. Ses applications sont multiples et ont évolué au fil des décennies, allant des combustibles
nucléaires aux matériaux de pointe actuels comme les catalyseurs, les verres, couches minces
et de fibres [207].

v Description du processus sol-gel

La méthode sol-gel est une approche de synthese ascendante (“*bottom-up™). Le produit final
est obtenu par une série de réactions chimiques irréversibles [29-31]. Ces réactions transforment
des molécules homogenes initiales (sol) en une molécule tridimensionnelle infinie et lourde
appelée gel [32-35]. La conversion du sol en gel s'effectue par un processus de "condensation”
conduisant a un gel humide [36-38]. La Figure 1.10. illustre les différentes étapes du procédé

sol-gel.
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Figure 1.10. Les étapes de la formation du gel dans le processus sol-gel
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La préparation des catalyseurs par sol-gel suit les étapes suivantes :

e Préparation des gels : La formation d'un gel s'effectue en trois étapes bien distinctes :

o Formation de solution homogeéne: le précurseur est bien dissout dans les
solvants en sorte d’avoir une solution bien homogeéne.

o Formation d'un sol colloidal : Un sol représente une dispersion stable de
particules colloidales au sein d'un liquide ; Un sol est obtenu par hydrolyse et
condensation partielle d’un précurseur.

o La transition sol-gel : Au-dela d'un certain seuil de concentration, de pH ou de

température, les particules d'un sol interagissent suffisamment pour former un
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réseau tridimensionnel, donnant naissance a un gel. Ce phénomene, appelé
gélification, transforme un liquide visqueux en un solide élastique.
o Le vieillissement de ce réseau par des mécanismes de condensation et
d'agrégation
e Séchage : Le séchage vise a remplacer I’intégralité du solvant dans les pores du gel par

de l'air, tout en préservant la structure du réseau solide.
Différents modes de séchage sont possibles, et les deux principaux sont :

o Séchage évaporatif pour obtenir un xérogel.
o Séchage supercritique pour obtenir un aérogel.

e Calcination : Il s’agit d’un traitement thermique qui confére au catalyseur sa structure
externe caractéristique et aussi qui permet 1’obtention d’une bonne résistance
mécanique.

v" Avantages de la méthode sol-gel [208, 209]:

e Contrble précis de la cinétique des processus : La méthode sol-gel permet un contrdle précis
de la vitesse des réactions et de la formation des nanoparticules, ce qui se traduit par une
maitrise fine de la structure et des propriétés des matériaux finaux.

e Préparation a basse température : La synthese par sol-gel s'effectue généralement a des
températures relativement basses (entre 70 et 320 °C), comparées a d'autres techniques
comme la fusion (1400-3600 °C). Cela permet de synthétiser des matériaux sensibles a la
chaleur et d'utiliser des substrats fragiles.

e Homogénéité des produits finaux : Le mélange des réactifs au niveau moléculaire dans la
solution sol assure une distribution homogene des éléments et une grande pureté des
matériaux obtenus.

e Possibilité de préparer des phases métastables: elle permet de synthétiser des phases
métastables, c'est-a-dire des phases qui n'existent pas dans des conditions thermodynamiques
d'équilibre. Cela ouvre de nouvelles possibilités pour le développement de matériaux aux
propriétés inédites.

e Fabrication de matériaux sous differentes formes: cette méthode est flexible et permet de
produire des matériaux sous différentes formes physiques, telles que des poudres, des films
minces, des monolithes poreux et des fibres.

e Fabrication de composites homogénes a haute pureté: ce procédé permet la fabrication de
composites hautement homogénes et d'une pureté exceptionnelle, pouvant atteindre 99,99
%.
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Néanmoins, elle présente quelques inconvénients comme:

e Temps de procédé important: La synthese par sol-gel peut &tre un processus long, avec des
étapes de séchage et de calcination qui peuvent prendre plusieurs heures ou jours.
e Colt élevé des précurseurs alkoxydes: Certains précurseurs alkoxydes peuvent étre colteux,

ce qui peut limiter I'application de la méthode.
6.2.2. Hydrothermale ou solvothermale :

La synthese hydrothermale est reconnue comme une méthode chimique douce

présentant un avantage majeur qui est la formation de produits purs a basse température [210].

La synthese hydrothermale correspond a des réactions hétérogenes réalisées en milieu
aqueux, dans des conditions de température et de pression supérieures a 100 °C et 1 bar
respectivement, permettant ainsi d'augmenter la solubilité des réactifs et de favoriser la

formation de nouveaux composés [211].

Cette méthode est appelée aussi solvothermale qui regroupe les synthéses réalisées avec

des solvants autres que 1’eau.

Bien que les définitions de la synthése hydrothermale puissent varier, il est indéniable
que cette méthode s'impose comme une alternative plus respectueuse de I'environnement pour
la production de matériaux. En effet, elle permet de réduire significativement la consommation
énergeétique et l'utilisation de solvants nocifs comparant a d’autres procédés, répondant ainsi

aux enjeux environnementaux actuels et futurs.

D’autre part le procédé hydrothermal s'est avéré le plus préférable car dans cette
méthode, la taille des cristaux peut étre contrélée et miniaturisee [210], et il permet 1’obtention

de solides souvent inaccessibles par des voies conventionnelles.

Les syntheses hydrothermales sont généralement réalisées dans des autoclaves en teflon
ou encore appelés « bombe de minéralisation » (Figurel.11.), ils sont constitués d’une enceinte
métallique dans laquelle est logée une cuve amovible en polytétrafluoroéthyléne et peuvent

résister a des hautes températures et pressions [212].

43



Chapitre | Etude bibliographique

Figurel.11. Autoclave et ses principaux composants.

Conclusion

Cette recherche bibliographique révele que les traitements conventionnels n’arrivent pas
a ¢éliminer efficacement les micropolluants pharmaceutique, néanmoins les POAs s’aveérent
comme technique de choix pour remédier a ce probléeme. La photocatalyse en particulier qui
repose sur I’excitation d’un semi-conducteur comme le TiOz,a montré son efficience dans le
traitement des eaux polluées, sauf que son application se limite a la région ultraviolette, d’ou
vient la nécessité de développer des matériaux aptes d’absorber tout le spectre lumineux,
spécialement les rayons naturels visible. La réflexion la plus simple était le couplage deTiO>
avec un autre semi-conducteur comme le dioxyde de zirconium. Ces matériaux seront préparés
par la voie sol-gel dans le but d’obtenir la morphologie core@shell. La deuxiéme réflexion plus
innovante était I’auto dopage de TiO et ZrO par voie hydrothermale, puis 1’ajout des sphéres
de carbone pour avoir la morphologie core@shell. D’aprés la littérature, peu d’études ont
exploité ces composés pour la dégradation des polluants pharmaceutiques, notamment le
sulfaméthoxazole, 1’ibuproféne et le bleu de méthyléne. C'est dans ce contexte que s'inscrit
notre travail, visant a exploiter ces matériaux comme photocatalyseurs pour 1’élimination de

ces contaminants.
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Chapitre 11 Partie expérimentale

Ce chapitre se concentre sur la description des techniques employées pour la préparation
des matériaux utilisés dans cette étude, ainsi que sur les principes et les conditions d'utilisation

des différentes méthodes de caractérisation et d'analyse appliquées tout au long de cette these.

Les différents matériaux ont été élaborés pour but d’obtention des core@shell connus

par leurs meilleures performances catalytiques. Pour cela :

Les oxydes simples TiO2 et ZrO, ainsi que les oxydes mixtes TiO2-ZrO2; ZrO2-TiO-
avec un pourcentage molaire (75 %-25 %) sont préparés par la méthode sol-gel. Le rapport
molaire (75 %-25 %) a été choisi afin d’étudier I’impact de la présence majoritaire de 1’un des

oxydes par rapport a I’autre.

Cependant, les matériaux noirs ; TiO2 (BTi), ZrO2(BZr), ZrO>-TiO, (BZr-Ti) avec un
pourcentage molaire de 70 % TiO2 et 30 % ZrO., carbone (Cs), TiO.-carbone (BTi-Cs), ZrO»-
carbone (BZr-Cs) et (ZrO2-TiOy)-carbone (B(Zr-Ti)-Cs) ont été synthétises par voie

solvothermale.

Nous détaillons également les parametres de la réaction test, qui consiste a dégrader
trois molécules organiques modeles : le bleu de méthyléne, Sulfamétaxazole (SMX) et

I’ibuproféne en utilisant les catalyseurs préparés.
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1. Produits utilisés

Tableau II.1. Produits utilisés.

Partie expérimentale

Produits Fournisseurs Pureté Caractéristiques
Isopropoxyde de titane Sigma-Aldrich 97 % M= 284,22 g.mol™
(Ti[OCH(CHa)2]4)
Propoxyde de zirconium Sigma-Aldrich 70 % en 1- M= 327,57 g.mol™
en solution propanol
(Zr(OCH2CH2CHz3)4)
Propanol Sigma-Aldrich 99 % M=60,0952 g.mol*
(CH3CH2CH20H)

Ammoniaque (NH4OH) Sigma-Aldrich 33 % M=35,04 g.mol*!
Ammoniac VWR chemicals 28 % M=17,03 g.mol*!
Bromure de Sigma-Aldrich >99 % M=364,45 g.mol*

cetyltriméthylammonium
(CTAB)
([(CH3(CH2)15N(CHz3)3]Br)
Resorcinol Alfa Aesar 99 % M=110,11 g.mol*
(CsHeO2)
Methanol VWR chemicals >99 % M= 32,04 g.mol*
(HsCOH)
Ethanol VWR chemicals 96 % M=46,07 g.mol*
(HsCCH20H)
Acetonitrile VWR chemicals >99 % M= 41,05 g.mol*
(HsCCN)
Formaldehyde Alfa Aesar 37 % M=30,03 g.mol*!
(HCHO)
Sulfamethoxazole Sigma-Aldrich 99 % M= 253,28 g.mol*
(C10H11N303S)
Ibuproféne Aldrich 99 % M=206,28 g.mol*
(C13H1802)
Bleu de methyléne Dolder - M=319.85 g.mol*
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2. Préparation des matériaux

2.1. Preéparation des matériaux core@shell par voie sol-gel

La méthode sol-gel, une voie colloidale de synthese polyvalente permettant d'obtenir
une large gamme de matériaux, des nanoparticules aux structures macroscopiques, est
particulierement appréciée pour la production de nanoparticules uniformes et de haute pureté
[1]. Ses applications sont multiples et ont évolué au fil des décennies, allant des combustibles
nucléaires aux matériaux de pointe actuels comme les catalyseurs, les verres, couches minces
et de fibres [2].

2.1.1. Préparation des oxydes simple Core
La synthése des oxydes simples Core a été inspiré du protocole de Sadek et al. [3].

L'oxyde de titane a été synthétisé en combinant une solution S1, contenant 0,031 mole
d'ammoniaque, 1,58 mole d'eau et du propanol comme solvant, avec une solution S2 contenant
0,1 mole d'isopropoxyde de titane et du propanol. Ce mélange (S1 et S2) a été mis sous agitation
pendant 6 h a 60 °C, suivi d'un vieillissement de 16 h a température ambiante. Apres une période
de séchage de 8 h a 80 °C, le matériau a été soumis a une calcination pendant 1 h a 500 °C, avec

une augmentation de température progressive de 3 °C par minute.

L'oxyde de zirconium a été préparé selon le méme protocole en utilisant 0,05 mole de

tétrapropylzirconate.
2.1.2. Préparation des Core@shell

La méthode de synthése des matériaux core@shell a été inspiré du protocole de Zhao et al. [4].

Afin de synthétiser TiO2-ZrO2 avec un rapport molaire (75 %-25 %), 0,01 mole de TiO: a
été dispersée dans l'eau et agitée pendant 24 h a température ambiante. 0,03 mole de
tétrapropylzirconate solubilisé dans le propanol ont été ajoutées. Le pH a été ajusté a 3 puis la
solution a été agitée pendant 24 h a 60 °C. L'échantillon a été séché pendant 8 h a 80 °C puis
calciné pendant 2 h a 400 °C.

L'oxyde mixte ZrO>-TiO> a été préparé par le méme procédé en utilisant 0,01 mole de ZrO; et
0,03 mole d'isopropoxyde de titane.
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Figure II.1 Préparation des matériaux par voie sol-gel.
3. Techniques de caractérisations

Les matériaux préparés ont été caractérisés par les techniques de caractérisations suivantes:

v Analyse thermogravimétrique (ATG).

Adsorption-désorption de N2 (BET).

Microscopie électronique a Balayage (MEB).

Microscopie électronique a transmission (MET).

Diffraction des Rayons X (DRX).

Spectroscopie UV-Visible en réflexion diffuse (UV-Vis en RD).
Spectroscopie Infra Rouge a Transformeée de Fourier (FTIR).

AN N N N N

Spectrométrie photoélectronique a Rayons X (XPS).
3.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

a. Principe

C’est une technique d’analyse basée sur la détermination de la stabilit¢ thermique d’un
matériau ainsi que sa fraction de composants volatils en s’appuyant sur le changement de masse

qui se produit lors du traitement thermique. Cette analyse peut étre réalisée sous air ou sous
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atmosphere inerte telle que I’hélium 1’argon ou, 1’azote. La variation de masse d’un matériau
est calculée lorsqu’il est soumis & un balayage de température en atmosphére contrdlée,
fournissant ainsi des informations sur des phénomeénes physiques comme les transitions de
phase, 1’absorption, 1’adsorption et la désorption ou des phénoménes chimiques comme la

chimisorption, la décomposition thermique et les réactions d’oxydoréduction.

b. Analyses

Les analyses ont été effectuées a I’aide d’un appareil de type LINSEIS.STA.PT.1600.
a la faculté des Sciences- Université de Tlemcen-Algeérie. Une masse du matériau entre 20
a 30 mg est mise dans un creuset en platine supporté sur une balance a I’intérieur du four.
L’analyse se fait sous air avec une montée de température de 10 °C/min dans I’intervalle

de températures entre 25 a 800 °C.

3.2. Adsorption/désorption d’azote a 77 K

a. Principe :

L’adsorption-désorption de I’azote est une technique d’analyse texturale basée sur 1’étude
des composés poreux par adsorption d’azote a une température voisine de son point d’ébullition
et de pouvoir déterminer leurs surfaces spécifiques (m?/g) par la méthode Brunauer, Emmet et
Teller a partir des isothermes d’adsorption/désorption. Le volume poreux (cm®/g) et le diamétre
des pores sont déterminés par la méthode BJH dans le cas des matériaux mésoporeux ou par la

méthode tpiot ou apiot dans le cas de matériaux microporeux.

Cette technique repose sur la détermination du volume d’une monocouche de molécules
gazeuses adsorbées sur la surface d’un matériau. Puisque la surface de la monocouche est la
méme que celle du solide, il suffit de déterminer son volume pour avoir la surface spécifique S

du matériau. Sachant qu’une molécule d’azote occupe une surface de 16,2 102° m?

L’analyse est initiée par 1’adsorption d’azote sur la surface du matériau a des pressions
relatives croissantes. Le changement du volume adsorbé en fonction de la pression donne
I’isotherme d’adsorption. Le sens contraire de 1’adsorption ¢’est la désorption des quantités
d’azote restantes adsorbées aux pressions décroissantes. Quand les deux isothermes ne sont pas

superposables, le phénoméne d’hystérésis se produit.
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Selon la classification de 'TUPAC il existe six allures d’isothermes (Figure I1.4) et quatre

types de boucles d’hystérésis (Figure IL.5).

—_—

v A Vi

Volume adsorhé

Py ————p

Figure I1.4. Les différentes courbes d’isothermes d’adsorption [10].

Chaque forme d'isotherme correspond a un type de matériau spécifique. Le Tableau
1.2 présente un résumé des propriétés des adsorbants associés a chacun des six types

d'isothermes.

Tableau II.2. Les différents types d’isothermes et les propriétés des adsorbants.

Isotherme Propriétés

I Adsorbants microporeux : diametre des pores<2nm

] Adsorbants non poreux ou macroporeux -macroporeux : diametre des

pores>50nm

I Le type Il est trés rare, lié a des adsorbants non poreux ou

macroporeux
v Adsorbants mésoporeux 2nm < diametre des pores < 50nm
\/ Adsorbants mésoporeux Le type V est tres rare
Vi Adsorbants dont les surfaces sont assez bien définies. Les isothermes

type VI sont rares aussi.
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Figure I1.5. Les quatre types de boucles d’hystérésis [11].

Type H1 est souvent li¢ a des matériaux solides composés d’agglomérats conduisant a des

distributions étroites de tailles des pores.

Type H2 concerne les solides poreux présentant une distribution non uniforme en termes de
tailles et des formes des pores, ou les effets de réseaux, tels que le blocage des pores, jouent un
role majeur. Cela se manifeste notamment dans les agrégats ou les particules peu liées entre

elles.

Type H3 et H4 sont observés pour les agrégats qui créent des pores en fentes de tailles non

uniformes (H3) et uniformes (H4).

Parmi plusieurs théories décrivant ces isothermes la plus employée est 1’équation de Brunauer,

Emmet et Teller [12] :

P (-1 P+ 1
V(PO—P) VmC ‘PO VmC

Avec :

V: le volume de vapeur adsorbé par gramme de solide [cm®/g].
P : pression.

PO : la pression atmosphérique.

Vm : le volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entierement la surface du solide

d'une couche monomoléculaire d'adsorbat par unité de masse d'adsorbant [cm®/g d'adsorbant].
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C : une constante caractéristique du systeme gaz.

Si le systeme étudié suit ce modele BET, le tracé de 1’équation BET est une droite dont

la pente et I'ordonnée a I'origine donnent acces a Vm et C.

Vin-Ny. S’
Vy.m

Avec :
S : la surface spécifique (m2.g™2).
Vnm : volume de gaz adsorbé correspondant a une monocouche (m?3).
Na : le nombre d’Avogadro (6,022 .10 mol ™).
S’ : la surface occupée par une molécule de gaz (pour N2 S’=16,2. 102°m?).
Vum : volume molaire de I’azote (m3.mol™?).
m : masse de 1’échantillon (g).
b. Analyses

Pour réaliser la mesure, une masse définie de I’échantillon est introduite dans une cellule
de mesure puis dégazée pendant 2 h a 250 °C sous un flux d’hélium et d’azote a pression réduite
située autour de 100 mTorr. Aprés dégazage, 1’échantillon et a nouveau pesé. La cellule est
ensuite placée dans la chambre de mesure puis dans un bain d’azote liquide a 77 K. La

désorption est mesurée apres réchauffement de la cellule a température ambiante.

Les mesures ont été effectué au laboratoire de Catalyse et synthese organique LCSCO-

Université de Tlemcen-Algérie sur un Micromeritics 3flex.

3.3. Microscopie Electronique a Balayage

a. Principe

La microscopie ¢lectronique a balayage permet d’atteindre des facteurs
d’agrandissement allant jusqu’a 200 000 fois, ce qui permet d’étudier la texture, la morphologie
et ’homogénéité des matériaux et d’effectuer une analyse qualitative ainsi que I’estimation de

la taille et la dispersion d’éventuelles des particules en surface [13].

Le microscope ¢€lectronique a balayage implique I’analyse des électrons secondaires ou
rétrodiffusé qui résultent du bombardement de I’échantillon par un canon a électrons. Les

électrons secondaires proviennent de la couche superficielle de 1’échantillon. Etant de faible
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énergie ils nécessitent donc d’étre amplifié avant d’étre rediffusés, le phénoméne de
visualisation tridimensionnelle observé sur un cliché est expliqué par I’augmentation du nombre
d’¢électrons secondaires lorsque I’angle d’incidence des électrons sur la surface de 1’échantillon
diminue, cela signifie que le nombre de d’électrons réfléchis augmente sur les reliefs en arétes

et en en pointes.
b. Analyses

La morphologie des matériaux a été obtenu a 1’aide d’un microscope LEO (Carl Zeiss)

GEMINI-1530 microscope a I’'université de Grenade- Espagne.

3.4. Microscopie électronique en transmission

a. Principe :

La Microscopie électronique en transmission (MET) est une technique d'imagerie
puissante qui utilise un faisceau d'électrons focalisé pour analyser la structure interne des
matériaux a I'échelle atomique. En faisant traverser un échantillon ultra-mince par ce faisceau,

on obtient une image haute résolution qui révele les détails de la nanostructure.
b. Analyses

Les images MET ont été obtenues a 1’aide d’un Thermo Fisher Scientific microscope

model Talos F200X. Les analyses ont ¢té effectuées a I’'université de Grenade- Espagne.

3.5. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristallines présentes
dans un solide. Cependant, plusieurs mailles cristallines doivent se succéder pour former des
raies de diffraction visibles. Si le nombre de mailles constituant les cristallites est faible, les
raies de diffraction apparaitront larges. Cette propriété permet dans certains cas de déterminer
la taille des cristallites.

a. Principe :

Les rayons X sont des rayonnements ¢électromagnétiques avec des longueurs d’onde de
I’ordre de I’angstrom. Etant donné que ces longueurs d’onde sont proches des distances
interatomiques des solides que nous voulons analyser, les rayons X sont diffractés lorsqu’ils
traversent un réseau cristallin. Le réseau cristallin est constitué d’un empilement de plans

atomiques. On considére une série de plans réticulaires (hkl) paralléles et équidistants dhkl, et
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une onde plane incidente de longueur d’onde A et de vecteur d’onde ko, faisant avec les plans
un angle 0, appelé angle de Bragg. Afin que deux rayons diffractés donnent lieu a une
interférence constructive, il faut que la différence de chemin optique entre ces deux soit un

multiple de la longueur d’onde A, ce qui est exprimé par la loi de Bragg :
n.A = 2.dhkl .sin 6

Cette équation est faite de deux parametres expérimentaux variables, 0 et A, dont un seul
peut étre fixé arbitrairement afin de réaliser les conditions de diffraction sur une famille de plans
(hKI). On utilise la méthode des poudres, ou A est fixé et 0 est variable. Des interférences
constructives seront donc observées uniquement aux angles comme dit la loi de bragg. Le

nombre entier n, qui représente 1’ordre de réfraction [2].

Aussi, on peut estimer la taille moyenne des cristallites a partir de 1’élargissement des

pics de diffraction en utilisant la relation de Scherrer [9]:

o
~ B.cos@

Ou D est la taille moyenne des cristallites (A), k la constante de Scherrer, 4 la longueur
d’onde du rayonnement monochromatique (A), @ I’ange de Bragg (Rad) et f la largeur a mi-
hauteur du pic de diffraction (Rad).

faisceau
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Figure I1.6. Loi de Bragg donnant les valeurs de la distance interréticulaire d.

b. Analyse :

Nos matériaux ont été analysés a I’aide d’un diffractométre RigakuMiniFlex 600 a la

faculté des Sciences- Université de Tlemcen-Algérie, mené d’une anticathode de cuivre (Cu
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Ka). Les diffractrogrammes sont obtenus a température ambiante dans un domaine 26 compris

entre 10° et 80° avec un pas de 0,01° et un temps d’acquisition de 2°.mint

3.6. Spectroscopie UV-visible en réflexion diffuse :
a. Principe

La spectroscopie UV-visible, une méthode d'analyse basée sur l'interaction entre la
matiére et un rayonnement électromagnétique dans le domaine ultraviolet et visible, a été
employée pour caractériser les poudres synthétisées. En absorbant les photons incidents, les
électrons de valence des ions métalliques sont excités, donnant lieu a des spectres d'absorption
caractéristiques. Ces spectres permettent de déterminer I'état d'oxydation et I'environnement
chimique des ions métalliques. Pour les échantillons solides, la spectroscopie en réflexion
diffuse a été utilisée afin d'étudier I'absorption de la lumiere par les chromophores présents a la
surface des matériaux

La lumiére peut étre réfléchie de deux maniéres: de maniere spéculaire (Rs), comme sur
un miroir, ou de maniere diffuse (Rd), dans toutes les directions.

Etant donné que la réflexion spéculaire est un phénoméne de surface, elle ne fournit
aucune information sur les propriétés d'absorption du matériau en profondeur. C'est la réflexion
diffuse, qui résulte de l'interaction du rayonnement avec le volume du matériau, qui permet
d'évaluer son pouvoir absorbant.

De plus, cette technique donne une estimation sur la valeur de la bande interdite (gap
optique) sur des poudres solides, dans un domaine spectral allant de 200 a 800 nm. Pour calculer
cette valeur, le chercheur Kubelka-Munk [14] avait utilisé une formule qui relie la réluctance
R a I’absorbance A:

. (1-R)?
2R
Ou : a: le coefficient d’absorption, et R le coefficient de réflexion. La valeur du gap (Eg) pour

un semi-conducteur est calculée a partir de 1’équation de Tauc :
ahv = B(hv — Eg)"

Ou : B est une constance caractéristique du semi-conducteur, h est la constance de Plank et v la
fréguence du photon.
Graphiquement, la valeur du gap optique est déterminée par le tracé de (ahv’*? dans le

cas de I’énergie indirecte et (ahv’? dans le cas de I’énergie directe en fonction de (hv — Eg). La
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valeur de I’intersection de la tangente de la courbe avec I’axe des abscisses est égale au gap

avec Eg = hv.

b. Analyse

Le spectre d’absorption est obtenu aprés analyse de la lumiére transmise ou réfléchie
par le milieu absorbant placé entre la source lumineuse et le détecteur. Les spectrophotometres
sont équipés d’une ou deux sources polychromatiques, un milieu dispersif qui sépare les
differentes fréquences (monochromateur a prisme, ou a réseau ou les deux a la fois), une cellule
contenant 1’échantillon, un systéme de détection (photométre). Le photométre mesure et
compare I’intensité lumineuse avant et aprés interaction avec la substance. L’intensité émise
par la source ainsi que la réponse du détecteur variant avec la fréquence, I’intensité transmise
ou réfléchie I doit étre comparée a 1’intensité incidente Io pour toutes les fréquences (double

faisceau).

L’analyse a été réalisé en utilisant un UV vis spectrophotometer (CARY 5E from
VARIAN) équipé par un ensemble d’accessoires a réflectance diffuse Praying Mantis diffuse
reflectance accessory (DRS) (a I’université de Grenade-Espagne) entre 200 et 800 nm avec un

temps d’intégration de 0.96 s, une vitesse de 60 nm/min et une fente de 2 nm.

3.7. Infra Rouge a Transformeée de fourier (FTIR)
a) Principe
La spectrométrie d’absorption infrarouge est une technique d’analyse fonctionnelle qui
est basée sur ’analyse vibrationnelle des liaisons (vibrations d’¢longation ou de déformation)

des liaisons existantes dans 1’échantillon a analyser dans les conditions normales de pression et

de température (CNTP), elle repose sur I’absorption d’un rayonnement électromagnétique IR.

Le spectre d’absorption obtenu est enregistré a température ambiante dans le domaine
compris entre 4000-400 cm™ en utilisant un spectrométre relié avec un ordinateur pour

I’interprétation du spectre.
b) Analyses

La méthode adoptée lors de cette analyse est celle du KBr, ou une petite quantité du
catalyseur est broyée avec une quantité de KBr de fagon a avoir des proportions (10 %
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catalyseur/ 90 % KBr), ce mélange est introduit dans le porte échantillon et compressé sous

forme de pastille.

Cette technique est destructive et tous les spectres Infra-rouge ont été obtenus a 1’aide
du spectrophotometre « Agilent Technologies Cary 600 Series FTIR Spectrometer », au niveau

du laboratoire LCSCO - Université de Tlemcen-Algérie.
3.8. Spectrométrie photoélectronique a Rayons X (XPS) :

La spectrométrie photoélectronique a rayons X (XPS) est une méthode d'analyse utilisée

dans le but de déterminer la structure électronique des atomes et des molécules.
a) Principe

La mesure par XPS repose sur 1’étude de la distribution en énergie cinétique des
photoélectrons éjectés d’un échantillon sous I’impact de rayons X d’énergie hv connue. La
variation de 1’énergie de liaison des photoélectrons en fonction de 1’environnement chimique
des atomes dont ils sont issus est a I’origine du principal intérét de cette technique. En effet,
La spectroscopie des photoélectrons mesure les énergies des liaisons des électrons présents a la
surface d’un solide. Les valeurs de ces énergies sont propres a la configuration électronique de
chaque atome. Ces énergies sont sensibles a I’état d’oxydation de I’atome et a I’environnement
chimique de I’électron. La quantité des photoélectrons produits est proportionnelle a la
concentration et section efficace des atomes a la surface du solide. L’XPS permet donc
d’identifier et quantifier les atomes, leur état d’oxydation et son environnement chimique a la

surface d’un solide (Figure IL.7.).
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Analyseur de I'énergie
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Figure I1.7. Schéma du systeme utilisant la spectroscopie photoélectronique (XPS)[15].
b) Analyses

Les analyses ont été réalisés a l'universit¢é de Grenade-Espagne a I’aide d’un
Spectrometre photoélectronique a rayons X Kratos Axis Ultra-DLD équipé d'un analyseur
d'électrons hémispherique connecté a un détecteur DLD (delay-line detector), utilisant Ka (hy)
1253,6 ev a 12Kv.

4. Dégradation des polluants organiques

4.1. Les polluants organiques utilisés

Les matériaux synthétisés ont été testé dans la photodégradation de trois molécules organiques
modeles : Le bleu de methyléne (BM), I'lbuprofene (IP) et le Sulfamethoxazole (SMX), leurs

propriétés chimiques sont représentées dans le (Tableau I1.3.).
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Tableau IL.3. Propriétés chimiques des polluants organiques utilisés.

Polluant Formule developpée Formule brute Amax (nm)
H3C\N A . _CH,
| cP |
CH, CH,
Ci3H102 264
CHs
IBP OH
CHa
O
HLC
SMX O\\//O I\;’O C10H1:1N30sS 270
/©/ S\NJ\/)\
H
HoN

Dans ce travail deux types d’irradiations ont été utilisés :
4.2.La phtodégradation des polluants sous rayons UV

Les réactions photocatalytiques sous irradiation UV ont été réalisés en utilisant une
lampe stylo de diamétre de 6,5 mm et de 53,8 mm de longueur, elle est protégée de la solution
par un tube en quartz placé en position axiale. L’excitation des atomes de mercure permet
I’émission des radiations grace a la décharge électrique entre les électrodes. Un rayonnement

monochromatique de 254 nm est émis avec un flux photonique.
4.3.La photodégradation sous irradiation visible

Les réactions photocatalytiques sous irradiation visible ont été réalisés en utilisant un
photoréacteur en verre placé a l'intérieur d'une LEDBOX composée de deux LED bleues (465
nm, 40 W). Ce montage photocatalytique a été utilisé au niveau de 1’université de Grenade-

Espagne.
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4.4.Le test photocatalytique

La photodégradation catalytique a été realisée en utilisant le photocatalyseur (1 g/L),
préalablement saturé du polluant dans l'obscurité pour éviter l'influence des différentes
performances d'adsorption de chaque échantillon sur I'évolution de la concentration du polluant.

Apreés saturation, la concentration initiale du colorant (Co) a été ajustée dans tous les cas
a 12 mg/L, puis les lampes ont été allumées et ce temps a été considéré comme le temps de
début de dégradation, a intervalles réguliers, un échantillon égal a été prélevé dans le réacteur,

filtré et la concentration a été mesuré par spectrométrie UV.

Le taux de dégradation pour chaque catalyseur a été calculée a partir de I’équation

suivante :

Taux de dégradation (%) = 100 x %
0

Co: concentration initiale a I’instant to.

Ct: concentration a I’instant t.

=

Figure I1.8. Montage de tests photocatalytiques.

4.5. Analyse par spectroscopie UV-visible :

La spectrométrie UV-visible est une technique d’analyse fondée sur la propriété des
molécules a absorber de la lumiére UV-visible dans le domaine [200-800 nm]. Elle permet de

déterminer la concentration des substances présentes dans le milieu.
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a. Principe :

Lorsque la solution a analyser est mise dans la cuve de I’appareil, elle est traversée par un
rayonnement d'intensité lo. Une partie de cette lumiére est absorbée par le milieu et I’autre partie
restante, noté I, est transmise. La fraction de la lumiere incidente absorbée (lo/l) par une
substance de concentration [C] contenue dans la cuve de longueur I=1 cm, est donnée par la loi

de Beer-Lambert.
A=log (lo=€1C (1)

Avec : A: L’absorbance, sans unité ; &: Le coefficient d’extinction molaire (L/ mol.cm) ; I:

L’épaisseur de la cuve (cm) ; et C: La concentration de la solution (mol/L).
b. Analyses

Le spectrophotomeétre UV—Vis utilisé pour le suivi de photodégradation de SMX était un

6505 JENWAY spectrophotomeétre a I’université de Grenade-Espagne.

Le spectrophotomeétre —Vis utilisé pour le suivi de photodégradation de BM et IBP était un
Agilent Carry 7000 au laboratoire de catalyse et synthése en chimie organique (LCSCO)-

Tlemcen.

4.6. Mesure du Carbone Organique total

a. Principe

La mesure du carbone organique total (COT) est un test non spécifique, qui permet a
I'utilisateur de connaitre la quantité totale de carbone organique présente dans un échantillon,
généralement d’eau. Cette méthode est couramment employée pour évaluer la pollution

organique dans les eaux usées, les eaux potables ou industrielles.

La méthode du Carbone Organique Total (COT) repose sur l'oxydation compléte des
composés organiques présents dans un échantillon pour les convertir en dioxyde de carbone

(COy), qui est ensuite mesuré.
b. Analyses

Pour vérifier la minéralisation une mesure du carbone organique total a été réalisée sur
un appareil de marque Shimadzu modéle TOC-VCSH, a L’université de Grenade-Espagne.

Le COT est détermine par la mesure du carbone organique non-purgeable (NPOC). En ajoutant
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de I’acide chlorhydrique a I’échantillon sous bullage d’air, le carbone sous forme inorganique
est transformé en COy et purgé. Par la suite, une combustion de 1’échantillon dans un four
chauffé a 600 °C en présence d’un catalyseur adéquat, permet 1’oxydation du carbone organique
en CO.. Le COz ainsi formé est détecté par infrarouge. Un étalonnage externe permet de calculer
la quantité de carbone total en fonction de 1’aire du pic obtenu. Deux mesures sont effectuées

pour chaque échantillon et la moyenne est retenue.
4.7. Mesure de la toxicité

Des tests de toxicité ont éte effectués sur les solutions des meilleurs photocatalyseurs a
I’université de Grenade-Espagne. Ces tests ont été réalisés en utilisant le biotest normalisé
(UNE/EN/ISO 11345-2) basé sur l'inhibition luminescente des Vibrio Fischeribacteria. Le
systeme LUMIStox 300 (Dr.LangeGmbH) avec l'incubateur aLUMIStherm ont été utilisés. La
toxicité des solutions a été quantifiée en calculant les pourcentages d'inhibition (1) & 15 min

d'exposition en référence a une solution saline stock.
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Chapitre Il Matériaux a base de Ti et Zr préparés par sol-gel

Ce chapitre présentera les résultats detaillés des caractérisations physico-chimiques effectuées
sur les matériaux purs ZrO: et TiO-, ainsi que sur les matériaux composites ZrO.-TiO: et TiO--
ZrO2 avec un rapport molaire (75 %- 25 %), prépares par la méthode sol-gel. Ensuite, nous
discuterons les résultats obtenus lors de I'évaluation de l'activité catalytique de ces différents

matériaux dans la photodégradation de différents polluants organiques .

1. Proprietés physico-chimiques des matériaux

1.1. Caractérisation par thermogravimétrie (ATG)

Les courbes d’analyse thermogravimétrique ATG des matériaux ZrO2-TiO; et TiO2-ZrO;
sont représentées dans la Figure III.1. Ces analyses permettent de mesurer les pertes et les
gains de masse d'un échantillon en fonction de I'augmentation de la température. Pour les deux
matériaux ZrO»-TiO> et TiO2-ZrO, des profils similaires ont été obtenus; avec une perte de
masse d'environ 22 % entre la température ambiante et 400 °C qui est due a la déshydratation
de l'eau et de l'alcool adsorbés sur la surface externe aux plus basses températures, et a
I'élimination de I'eau résiduelle qui peut rester dans les précurseurs aux plus hautes températures
[1]. Un léger gain de masse est observé aprés 400 °C, qui pourrait étre attribué a un
réarrangement possible de la structure TiO2/ZrOz ou a la transformation de la phase amorphe a
la phase cristalline anatase thermodynamiquement stable, conduisant a un certain gain de

I'oxygeéne provenant de l'air [1, 2].
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Figure III.1. Analyse ATG des oxydes mixtes.
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1.2. Caractérisation par adsorption-désorption de N>a 77 K

Les propriétés texturales sont trés importantes pour analyser les performances
photocatalytiques des matériaux. Les caractéristiques texturales des matériaux a base de
titane/zircone ont donc été examinées par adsorption/désorption d'azote. Les résultats détaillés
de la surface spécifique (Sget), des volumes des mésopores (Vmeso) et de la taille des pores (Lo)
ont été répertoriés dans le Tableau III.1 et les isothermes ont été inclus dans la Figure IIL.2.
Tous les échantillons présentent des isothermes de type IV-II caractéristiques des matériaux

MEésoporeux/macroporeux.

La surface spécifique de ZrO est de 125 m2.g™t.aprés l'incorporation de TiO, la surface
obtenue est de 116 m2.gt. Pour le TiOz, une surface de 95 m?.g™a été mesurée, qui représente
presque le double de celle de TiO, P25 [3] et est passée a 40 m2.g* aprés I'incorporation de
ZrO». La diminution des surfaces spécifiques pourrait étre expliquée par un blocage des pores.
Les résultats montrent que la préparation d'oxydes mixtes par voie sol-gel, en particulier TiO»-
ZrO», conduit a une amélioration des propriétés texturales qui peut améliorer les propriétés
photocatalytiques. En effet, en ajoutant 75 % de TiO>, le volume des mésopores est aussi élevé
que celui du TiO2 pur et ZrO; pur. Cela suggéere que la combinaison de TiOz et ZrO pourrait
permettre de maintenir un réseau mésoporeux tout en améliorant les propriétés catalytiques,
avec une plus grande capacité a accueillir des molécules ou a fournir des sites d’interaction
catalytique, ce qui est crucial pour les applications photocatalytiques ou la surface active joue

un réle essentiel.

Tableau III.1. propriétés texturales des matériaux.

L. SBET Vmeso LO
Mateériaux
(m*g™) (cm*g?) (nm)
TiO2 95 0,262 10
ZrO; 125 0,325 16
ZrO2-TiO2 40 0,171 17
TiO2-ZrO: 116 0,612 18
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Figure IIL.2. Isothermes d’adsorption des matériaux.

1.3. Caractérisation par microscopie électronique

La morphologie des échantillons a été analysée au microscope électronique a balayage
(MEB) et les résultats sont représentés dans la (Figure IT1.3-a-d). Les particules ont des formes
arrondies et sont agglomérées entre elles, laissant des vides intergranulaires importants. Une
statistique a été réalisée a 1’aide du logiciel ImageJ sur I’ensemble des micrographies MEB.
Les histogrammes représentés en Figure II1.3-e montrent une distribution binodale pour les
quatre échantillons avec la coexistence de particules plus petites centrées autour de 15 nm pour
ZrO; et TiO2-ZrO; et autour de 60 nm pour TiO2 et ZrO,-TiO; et des grains ou agglomérats
bien plus gros autour de 380 nm. La taille moyenne des particules est estimée a 160, 107, 149
et 88 nm pour TiOz, ZrO2, ZrO,-TiO2 et TiO2-ZrO2, respectivement.
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Figure II1.3. a-d) Images MEB montrant la morphologie des échantillons. (e) Distribution de
la taille des particules observée par SEM.
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Ti0,-2r0,

Figure II1.4. Observation de I’échantillon TiO2-ZrO, par HRTEM (a), HAADF (b) et
Cartographie (c)

L’échantillon TiO2-ZrO2 présentant les particules les plus homogeénes d’aprées la MEB a été
également observé par Microscopie Electronique & Transmission en Haute Résolution HRTEM
(Figure I11.4-a) ou la grande homogénéité de cet échantillon a pu étre confirmée. L’image en
champ sombre HAADF (Figure II1.4-b) et la cartographie EDX (Figure II1.4-c) montrent des
zones riches en TiO> (vert) et des zones riches en ZrO- (rose). Malgré le contact intime observé
entre les particules de TiO> et de ZrO,, aucune morphologie de type core-shell n’a pu étre

observée.

1.4. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) a éte utilisée pour étudier la cristallinité des échantillons
(Figure IIL5) et pour calculer la taille moyenne des cristallites (D) a I'aide de la formule de

Scherrer.
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Figure II1.5. DRX des poudres des échantillons.

Le diffractogramme de TiO2 montre des pics caractéristiques de la phase Anatase a 26
= 25,28°; 38,57°; 48,05°; 54,06°; 55,49°; 62,69°; 69,14°; 70,77° et 75,03° correspondant aux
plans cristallographiques (101), (112), (200), (105), (211), (204), (116), (220) et (215),
respectivement [4-7].

Le diffractoramme de ZrO, montre des pics a 20 =24,54°; 28,62°; 41,18°; 50,37°; 55,5°;
60,6° et 74,8° correspondant aux plans (011), (111), (211), (022), (130) et (311) de la phase
monoclinique [4, 8-11] et des pics a 26=30,36°; 35,3°; 50,37°; 60,61°; 62,70° et 74,5°
correspondant respectivement aux plans cristallographiques (101)/(111), (112)/(220),
(211)/(311), (202)/(222), (400) de la phase monoclinique [44, 48-51] : (101)/(111), (002)/(200),
(112)/(220), (211)/(311), (202)/(222), (400) plans cristallographiques de la phase
tétragonale/cubique [4, 5, 8-12].

Les diffractogrammes de ZrO,-TiO: et TiO2-ZrO2 montrent les pics caractéristiques de

TiO, anatase et ceux de ZrO2 monoclinique et tétragonal/cubique [4, 9, 12].
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Une différence d'intensité des pics de ZrO2 et TiO2 est remarquée dans les échantillons
ZrO2-TiO; et TiO2-ZrO2; dans ZrO2-TiOy, les pics de ZrO> sont plus intenses alors que dans
TiO2-ZrOy, c'est l'inverse, ce qui est attribuée a la différence de pourcentage des deux
matériaux. D'autre part, une diminution de I'intensité des pics caractéristiques de l'anatase a été
observée. Des études antérieures [13-15] ont montré que I'ajout de ZrO> modifie la structure
cristalline du TiO2, le rendant partiellement ou totalement amorphe. Il est important de
souligner I'apparition d'un nouveau pic a 20=32° dans 1'échantillon ZrO,-TiO qui correspond
au plan cristallin (100) de ZrTiO4 [16].

Selon la littérature, il est difficile de distinguer les phases tétragonale/cubique de ZrO>
par DRX car elles ont des paramétres de réseau et des élargissements de pic similaires ao =
0,5094 nm et co = 0,5177 nm pour les structures tétragonales et ag = 0,5124 nm pour la phase
cubique [10, 17]. Cependant, il a été rapporté que la stabilité des différentes particules de ZrO>
dépend fortement de la taille des cristaux (D) [11, 12]. Plusieurs auteurs ont observé que la
phase cubique pouvait étre stabilisée a une taille de particule inférieure a 6 nm [12]. La phase
tétragonale est stable a une taille de particule supérieure a 6 nm et inférieure a 20 nm. La taille
des cristaux de chaque phase pour tous les échantillons a été calculée en appliquant I'équation
de Scherrer au pic le plus intense de cette phase et les résultats sont inclus dans le Tableau
II1.2. Il convient de noter que les dimensions approximatives des cristaux de ZrO; (tétragonaux
ou cubiques) étaient de 6 nm pour ZrO> et TiO2-ZrOz, tandis qu'elles étaient de 11 nm pour
ZrO2-TiO2.Pour cela, il semble que le ZrO; tétragonal a été obtenu dans ZrO»-TiOz, alors que
le ZrO, tétragonal ou cubique a pu étre stabilisé dans le ZrO> pur et TiO2-ZrOo.

En plus, la taille des cristaux (D) du ZrO. pur (les deux phases) et du TiO: était
respectivement de 6 et 14 nm. Cette taille n'a pas été modifiée apres I'ajout du semi-conducteur
couplé pour les oxydes mixtes préparés par addition du précurseur d'oxyde sur des particules
de ZrO; et TiO, préalablement synthétisées (étant respectivement de 6 et 14 nm). A l'inverse,
la taille de I'oxyde hydrolysé en présence de titane ou de zircone a eté affectée et depend de
I'oxyde présent dans la solution. Si le précurseur TiO> est ajouté au ZrOz, la taille des particules
d'Anatase diminue de 14 nm a 7 nm, alors que pour le précurseur ZrO> la tendance est inverse,

la taille des particules de zircone augmente de 6 nm a 11-12 nm.
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Tableau II1.2. Fractions molaires des phases, taille des cristallites (D) et la distance
interéticulaire (d) des échantillons déterminés par DRX.

_ _ _ Fraction D d
Echantillon Phase cristalline _
molaire (%) (nm)  (nm)

TiO> Anatase 100 14 0,345
210, Tetragonal/cubique 78 6 0,294
Monoclinique 22 6 0,312
Anatase 100 7 0,349
TiO,-ZrO, Tetragonal/cubique 51 6 0,294
Monoclinique 49 6 0,312
Anatase 100 14 0,349
ZrO>-TiO2 Tetragonal/cubique 51 11 0,293
Monoclinique 49 12 0,313

Pour déterminer la possibilité d’insertion des cations Ti ou Zr dans la structure ZrOz ou
TiO2, respectivement, la distance d a été calculé a I'aide de la loi de Bragg (Tableau IIL.2). La
distance d du TiO. anatase pur et du ZrO, m et c/t était de 0,354, 0,312 et 0,294 nm,
respectivement, ce qui est cohérent avec ce qui est indiqué pour ces phases pures [18-21].
L'insertion de cations de tailles différentes produit des distorsions du réseau, augmentant ou
diminuant le parametre de la cellule unitaire si les cations sont de taille supérieure ou inférieure.
Etant donné que le rayon des cations de Zr** (0,072 nm) est beaucoup plus élevée que celle de
Ti** (0,061 nm) [22], le paramétre de maille du titane devrait augmenter si des ions Zr sont
introduits dans sa structure et le parameétre de maille de la zircone devrait diminuer si des ions
Ti sont introduits dans sa structure. Notez que le parameétre de cellule de la zircone reste
inchangé dans les deux oxydes mixtes, ce qui signifie que les cations Ti ne sont probablement
pas introduits dans la structure de la zircone. Cependant, le parameétre de réseau du titane
augmente de 0,345 a 0,349 nm dans les deux oxydes mixtes, ce qui indique l'insertion de cations

Zr dans la structure du titane.

Les fractions molaires des phases monoclinique (Xm) et cubique/tétragonale (X:) (Tableau

I11.2) ont éteé estimées a l'aide de I'équation de Toraya [10, 23] :
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¥ - I (-111)

Iy -111) T It o) (1)
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Iy =111) T It 101y (2)

OU Im(111) est l'intensité du pic monoclinique de ZrO: a 28,62°, et lyzo) est I'intensité du pic
tétragonal de ZrO; a 26=30,36°.

Les résultats montrent la présence de 22 % de phase monoclinique et de 78 % de phase
tétragonale/cubique pour le ZrO> pur. Les résultats s'alignent sur la littérature eélucidant que la
formation des phases tétragonale/cubique et monoclinique a un lien avec la température de
calcination ; en dessous de 400 °C, la phase tétragonale prédomine tandis qu'au-dela de 400 °C,
les phases monocliniques apparaissent (Figure 111.6) [24, 25]. Cependant, dans les deux oxydes
mixtes, la quantité de phase monoclinique augmente jusqu'a 49 % (contre 22 % pour le ZrO>
pur), ce qui suggere que la présence de titane peut favoriser la stabilisation de la phase

monoclinique.
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Figure 111.6. Evolution des phases du ZrO: en fonction de la température de traitement

thermique.

1.5. Caractérisation par UV-Visible en réflexion diffuse (UV-Vis)

Les spectres de reflectance diffuse UV-Vis ont été enregistrés pour étudier les propriétés
optiques des echantillons et la théorie de Kubelka-Munk a été appliquee pour calculer la bande
interdite (Eg) des échantillons. Pour cela, (F(R).hv)%® a été tracé en fonction de hv (Figure
I11.7).
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Il est bien connu que la valeur de la bande interdite de ZrO, dépend de la structure
cristalline. Les bandes interdites calculées pour les phases monoclinique, tétragonale et cubique
sont respectivement de 4,51, 4,11 et 3,84 eV [26], alors que les données expérimentales sont
géneralement plus elevées : 5,8, 4-5, 3-4 eV [26, 27]. Dans notre cas, la bande interdite obtenue
pour la zircone pure était de 4,90 eV, ce qui peut indiquer que la phase cubique n'est pas obtenue
mais plutét c’est la phase tétragonale qui a été trouvée. Ce résultat est en accord avec la DRX
ou les pics caractéristiques cubiques/tétragonaux ont été détectés comme phase principale, et la
taille du cristal a indiqué la prédominance de la phase tétragonale.

La bande interdite du titane anatase pur était de 3,20 eV, comme indiqué précédemment dans

la littérature [28].
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Figure II1.7. Les spectres de réflectance diffuse UV-Vis des matériaux.

Dans I'oxyde mixte, deux régions de transitions sont observées, I'une a des valeurs faibles
et l'autre a des valeurs de bande interdite plus élevées, attribuées respectivement au TiO> et au
ZrOa. 1l important de noter que les valeurs des énergies de gaps sont différentes dans les deux
oxydes mixtes. Dans ZrO,-TiO>, 1’énergie de gap de zircone est plus prononcée et celle de titane
est moins prononcée que dans TiO2-ZrOz, ce qui est di a la quantité des deux phases, a savoir
75 % Zr02-25 % TiO2 et 25 % ZrO,-75 % TiO2. De plus, les bandes interdites des deux phases
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sont decalées dans les deux oxydes mixtes. La bande interdite du titane diminue de 3,20 a 2,93
eV lorsque le titane est ajouté a la zircone et a 3,08 eV lorsque la zircone est ajoutée au titane.
Cette diminution de la bande interdite peut étre attribuée a une hétérojonction Zr-Ti, et/ou a la

formation de titanate de zirconium.

Le phénomene de la présence de deux régions de transition a été observé dans les films
minces de ZrO2 [29] et les films minces de FeS2[30]. Les auteurs ont expliqué que ces matériaux
ont une bande de queue (Tail band), ce qui signifie qu'il y a un désordre structurel élevé dans
le solide en raison d'un exces d'oxygene. C'est ce qui explique la diminution de I'écart
énergétique. Cette structure désordonnée peut résulter des conditions utilisées dans la technique
de préparation. En raison de défauts structurels, certains niveaux d'énergie sont introduits dans
la bande interdite du semi-conducteur, ce qui permet des transitions de moindre énergie et

entraine une diminution de I'énergie de la bande interdite [29, 31].

Dans notre cas, d'apres les résultats de la DRX, les défauts structurels due a I’exces
d’oxygeéne confirmé par ATG, ont conduit a la formation d'une nouvelle phase cristalline
ZrTiO4 (Figure 111. 3). Cependant, selon la littérature [9], il pourrait également étre attribuer

au ZrQOog 35, qui apparait a 20 = 220 et 25,4¢ , ce qui est peu probable dans notre cas.

1.6. Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de
fourrier (IRTF)

Les spectres d’infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) des matériaux ont été enregistrés
dans la plage de 4000 & 600 cm™ et sont présentés dans la Figure IT1.8. Les résultats montrent
des épaulements dans les spectres de ZrO,-TiO- et TiO2-ZrO, autour de 500-800 cm™ associés
aux vibrations Ti-O et Zr-O [32, 33]. Les bandes & 1043 et 1114 cm™ pourraient étre attribuées
aux vibrations des ions carbonate coordonnés résultant de I'adsorption du dioxyde de carbone
apres exposition a l'atmosphére [34, 35]. Ces pics sont observés dans I'oxyde mixte ou
I'introduction de cations Zr sur la structure de la titane crée une surface plus défectueuse, plus
riche en lacunes d'oxygéne (voir XPS), capable de chimisorber CO> [36, 37]. Les bandes
présentes dans tous les échantillons situés a 1600 cm™ sont attribuées aux modes d'élongation
H-O-H du groupe hydroxyle [32, 38]. La bande & 2300-2400 cm™ est associée a la présence de
CO2 adsorbé. Les bandes & 2880 et 2980 cm™ sont attribuées aux vibrations d'élongation des
liaisons C-H dans CH2 et CH3[32], tandis que la large bande autour de 3272 cm™ présente dans
les matériaux mixtes correspond aux vibrations de déformation des groupes -OH attachés a la

couche intermédiaire d'eau adsorbée par la surface [38, 39].
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Figure II1.8. Spectres FTIR des matériaux.

1.7. Caractérisation par Spectroscopie Photoélectronique des rayons X
(XPS)

La chimie de surface des échantillons a été étudiée par XPS, et les régions spectrales
O, Tip et Zrag sont présentées a la Figure IIL.9. Trois pics sont nécessaires pour la
déconvolution de la région Oy attribués a I'oxygéne du réseau cristallin (Oix) a 529,8 eV, a
I'oxygéne adsorbé sur les lacunes d'oxygene de surface (Oags) @ 531,1 eV et aux espéces C-O a
532,5 eV [40, 41].

Les oxydes mixtes présentent une teneur plus élevée en Oags que I'échantillon de TiOg,
ce qui indique une surface plus défectueuse avec plus de lacunes d'oxygene. Il est important de

souligner que I'échantillon TiO2-ZrO> présente environ 71 % de contribution de ces pics, ce qui

92



Chapitre Il Matériaux a base de Ti et Zr préparés par sol-gel

en fait de lui celui qui présente la contribution la plus élevée de tous les echantillons. Cela
indique une surface riche en lacunes d'oxygéne dans cet échantillon. Cette surface plus
défectueuse est également mise en évidence par l'analyse de la région Tiop (Figure I11.9). Un
pic 4 459,9 eV est observé pour I'échantillon de TiO, pur dans la région Tizpar, attribué a Ti%*.
Ce pic est déplacé vers une énergie de liaison plus faible pour les oxydes mixtes, ce qui indique
un environnement riche en électrons des espéces Ti**. Un nouveau pic apparait a 457,6 eV pour
I'échantillon TiO,-ZrO,, qui peut étre attribué aux espéces Ti**/titanates de zirconium [42],
confirmant une surface plus défectueuse. Etant donné que la XPS est une technique de surface
dans laquelle seule la surface externe est analysée, ce pic peut ne pas apparaitre dans le ZrO»-
TiO2 car les titanates ne sont pas suffisamment superficiels ou la quantité en surface n'est pas
assez élevée pour un bon signal. Puisque ce pic est également lié aux lacunes d'oxygéne/Ti%*,

cela indique une surface plus défectueuse de I'échantillon TiO2-ZrO> par rapport aux autres.

En ce qui concerne la région Zragsp, deux pics sont observés a 181,6 eV et 182,6 eV
pour le ZrO, pur, qui sont attribués a Zr** dans le ZrO2 stoechiométrique et les oxydes non
stoechiométriques (ZrOy : 0<y<2), respectivement [43]. Deux pics sont également nécessaires
pour déconvoluer la région Zrsgs/» des échantillons d'oxydes mixtes, mais l'intensité relative des
deux pics est différente. La contribution de ce pic d'oxydes non stoechiométriques était de 47,3,
19,6 et 55,8 % pour ZrOz, ZrO,-TiO: et TiO2-ZrO> respectivement. Ainsi, I'échantillon TiO»-
ZrO» présente une surface plus défectueuse, comme le démontre la contribution plus élevée des
espéces Oags, Ti%* et ZrOy, ce qui pourrait expliquer la bande interdite plus basse obtenue pour

cet échantillon.
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Figure ITL.9. SpectresXPS: a) O1s, b) Tizp, and ¢) Zraq.

2. Evaluation de I’activité photocatalytique des matériaux

L'activité photocatalytique des semi-conducteurs dans la photodégradation des polluants
pharmaceutiques : bleu de méthylene (BM) et I’ibuproféne (IBP) a été réalisée sous irradiations
UV avec une longueur d’onde de 254 nm. Avant test catalytique, le catalyseur a été saturé avec

le polluant (12 ppm) dans l'obscurité afin d'éviter les interférences d'adsorption.

2.1. Photodégradation du bleu de méthyléne (BM)

La Figure TI1.10 illustre la dégradation du BM en fonction du temps d'irradiation sous
UV. Les catalyseurs ZrO», TiOz, ZrO>-TiO> et TiO2-ZrO2 ont montré une degradation du BM
de 48 %, 65 %, 75 %, 83 % apres 240 min respectivement. En comparant nos résultats avec
ceux rapportés dans la littérature ( Tableau I.6 , chapitre I), nous pouvons estimer que Nnos
résultats sont prometteurs compte tenu de la méthode de préparation utilisée et les conditions

du test photocatalytique.
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Figure I11.10. Cinétique de la dégradation photocatalytique du BM sous irradiation UV.

2.2. Photodégradation de I’anti-inflammatoire ibuproféne (1BP)

La Figure III.11 illustre la dégradation de I’IBP en fonction du temps sous irradiation UV. Les
catalyseurs ZrO- et TiO2, ont montré une dégradation de 60 % et pour ZrO»-TiO> et TiO2-ZrO>,
le taux de dégradation est atteint 85 % et 91 % respectivement apres 240 min. Ces résultats sont
encourageants a voir meilleurs vis-a-vis la simplicité du matériau et les conditions du test

photocatalytique aprés comparaison avec ceux de la littérature ( Tableau 1.5, chapitre I).
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Figure III.11 Cinétique de la dégradation photocatalytique de I’IBP sous irradiation UV.

2.3. Photodégradation de I’antibiotique sulfamethoxazole (SMX)

L'activité photocatalytique des matériaux dans la photodégradation de 1’antibiotique
sulfaméthoxazole (SMX) a été réalisée sous deux types d'irradiations : lampe UV (254 nm) et
lumiere LED bleue (465 nm). Avant le test catalytique, et le catalyseur a été saturé avec le

polluant dans I'obscurité afin d'éviter les interférences d’adsorption.

La Figure II1.12 illustre la dégradation du SMX en fonction du temps d'irradiation sous
UV et la Figure II1.13 sous irradiation Blue-LED. Les catalyseurs ZrO, TiO2, ZrO2-TiO; et
TiO,-ZrO2 ont montré une dégradation totale du SMX apres 480 min, 360 min, 240 min et 120
min respectivement sous UV. Cependant, sous irradiation Blue-LED, les pourcentages de
dégradation aprés 480 min étaient respectivement de 18 %, 35 %, 37 % et 76 %. Ces résultats
se révelent encourageants et paraissent supérieurs tant sous UV qu'en lumiére visible, lorsqu'on

les compare a ceux rapportés dans la littérature (Tableau 1.4, chapitre I).
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Figure III1.12. Cinétique de la dégradation photocatalytique du SMX sous irradiation UV.
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Figure II1.13. Cinétique de la dégradation photocatalytique du SMX sous irradiation LED bleue.
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2.4. Discussions

Dans la littérature, le processus de dégradation photocatalytique des polluants

organiques sur les catalyseurs peut étre décrit comme suit [9, 44] :

La premiere étape nécessite l'adsorption du polluant a la surface de I'échantillon.
L'exposition des particules adsorbées par le polluant en présence d'une LED Bleue ou d'une
irradiation UV entraine la génération de paires électron-trou (e'h™) dans les catalyseurs, comme
indiqué dans I'équation (3). Les électrons photogénérés dans la bande de conduction du
catalyseur interagissent avec les molécules d'oxygéne adsorbées pour former des radicaux
anions superoxydes (O2™) (équation (4)). Les trous générés dans la bande de valence du
matériau réagissent avec les groupes hydroxyles de la surface pour produire des radicaux
hydroxyles tres réactifs (équation (5)). Ces trous photogénérés peuvent conduire a la
dissociation des molécules d'eau dans la solution aqueuse, produisant des radicaux (équation
(6)). Les radicaux hydroxyles (OH") et les radicaux superoxydes (O2™) hautement réactifs
peuvent réagir avec le SMX adsorbé sur les particules catalytiques et conduire a sa dégradation,

comme le montrent les équations (7) et (8).

Catalyseur + hv — ¢ +h*

3)
02 +te —>02" (@)
h* +OH™ — OH’ (5)
h*+H,0 —H"+OH" ©)
OH'+polluant —Produits de photodégradation )
O, + polluant — Produits de photodégradation ()

Sous irradiation UV une activité photocatalytique intéressante a été obtenue pour les
oxydes purs. L'oxyde de zirconium préparé par la méthode sol-gel simple, économique et
écologique a donné des résultats intéressants qui pourraient étre attribués a la presence de la
phase tétragonale qui a été signalée comme ayant des propriétés photocatalytiques améliorées
[45, 46].
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Cependant, sous une lumiere LED bleue, une faible dégradation de SMX a été obtenue
pour le ZrO> et le TiO: purs, en raison de la bande interdite la plus élevée de ces solides qui
limite I'activité sous la lumiere visible, mais ce résultat reste intéressant par rapport a d'autres
études [42, 47] qui ont obtenu une activité qui tourne aux alentours de (10 %) pour ZrO; seul ,
en plus une grande différence a été remarquée entre I’activité photocatalytique de TiO2 prépare
par voie sol-gel et celle de TiO2> commercial ou Aguirre-Cortés et al. [42] ont trouvé une activité
photocatalytique négligeable pour TiO2> commercial dans la dégradation du SMX.

Une activité plus élevée a été obtenue pour les oxydes mixtes dans la photodégradation
des différents polluants et sous les deux types d'irradiation par rapport aux oxydes purs.
Cependant, une différence significative a été observée dans l'activité photocatalytique entre
ZrO,-TiOz et TiO2-ZrO2, ce qui peut étre expliqué tout d'abord par la différence de quantité
molaire de dioxyde de titane, qui est plus élevée dans TiO2-ZrO- (75 %) que dans ZrO,-TiO>
(25 %).

Ainsi, il est bien connu que l'activité photocatalytique dépend de la capacité d'adsorption
du photocatalyseur, cette derniere augmente avec la surface et les interactions spécifiques.
L'activité est fortement améliorée par I'amélioration de la surface, des interactions
électrostatiques[48], de la taille et du volume des pores [9]. La surface et le volume des
mésopores plus élevés de TiO2-ZrO, (116 m?/g, 0 ;612 cm?/g) expliquent la grande différence
entre TiO2-ZrOz et ZrO2-TiO, (40 m?/g, 0 ;171 cm/g).

Un autre facteur important de I'amélioration de I'activité photocatalytique est I'énergie
de gap qui était plus faible pour les deux matériaux (2,93 eV pour TiO2-ZrO- et 3,08 eV pour

Zr0O,-TiOy) et par conséquent, une meilleure activité dans la lumiére visible.

Des études antérieures ont également expliqué que la taille des particules joue un role
important dans I'efficacité des réactions photocatalytiques et que plus les particules sont petites,
plus I’activité est élevée, en raison de : i) l'augmentation de la surface active photocatalytique
pour la dégradation du polluant et ii) la minimisation de la distance que les électrons et trous
photogénérés doivent parcourir pour atteindre la surface ou la réaction a lieu, et par conséquent,
la minimisation de la probabilité de recombinaison électron-trou [42]. Dans notre cas les
résultats (MEB) montrent que la taille de TiO2-ZrO> est 88 nm et celle de ZrO»-TiO; est de 149
nm confirmant ainsi la meilleure activité photocatalytique appropriée a TiO2-ZrOx.
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L’étude des produits de la dégradation photocatalytique des polluants organiques et la
minéralisation des polluants est un enjeu crucial pour la dépollution des eaux usées. En effet un
des inconvénients majeurs de la photocatalyse est la présence des produits intermédiaires qui
peuvent présenter des risques plus importants que le polluant d'origine. Afin d'évaluer
I'efficacité de la minéralisation du SMX sous irradiation LED bleue, nous avons mesuré la
concentration en carbone organique total initial (COT)o) et final (COT) (Figure III.14). 1l est &
noter que les taux de minéralisation suivent la méme tendance que les taux de dégradation, les
échantillons TiO2-ZrO; ont obtenu le taux de minéralisation le plus élevé de 1’ordre de 31 %
Néanmoins, comme la minéralisation du polluant n'est pas complete, une étude de toxicité a été
réalisée en utilisant la bactérie VibrioFischeri pour I'échantillon le plus actif. Les résultats sont
également présentés dans la Figure III.14. La courbe de toxicité est tres similaire a la courbe
de dégradation du polluant. Ce fait indique que la photodégradation du SMX entraine

simultanément une diminution de la toxicité de I'eau polluée.
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Figure III1.14. Variation de la concentration en carbone organique total et de la toxicité de la

solution traitée avec les photocatalyseurs synthétises.

100



Chapitre Il Matériaux a base de Ti et Zr préparés par sol-gel

2.5. Etude de la stabilité des catalyseurs

La stabilité du catalyseur est un parameétre important pour son utilisation en milieu
industriel. Comme le TiO2-ZrO; a présenté la meilleure activité photocatalytique dans la
dégradation des trois polluants pharmaceutiques. Nous avons étudié la stabilité de ce catalyseur
dans la dégradation de I’ibuproféne sous Irradiation UV (254 nm). Les résultats présentés a la
Figure II1.15 confirment que le catalyseur TiO2-ZrO2 conserve ses performances initiales de

dégradation de L’IBP sur trois cycles successifs, méme apres séchage a 80 °C.
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Figure II1.15. Etude de la stabilité du catalyseur TiO2-ZrO> dans la photodégradation de
I’IBP

Aprés le troisieme cycle, le photocatalyseur TiO2-ZrO, a été analysé par diffraction de
rayons X (DRX) (Figure 111.16). En comparant le diffractogramme obtenu avec celui d’avant
la réaction photocatalytique, la conservation de la structure cristalline est observée, avec des
pics bien définis, bien qu'une légere perte de cristallinité soit notée. Cette perte peut étre
attribuée a plusieurs facteurs :

« L'effet de la lumiére UV sur la structure cristalline du TiO2, provoquant des

perturbations du réseau cristallin.

% L'interaction entre le TiO> et les polluants ou les produits de dégradation, qui peuvent

attaquer et déstabiliser le réseau cristallin.

7

+»  Les effets thermiques générés par la réaction, contribuant a la perte de cristallinité.
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Ces résultats peuvent indiquer que le matériau TiO2-ZrO> est photo-chimiquement

stable ce qui fait de lui un choix prometteur pour les applications a grande échelle.
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Figure 111.16. TiO2-ZrO, apreés test catalytique.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié la caractérisation des matériaux préparés par voie
sol-gel dans le but d’obtention de la morphologie core@shell, ZrO», TiO2, ZrO,-TiO; et TiO»-
ZrO; par les différentes techniques d’analyses, ainsi la photodégradation de trois polluants
organiques modeéles été étudiée qui sont : le bleu de méthyléne (BM), I’ibuproféne (IBP) et le
sulfamethoxazole (SMX) sur les matériaux ZrO., TiO2, ZrO>-TiOz et TiO2-ZrO> pour évaluer

leurs activites catalytiques sous irradiation UV et Blue-LED pour SMX.

Les résultats de caractérisations ont indiqué I’obtention des matériaux mésoporeux avec
la coexistence des phases monoclinique et tétragonale de ZrO-, en plus de la phase anatase pour
TiO2, possédant une surface riche en lacunes d’oxygéne. La formation d’oxydes mixtes a
entrainé une réduction des valeurs de la bande interdite et une modification des caractéristiques
texturales en plus d’une surface plus riche en lacunes d’oxygéne. Cependant la morphologie

core@shell n’a pas été confirmée.

Les données des tests catalytiques ont montré que 1’activité photocatalytique des oxydes
mixtes a base de ZrO: et TiO: est supérieure a celle des oxydes purs. Il est important de noter
que le meilleur photocatalyseur pour la dégradation des trois polluants étudiés, sous les deux
types d'irradiation, est le TiO2-ZrO.. Cela est attribué, premiérement, au fort pourcentage de
TiO:2 (75 %). De plus, cette différence significative d’activité entre TiO.-ZrO: et les autres
matériaux résulte de I’amélioration des propriétés texturales, optiques et morphologiques. La

stabilité du matériau TiO2-ZrO; a été confirmé au cours de trois cycles.

En conclusion, la voie sol-gel est une méthode efficace pour la synthése de
photocatalyseurs performants. Comparativement a d'autres méthodes plus complexes et moins
respectueuses de I'environnement, cette approche offre un compromis intéressant en termes de

simplicité, de codt et d'efficacité pour le traitement des eaux usées.
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Discussion et conclusion générales

S'inscrivant dans le contexte plus large de la protection de I'environnement, cette
recherche s'est focalisée sur I'étude de la photocatalyse hétérogéne en tant qu’une technologie
de choix pour le traitement des eaux usées. Les avantages de ce procéd¢, tant en termes de

colts que de mise en ceuvre, en font une solution attractive pour de nombreuses applications.

L’objectif de cette thése était de préparer deux séries de catalyseurs innovants
core@shell a base de titane et zircone dans le but de les tester dans le traitement des eaux

usées contaminées par des produits pharmaceutiques

En utilisant différentes techniques de caractérisation (ATG, BET, MEB, MET, DRX,
UV-Vis, XPS, IRTF) nous avons étudi¢ 1’évolution structurale et texturale de chaque
matériau. De méme, 1’activité photocatalytique des matériaux préparés a été évaluée dans la
photodégradation de trois polluants organiques : bleu de méthyléne (BM), ibuproféne (IBP) et

sulfamethoxazole (SMX). Les résultats que nous avons obtenus montrent que :
Pour les matériaux préparés par voie sol-gel :

v" L’oxyde de titane est sous forme de nanoparticules d’environ 100 nm et se présente
sous la forme cristallographique anatase avec une surface spécifique de 95 m>.g™.

v' L’oxyde de zirconium est sous forme de nanoparticules d’environ 100 nm et se
présente sous la forme monoclinique et tétragonale prédominante avec une surface
spécifique de 125 m”.g ™.

v La formation des oxydes mixtes TiO,-ZrO, et ZrO,-TiO, avec un pourcentage (75 %-
25 %) a gardé les mémes formes cristallines de TiO, (anatase) et ZrO, (monoclinique
et tétragonale) avec l'insertion des cations de Zr dans la structure du titane.

v' La caractérisation par UV-Vis en RD a montré que 1’énergie de gap pour les matériaux
710y, TiO,, ZrO,-TiO; et Ti0,-ZrO, sont 3,6 ; 3,2 ; 3,3 et 2,9 eV respectivement.

v' La Spectrométrie photoélectronique a Rayons X (XPS) a révélé que TiO,-ZrO,
présente une surface plus riche en lacunes d’oxygene.

v' Ces semi-conducteurs ont montré leur efficience dans la dégradation des trois
polluants avec une réduction de toxicité similaire a la dégradation.

v Le couplage des deux semi-conducteurs ZrO, et TiO, a conduis a une amélioration
photocatalytique remarquable par rapport aux semi conducteurs purs, ou TiO,-ZrO, a
présenté les meilleurs taux de dégradation des polluants pharmaceutiques grace a ces
propriétés structurales, texturales et optiques améliorés.

v’ La stabilité du matériau TiO,-ZrO, a été confirmé au cours de trois cycles.
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Pour les matériaux préparés par voie solvothermale:

v La microscopie électronique a confirmé I’obtention des sphéres de carbone (Cs Core)
d’une taille homogene de 1 um et que les matériaux noirs core@shell ont été préparés
avec une dispersion des nanoparticules de BTi, BZr et BZr-Ti.

v La taille des cristaux des matériaux noirs a été largement réduite pour tous les
matériaux (entre 2 et 9 nm).

v La synthése solvothermale des matériaux noirs a permis d’obtenir exclusivement la
forme cristalline cubique de ZrO, qui est connue par ces performances
photocatalytiques développées.

v" Les propriétés optiques ont été améliorées dans les matériaux core@shell par rapport
aux matériaux noirs sauf pour le cas de BZr-Cs a cause de I’obtention de la
morphologie core@shell moins définie.

v La morphologie core@shell en présence de Cs a amélioré ’activité photocatalytique
dans la dégradation du sulfamethoxazole, avec une réduction similaire de la toxicité.

v Le couplage des deux semi-conducteurs ZrO; et TiO; a encore montré son efficience
par rapport aux semi-conducteurs seuls dans les deux séries des matériaux noirs en

améliorant I’activité photocatalytique
En comparent les résultats des deux études, nous pouvons dire que :

v" Dans le cas de TiOs :
e La forme cristallographique anatase a ¢été conservée dans tous les
matériaux a base de titane.
e La surface spécifique suit I’ordre croissant : BTi-Cs <T10,<BTi.
e La valeur de la bande interdite n’a pas été changé dans tous les cas a cause
de la stabilité de la forme anatase.
e [’auto-dopage de TiO, a amélioré 1’activité photocatalytique par rapport a
TiO, préparé par sol-gel vu sa grande surface spécifique riche en lacunes
d’oxygene, son volume poreux important et la petite taille des cristallites.
e La présence de Cs dans la morphologie core@shell a encore augmenté
’activité photocatalytique.
v" Concernant ZrO; :
e Le ZrO, préparé par sol-gel possede deux  structures

cristallines (monoclinique et tétragonale) tandis qu uniquement la structure
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cubique a ¢té obtenue dans les matériaux noirs grace a la présence des
lacunes d’oxygéene et la petite taille des cristallites.

Les surfaces spécifiques suivent 1’ordre croissant : ZrO,<BZr-Cs<BZr.

La présence significative des lacunes d’oxygene a baissé 1’énergie de gap
de BZr par rapport a celle de ZrO, et BZr-Cs qui a une morphologie
core@shell moins définie.

Les donnes citées ci-dessus expliquent les meilleures performances
photocatalytiques du BZr par rapport a ZrO, et BZr-Cs dans la dégradation
du SMX.

v A propos du couplage ZrO, avec TiO, :

La forme cristalline anatase a été obtenue dans les quatres matériaux :
7Z1r0,-Ti0,, Ti0,-ZrO,, BZr-Ti et B(Zr-Ti)-Cs.

Les formes cristallines monoclinique et tetragonale ont ¢été obtenues pour
Zr0,-TiO;, et ZrO,-TiO; tandis que la forme cubique a été obtenue pour
BZr-Ti et B(Zr-Ti)-Cs.

Les surfaces spécifiques suivent ’ordre croissant: ZrO,-TiO,<TiO;-
ZrO,<BZr-Ti<B(Zr-Ti)-Cs.

Bien que de loin le rendement du matériau TiO,-ZrO, préparé en utilisant
la méthode sol-gel ait atteint un taux maximal (76 %) de dégradation qui
dépasse celui des matériaux noirs core@shell (60 %) préparés par voie
solvothermale (Figure V), il est important de souligner que les matériaux
core(@shell noirs sont constitués d’un plus grand pourcentage de carbone
que des oxydes de métaux semi-conducteurs. Contrairement aux matériaux
préparés par sol-gel qui sont constitués exclusivement d’oxydes semi-
conducteurs. Tenant compte de tous ces points les résultats
photocatalytiques des matériaux noirs core(@shell constituent un excellent
résultat et une voie prometteuse pour la photocatalyse visible, en plus du
point de vue économique cette approche est rentable compte tenu des colits

de production plus faibles associés a 1'utilisation du carbone.
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Figure V : Comparaison entre les différents taux de photodégradation sous irradiation LED

bleue en utilisant les deux séries de catalyseurs préparés par sol-gel et solvothermale

La réaction photocatalytique dépend en plus des conditions de réaction, de plusieurs

propriétés des semi-conducteurs dont :

e Lataille des particules.

e La surface spécifique et le volume poreux.
e Labande de gap.

e Les formes cristallographiques.

e La morphologie.

e Les défauts structuraux.
A la lumiére de cette étude nous pouvons conclure que :

v La méthode sol-gel s’est avéré comme étant simple et efficace pour la préparation
de photocatalyseurs performant.

v La méthode sol-gel n’a pas permis d’obtenir une morphologie core@shell.

v' La méthode solvothermale est une technique appropriée pour obtenir la
morphologie core@shell. Cette méthode a permis d’améliorer les propriétés

texturales, structurales, optiques et morphologiques des matériaux.
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v Les modifications apportées sur TiO, se sont avérés efficaces pour I’amélioration

de processus photocatalytique, en le combinant avec ZrO,, en le dopant avec Ti*",

ou en modifiant sa morphologie.

v Le taux de minéralisation a suivi la méme tendance de la dégradation pour les

deux séries de matériaux, en plus le test de toxicité a confirmé la dégradation en

produits moins toxiques.

Ce travail ouvre la porte a de nombreuses perspectives :

v

Caractérisation par spectroscopie plasma a couplage inductif (ICP) pour
confirmer la composition des matériaux.

Ameélioration des conditions de la synthése solvothermale dans un réacteur
sophistiqué qui permet d’obtenir une agitation intégrée homogeéne pendant les
24 h de la synthese.

Optimisation des conditions de la synthése sol-gel afin d’obtenir la
morphologie core@shell et d’intensifier la photodégradation sous irradiation
visible.

Utilisation d’un carbone issu de la biomasse pour rendre le processus plus
rentable du point de vue économique et écologique.

Application des meilleurs conditions de synthése avec d’autre oxydes semi-
conducteurs comme CeO,, V,0s5, ZnO, NiO, SnO,.

Etude photocatalytique de la dégradation des eaux usées réelles obtenues a

partir des hopitaux et des industries pharmaceutiques.

Et enfin nous planifions de tester nos matériaux dans d’autres applications tels que la

photodegradation d’autres polluants organiques et inorganiques (les métaux lourds, les

pesticides...) ainsi que dans la production d’hydrogéne.
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Abstract: ZrO,, TiO,, ZrO,-TiO,, and TiO,-ZrO, were successfully prepared using the sol-gel
method and fully characterized to check their physico-chemical features. X-ray diffraction showed
the co-existence of monoclinic and tetragonal ZrO, in addition to the Anatase phase for TiO,. The
formation of mixed oxides led to a reduction in the band gap values and a modification of the
textural characteristics, while the XPS evidenced an oxygen vacancy-rich surface. The ability of the
synthesized materials to eliminate drug contaminants was checked using Sulfamethoxazole (SMX)
as a model molecule under UV and BLUE-LED irradiation. The materials” potential to decrease
wastewater toxicity was also studied. The best photocatalyst was TiO,-ZrO, with 76 and 100%
conversion under visible and UV irradiation, respectively.

Keywords: zirconia; titania; photocatalysis; sulfamethoxazole; water pollution abatement; sol-gel
synthesis

1. Introduction

Water pollution is one of the most dangerous environmental problems in the world;
it poses many risks to human life and the environment. Increasing human and industrial
activities also increase the amount of wastewater rejected into water resources. Organic
dyes are considered dangerous pollutants due to their low rate of biodegradability and
high toxicity. Therefore, they are considered one of the most pernicious wastewaters [1].
Pharmaceutical compounds, also considered emerging environmental contaminants due
to their endocrine perturbation properties, are either naturally occurring or synthetically
produced [2]. Today, approximately 3000 different compounds are used as drugs in human
and veterinary healthcare [3]. They belong to a wide range of different chemical structures.
In addition to the well-known compounds, the large number of excreted metabolites (sec-
ondary products) must be taken into account. Antibiotics belong to important compounds;
they are widely utilized in both human and veterinary medicine and in aquaculture for the
prevention or treatment of microbial infections. Additionally, they are used in livestock
production to enhance animal growth [4]. The enduring and harmful characteristics of these
compounds pose a significant challenge to their complete removal via standard wastewater
treatment methods. Consequently, there is an urgent need for innovative technologies that
can effectively treat these compounds [5,6].

Pharmaceutical wastewaters are usually treated using biological [7], physical [8], and
chemical methods, as well as combinations of them [9]. Advanced Oxidation Processes
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(AOPs) including advanced oxidation based on ultraviolet—visible [10], natural sunlight [11],
electrochemical [12], Fenton oxidation [13], sonolysis, and sono-Fenton [14] have been
widely used to remove pollutants from pharmaceutical wastewaters, delivering excellent
results. Those are related to the formation of highly oxidizing radicals during these
processes. In comparison to other methods, photocatalysis offers several advantages, such
as high efficiency, corrosion, and temperature stability [15] and low cost [16]. Photocatalytic
treatment is the technology of choice for the degradation of pollutants in air and water.
Photocatalysis belongs to the broader field of heterogeneous catalysis; it is essentially a
surface phenomenon using semiconductors such as titanium dioxide (TiO,), known for
their oxidizing properties under ultraviolet (UV). The free radicals released by titania allow
oxidation reduction: the organic molecules present on the treated surface are adsorbed and
decomposed by the catalyst. Semiconductor metal oxides have also been proven to be very
effective catalysts in the field of photocatalysis [16].

Titanium dioxide, as an inert compound that is photo-stable in water and air, inexpen-
sive, abundant, and non-toxic [17], remains the raw material chosen by most manufacturers.
In the degradation of pharmaceutical pollutants and organic compounds, as it is a light-
sensitive semiconductor [18,19], it can easily degrade organic compounds into non-toxic
ones such as CO, and water. There are several types of TiO,: Rutile, Anatase, and Brookite,
but in photocatalysis, only Rutile and Anatase are used on the performance side, with
Anatase being generally more active than Rutile [20,21]. This difference is due to several
factors: particle size, specific surface, surface content of OH®, adsorption of UV photons,
and mobility of charges generated within TiO, [22,23].

Furthermore, solar photocatalysis is particularly interesting for the elimination of
pollutants using solar energy as the only source of energy, saving operating costs and
making it a possible route for implementation in industry or in the tertiary treatment
of a wastewater treatment plant [22]. Thus, the use of solar energy is presented as a
sustainable alternative since the cost of installing and operating AOPs is relatively high.
However, the high band gap of TiO; (3.0-3.2 eV) limits the application of solar radiation
because only the ultraviolet (UV) region of the solar spectrum can be utilized by titanium
dioxide for the photogeneration of electron-hole pairs, resulting in low use of solar energy
(less than 5%) and, consequently, low activity [22]. The combination of TiO, with other
metal oxides is effective in creating an extension of the field of action in the visible region,
and the transfer of photogenerated charges between the chosen semi-conductor and TiO,
can limit the phenomena of recombination of electron-hole pairs and create synergy,
therefore improving the activity of TiO; [16,24-26]. S.M. Thabet et al. [25] demonstrated
that the loading of metal co-catalysts (Ru, Co, and Ni) into TiO, nanoparticles significantly
improved the photocatalytic activity of titanium dioxide toward hydrogen generation. In
turn, L. Li et al. [26] showed that CuO,/TiO; composites exhibited a unique structure,
which exhibited excellent photodegradation performance toward rhodamine B (RhB) under
visible-light illumination. The Ti** defects in the Ti®*/TiO, substrate altered the valence
state of the Cu atoms, which facilitated the transfer of photogenerated electrons from the
TiO, conduction band (CB) to the CuOx species.

Together, TiO; along with other metal oxides (ZrO,, ZnO, SnO;, CeO,, etc.) have
proven their photocatalytic effectiveness in degrading a wide range of pollutants into
biodegradable compounds and ultimately mineralizing them into harmless carbon dioxide
and water. Among them, the photoactivity of zirconium oxide is associated with its n-type
semiconductor nature, showing good performance in degrading different pollutants [23,27].
However, photocatalytic activity was not obtained under visible light since the value
(5.1 eV) reported for the band gap energy of this oxide is high [28]. Nevertheless, this
parameter can be lowered significantly depending on the preparation (sol-gel, precipitation,
hydrothermal, etc.) [29], thus improving its potential use as a photocatalyst.

ZrO, has been used by several authors to increase the photocatalytic activity of TiO,
toward dye removal [30-32]. Indeed, the coupling of the two semiconductors makes it
possible to obtain more efficient charge separation and prolong the duration of life of the
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charge carriers, increasing the specific area and significantly decreasing the probability of
combination between the hole and the electron [33-36]. Zirconium and titanium-based
materials were previously used in photocatalysis by some authors. Polisetti et al. [28]
studied the activity of ZrO, and ZrO,-TiO, mixed oxides synthesized by the solution
combustion technique in the photocatalytic degradation of dyes and obtained around
50% degradation after 120 min of photocatalytic reaction under UV irradiation. Binitha
et al. [30] studied the photodegradation of methyl orange under direct solar irradiation
for 180 min using zirconium-doped titania-based photocatalysts prepared by the sol-gel
method and achieved around 80% degradation. Bailon Garcia et al. [32] also investigated
the degradation of Orange G dye under visible irradiation using Carbon-ZrO, composites
prepared by the sol-gel method; total degradation was obtained after 300 min of treatment.
Li et al. [37] studied the photocatalytic degradation of Sulfamethoxazole using Cerium
Zirconium Oxide Nanocomposites prepared by the hydrothermal method and found that
the best was Ceg 9Zr 10, with 91% degradation. Ding et al. [38] studied the photodegrada-
tion of berberine hydrochloride under visible light irradiation using TiO, /ZrO; /g-C3Ny
composites prepared by the hydrothermal method and they obtained 85% degradation.
Aguirre-Cortes et al. [39] synthesized TiO,-ZrO; nanoparticles using the two-emulsion
method, obtaining SMX degradation of 80% after 550 min under visible light. However,
tedious, expensive, or non-environmentally friendly methods using organic solvents such
as Heptane were used for the synthesis of the materials.

In this paper, the materials ZrO,-TiO, and TiO,-ZrO, with molar ratios of 75-25%
were prepared by the sol-gel method, which is a facile, low-cost, environmentally friendly
method. The physico-chemical properties of these composites have been studied in order to
optimize their catalytic performances. These materials were tested in the photodegradation
of polluted water under UV irradiation and visible light. Sulfamethoxazole (SMX), a
sulfonamide antibiotic usually used to treat urinary tract infections, toxoplasmosis, and
sinusitis [40], was used as a model molecule since it is currently the fourth most widely
used antibiotic globally. In recent years, high concentrations of SMX have been detected in
wastewater effluents from the pharmaceutical industry. The presence of SMX in water can
disrupt essential bacterial cycles crucial to aquatic ecosystems, promote antibiotic resistance
in microorganisms, and pose risks to human health. Consequently, there is an urgent
need to remove this antibiotic in conventional water treatment processes. The ability of
our materials to photodegrade this antibiotic was studied, and the relationship between
photocatalytic activity and physico-chemical properties was established.

2. Results and Discussion
2.1. Thermogravimetric Analysis

These analyses make it possible to measure the losses and gains in mass of a sample
as a function of the increase in temperature. Differential and gravimetric analyses for
uncalcined samples are represented in Figure S1. For the two materials, ZrO,-TiO, and
TiO,-ZrO;, similar profiles were obtained, with a mass loss of approximately 22% between
room temperature and 400 °C, which is due to the dehydration of the water and alcohol
adsorbed on the external surface at the lowest temperatures and the elimination of residual
water that may remain in the precursors at the higher temperatures [41]. A small gain of
mass is observed after 400 °C, which could be attributed to a possible rearrangement of
the TiO, / ZrO; structure or the formation of an amorphous to thermodynamically stable
anatase crystal phase, leading to some oxygen inclusion from the air [41,42].

2.2. Nitrogen Adsorption—Desorption

Textural properties are very important in the analysis of the photocatalytic perfor-
mance of materials. Thus, the texture characteristics of titania/zirconia-based materials
were examined using nitrogen adsorption/desorption analysis. The detailed textural re-
sults of specific surface (Spgt), micropore (Viicro) and mesopore (Vimeso) volumes, and pore
size (Lp) are listed in Table 1 and the isotherms and pore size distribution are included
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in Figure 1. All samples present type II-1V isotherms characteristic of meso-macroporous
materials where the defined hysteresis loop manifests as the presence of mesoporosity.
Research has revealed that a pore size larger than 2 nm is suitable for facilitating the
reactants’ penetration into the porous structure of the photocatalyst [43]. The specific
surface area of ZrO, was 54 m?-g~! and increased to 64 m?-g~! after the incorporation of
TiO,. For TiO,, it was 90 m?-g !, which became 37 m?-g~! after the incorporation of ZrOj.
So, the hydrolysis of the titania precursor into the previously synthesized ZrO, creates
new mesoporosity whereas the incorporation of ZrO, into TiO, conversely produces a
blockage of the porosity. The results show that the preparation of mixed oxides using the
sol-gel method, especially TiO,-ZrO5, led to the improvement of textural properties, which
can improve photocatalytic properties whereby adding 75% of TiO, means the mesopore
volume is as high as that for pure TiO,.

Table 1. Textural properties of materials.

. SBET Vmicro Vmeso LO

Materials (ngfl) (cm3g*1) (cm3g*1) (am)

TiO, 90 0.029 0.087 3.86

7ZrO, 54 0.022 0.040 2.81
ZrO,-TiO, 37 0.015 0.033 2.68
TiO,-ZrO, 64 0.027 0.087 2.40
0.12

3
of‘
A%
{ »
) %%
* Fe :

0.08 T|02 /'/, .//

Viig (cm3-g™)
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Figure 1. N, —adsorption isotherms of samples.

2.3. Scanning Electron Microscopy

The morphology of the samples was analyzed using a scanning electron microscope
and the results are represented in Figure 2. For all materials, large spherical particles
(around 100-500 nm) were observed to coexist with much smaller ones. The average
particle size calculated from the analysis of the SEM images with the software Image]
(V1.8.0) was 160, 149, and 88 nm for TiOy, ZrO;-TiO,, and TiO,-ZrO;, respectively. Note
from the particle size histogram that most of the particles were around 30-100 nm for TiO,
and ZrO,-TiO,, whereas smaller particles with a size lower than 30 nm were obtained for
TiO,-ZrO; and ZrO; samples. Homogeneous particles with sizes smaller than 30 nm were
also observed by HRTEM for TiO,-ZrO, (Figure 2f), and HAADF (Figure 2g) and EDX
mapping (Figure 2h) showed intimate contact between TiO, and ZrO, particles.
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Figure 2. (a-d) SEM images showing the morphology of samples. (e) Particle size distribution
obtained by SEM. (f) HRTEM image. (g) HAADF image and (h) EDX mapping of TiO,-ZrO,.

2.4. X-Ray Diffraction

XRD was used to study the crystallinity of the samples (Figure 3) and calculate the
average crystallite size (dp) using the Scherrer formula.

0 Anatase
o * Monoclinic
+ Cubic/tetragonal
o ZrTio,
Tio, o 9 oo 0 00 o
-
S (o]
o
——
> . + o
-E Ti0,-ZrQ, * + o x+ O *+ O+ o0 0%+
= +
[44] *
E o o *4
. +
Zro, Tio, « * % o *+0+ 0%t
+
e+
* *+
ZI’OZ * + * * * + +
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (degrees)

Figure 3. Powder XRD patterns of samples.

The TiO, pattern shows characteristic peaks of the Anatase phase at 20 = 25.28°, 38.57°,
48.05°, 54.06°, 55.49°, 62.69°, 69.14°, 70.77°, and 75.03° corresponding to the (101), (112),
(200), (105), (211), (204), (116), (220), and (215) crystallographic planes, respectively [44-47].

The ZrO; pattern shows peaks at 20 = 24.54°, 28.62°, 41.18°, 50.37°, 55.5°, 60.6°, and
74,8 corresponding to (011), (111),(211), (022), (130), and (311) planes of the monoclinic
phase [44,48-51] and peaks at 26 = 30.36°, 35.3°, 50.37°, 60.61°, 62.70°, and 74.5° corre-
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sponding to the (101)/(111), (002)/(200), (112)/(220), (211)/(311), (202)/(222), and (400)
crystallographic planes of the tetragonal/cubic phase, respectively [32,44,45,48-51].

The patterns of ZrO,-TiO, and TiO,-ZrO, show the characteristic peaks of Anatase
TiO, as well as those of monoclinic and tetragonal/cubic ZrO; [32,44,49]. A difference
in intensity of ZrO, and TiO, peaks is noted in ZrO,-TiO, and TiO,-ZrO, samples; in
Z10,-TiOy, ZrO, peaks are more intense, whereas for TiO,-ZrO,, the opposite is observed,
which is ascribed to the difference in the percentages of the two materials. It is important
to highlight the appearance of a new peak at 20 = 32° in the ZrO,-TiO, sample, which
corresponds to the (100) crystalline plane of ZrTiOy4 [52].

According to the literature, it is difficult to distinguish the tetragonal/cubic phases
of ZrO, by XRD because they have similar lattice parameters and peak broadenings ag =
0.5094 nm and cg = 0.5177 nm for tetragonal structures and ap = 0.5124 nm for the cubic
structure [50,53]. However, it has been reported that the stability of different ZrO, particles
strongly depends on the crystal size [32,51]. Several authors have observed that the cubic
phase could be stabilized at a particle size below 6 nm [32]. The tetragonal phase is found to
be stable at a particle size above 6 nm and below 20 nm. The crystal size of each phase for all
samples was calculated by applying the Scherrer equation to the more intense peak of this
phase, and the results are included in Table 2. Note that the approximate crystal dimensions
for ZrO, (tetragonal or cubic) were 6 nm for ZrO, and TiO,-ZrO; while it was 11 nm for
ZrO,-TiO;. Thus, in this case, it seems that tetragonal ZrO, was obtained in ZrO,-TiO,,
whereas tetragonal or cubic ZrO, could be stabilized in pure ZrO, and TiO,-ZrO;. The
dp of pure ZrO, (both phases) and TiO, was 6 and 14 nm, respectively. This size was not
modified after the addition of the coupled semiconductor for mixed oxides prepared by
the addition of the oxide precursor onto ZrO, and TiO; previously synthesized particles
(6 and 14 nm, respectively). Conversely, the size of the oxide hydrolyzed in the presence
of titania or zirconia was affected and depended on the oxide present in the solution. If
TiO, precursor is added to ZrO,, the particle size of Anatase decreases from 14 nm to 7 nm,
whereas for the ZrO, precursor, the trend is the opposite, whereby the particle size of
zirconia increases from 6 nm to 11-12 nm.

Table 2. Molar fractions of phases, crystallite size (dp), and d-spacing of the samples determined
by XRD.

Molar Fraction dp d-Spacing
Sample Crystal Phase (%) (am) (nm)
TiO, Anatase 100 14 0.345
710 Tetragonal / cubic 78 6 0.294
2 Monoclinic 22 6 0.312
Anatase 100 7 0.349
TiO,-ZrO, Tetragonal /cubic 51 6 0.294
Monoclinic 49 6 0.312
Anatase 100 14 0.349
Zr0,-TiO, Tetragonal /cubic 51 11 0.293
Monoclinic 49 12 0.313

To determine the possible insertion of Ti or Zr cations on the ZrO, or TiO, structure,
respectively, the d-spacing was calculated using the Bragg law. The d-spacing of pure
Anatase TiO, m, and ¢/t ZrO; were 0.354, 0.312, and 0.294 nm, respectively, which are
consistent with the values stated for these pure phases [54-57]. The insertion of cations of
different sizes produces lattice distortions, increasing or decreasing the unit cell parameter
if the cations are higher or lower in size. Since the cation size of Zr** (0.072 nm) is fairly
higher than that of Ti** (0.061 nm) [58], the cell parameter of titania should increase if Zr
ions are introduced to its structure and the cell parameter of zirconia should decrease if
Ti ions are introduced to its structure. Note that the cell parameter of zirconia remains
unchanged (Table 2) in both mixed oxides, which means that Ti cations are likely not
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introduced into the zirconia structure. However, the lattice parameter of titania increases
from 0.345 to 0.349 nm in both mixed oxides, which denotes the insertion of Zr cations into
the titania structure.

The molar fractions of the monoclinic (Xp) and cubic/tetragonal (X¢) phases (Table 2)
were estimated using the Toraya equation [50,59].

Ly (—111)
Xm = (1)
Ly (—111) + 1t (101

It (101
Xy = 2
L, (—111) T It (101 @

where I, (_111) is the intensity of monoclinic ZrO, peak at 28.62° and Iy(101) is the intensity
of tetragonal ZrO; peak at 20 = 30.36°.

The results show the presence of a 22% monoclinic phase and a 78% tetragonal/cubic
phase for pure ZrO;. These findings align with the literature, elucidating that the formation
of tetragonal/cubic and monoclinic phases is linked to the calcination temperature; below
400 °C, the tetragonal phase predominates, while above 400 °C, the formation of monoclinic
phases begins [60,61]. However, in both mixed oxides, the amount of monoclinic phase
increases to 49% (vs. 22% for pure ZrO,), suggesting that the presence of titania may
promote the stabilization of the monoclinic phase.

2.5. UV-Vis Spectroscopy

UV-Vis diffuse reflectance spectra were recorded to study the optical properties of
samples and the Kubelka-Munk theory was applied to calculate the band gap (Eg) of
samples. For that, (F®ehv)%5 was plotted as a function of hv (Figure 4). It is well known that
the band gap value of ZrO, depends on the crystal structure. The reported calculated band
gaps of monoclinic, tetragonal, and cubic phases are 4.51, 4.11, and 3.84 eV, respectively [62],
while the experimental data reported are usually higher at 5.8, 4-5, and 3—4 eV [62,63]. In
our case, the band gap obtained for pure zirconia was 4.90 eV, which can indicate that the
cubic phase is not obtained, but rather the tetragonal phase is. This result agrees with the
XRD where cubic/tetragonal characteristics peaks were detected as the major phase and
the crystal size indicated the prevalence of the tetragonal phase. The band gap of pristine
Anatase titania was 3.20 eV, as was previously reported in the literature [64].

TiO, Zro,
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Figure 4. Diffuse reflectance spectra of samples.

In mixed oxides, two defined steps are observed: one at low values and another at
higher band gap values attributed to TiO, and ZrO,, respectively. Note that the intensity
of this step is different in both mixed oxides. In ZrO,-TiO,, the zirconia step is more
pronounced and the titania step is less pronounced than that of TiO,-ZrO,, which is due to
the quantity of both phases, with 75% ZrO,-25% TiO; in the first and 25% ZrO,-75% TiO,
in the last one. Moreover, the band gaps of both phases are shifted in both mixed oxides.
The titania band gap decreases from 3.20 to 2.93 eV when titania is added to zirconia and
3.08 eV when zirconia is added to titania. This band gap decrease can be attributed to Zr-Ti
heterojunction/titania doping with the formation of zirconium titanate due to the presence
of the zirconia phase. Similarly, the band gap of zirconia decreases from 4.90 eV to 4.52 eV
when zirconia is added to titania (ZrO,-TiO,) and 3.68 eV when titania is added to zirconia
(TiO2-ZrOy). Similarly, two direct regions have been observed in the thin films of ZrO, [65]
and thin films of FeS, [66]. The authors explained that these materials have a tail band,
which means that there is a high structural disorder in the solid due to an excess of oxygen.
This is what explains the decrease in the energy gap. This disordered structure may be a
result of the conditions used in the preparation technique. Due to structural defects, some
energy levels are introduced into the semiconductor band gap, which allows transitions of
lower energy and then leads to a decrease in the band gap energy [65,67].

In our case, according to the XRD results, structural defects led to the formation
of a new crystalline phase ZrTiO, (Figure 3). However, according to the literature [49],
it could also be ZrQOg 35, which appears at 20 = 22° and 25.4° but might be covered by
the monoclinic diffraction peak at 26 = 25.4°. These results indicate that our materials
demonstrate efficiency and hold promise for yielding favorable outcomes in photocatalysis.

2.6. FTIR Spectroscopy

The Fourier transform infrared (FTIR) spectrophotometry spectra characteristics of
the materials are recorded in the range of 4000 to 600 cm~! and presented in Figure 5.

The results show shoulders in the spectra of ZrO,-TiO, and TiO;-ZrO, around
500-800 cm~! associated with Ti-O and Zr-O vibrations [68,69]. The bands at 1043 and
1114 cm ™! could be assigned to the vibrations of coordinated carbonate ions resulting from
the adsorption of carbon dioxide after exposure to the atmosphere [70,71]. These peaks are
observed in mixed oxides where the introduction of Zr cations into the titania structure
creates a more defective surface with more reach in oxygen vacancies (see XPS) able to
perform CO, chemisorption [72,73]. The peaks present in all samples located at 1600 cm !
are attributed to the H-O-H stretching modes of the hydroxyl group [68-74]. The band at
23002400 cm ! is associated with the presence of adsorbed CO,. The bands at 2880 and
2980 cm ! are attributed to the stretching vibrations of C—H bonds in CH, and CH3 [68],
while the broad band around 3272 cm™~! present in mixed materials corresponds to the
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bending vibrations of the -OH groups attached to the water interlayer adsorbed by the
surface [12,74].

Zr0,

Transmitance (a.u.)

600 1100 1600 2100 2600 3100 3600 4100
Wavenumber (cm™1)

Figure 5. FTIR spectra of samples.

2.7. X-Ray Photoelectron Spectroscopy

The surface chemistry of the samples was studied by XPS, and the Oy, Tipp, and Zrzq
spectral regions are presented in Figure 6. Three peaks are required to deconvolve the Oy
region (Figure 6a) assigned to lattice oxygen (Oy,) at 529.8 eV, adsorbed oxygen on surface
oxygen vacancies (O,45) at 531.1 eV, and C-O species at 532.5 eV [75,76].

The mixed oxides present a higher content of O,g4s than the TiO, sample, denoting
more defective surface/oxygen vacancies. It is important to highlight that the TiO,-ZrO,
sample presents an approximately 71% contribution to this peak as it is the one with
the highest contribution of all samples. This indicates an oxygen vacancy-rich surface
in this sample. This more defective surface is also pointed out by analyzing the Tijp
region (Figure 6b). One peak at 459.9 eV is observed for the pure TiO; sample in the
Tipp3/2 region attributed to Ti**. This peak is displaced to lower binding energy for mixed
oxides, denoting an electron-rich environment of Ti** species. A new peak appears at
457.6 eV for the TiO,-ZrO, sample, which can be ascribed to Ti%* / zirconium titanates
species [39], corroborating the more defective surface of this sample. Since the XPS is a
superficial technique in which the more external surface is analyzed, this peak may not
appear in ZrO,-TiO, because titanates are not superficial enough or the surface quantity is
not high enough for a good signal. Since this peak is also related to oxygen vacancies/Ti**,
this indicates a more defective surface of the TiO,-ZrO; sample in comparison with the
other ones.

Regarding the Zrzq5,, region, two peaks are observed at 181.6 eV and 182.6 eV for
pure ZrO,, which are ascribed to Zr** in stoichiometric ZrO, and non-stoichiometric oxides
(ZrOy: 0 <y < 2), respectively [77]. Two peaks are also required to deconvolve the Zrsqs >
region of the mixed-oxide samples, but the relative intensity of both peaks is different.
The contribution of this non-stoichiometric oxide peak was 47.3, 19.6, and 55.8% for ZrO,,
ZrOy-TiOy, and TiO,-ZrO;, respectively. Thus, the TiOp-ZrO, sample presents a more
defective surface, as is denoted by the higher contribution of O,gs, Ti**, and ZrOy species,
which could explain the lower band gap obtained for this sample.



Catalysts 2024, 14, 784 11 of 20

TiO,-Zr0,
3 ZTOQ'TiOQ
2 =
= <
S >
> s
£ | zro,Tio, 2
2 <
<L
TiO,
TiO,
534 533 532 531 530 529 528 527 467 465 463 461 459 457 455
BE (eV) BE (eV)
C
ZrO,
TiO,-Zr0,
2
S
=
>
s
5
< Zr0,-TiO,

1855 1835 1815 1795
BE (eV)

Figure 6. XPS spectra: (a) O, (b) Tizp, and (c) Zrzq.

2.8. Photocatalytic Reaction

The photocatalytic activity of the materials was evaluated using the sulfamethoxazole
(SMX) antibiotic as a model wastewater pollutant under two types of irradiation: UV lamp
and blue LED light. Pure ZrO; and TiO; were used as reference materials. Before the
catalytic test, the solution pH was adjusted to 7 to be sure that the same conditions were
maintained, and the catalyst was saturated with the pollutant in the dark in order to avoid
adsorption interferences; the concentration after saturation was fixed at 12 mgL~!.

Figure 7 illustrates the degradation of SMX in terms of irradiation time under UV (a)
and blue LED irradiation (b). The ZrO,, TiO;, ZrO,-TiO,, and TiO,-ZrO; catalysts showed
the total degradation of SMX after 480 min, 360 min, 240 min, and 120 min, respectively.
Under blue LED irradiation, the degradation percent after 480 min was 18%, 35%, 37% and
76%, respectively.
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Figure 7. (a) Kinetics of SMX photocatalytic degradation under UV irradiation; (b) kinetics of SMX
photocatalytic degradation under blue LED irradiation.

In the literature, the process of photocatalytic degradation of SMX over catalysts can
be described as follows [22,49]: The first step requires the adsorption of the pollutant
onto the surface of the sample. The exposure of the drug adsorbed by the particles in the
presence of blue LED or UV irradiation leads to the generation of electron-hole (e-h+) pairs
in the catalysts, as indicated in Equation (3). The photogenerated electrons in the catalyst’s
conduction band interact with the oxygen molecules adsorbed to form superoxide anion
radicals (O,°7) (Equation (4)). The holes generated in the material’s valence band react
with surface hydroxyl groups to produce highly reactive hydroxyl radicals (Equation (5)).
These photogenerated holes can lead to the dissociation of water molecules in the aqueous
solution, producing radicals (Equation (6)). The highly reactive hydroxyl radicals (OH®)
and superoxide radicals (O,°~) can react with SMX adsorbed on the catalyst particles and
lead to its degradation, as represented by Equations (7) and (8).

Catalyst + hv — e~ +h* 3)

Oy +e = O 4)

h* +OH™ — OH* )

h* + H,O —H* + OH"* (6)

OH?* + SMX — Photodegradation products (7)
0,°*" + SMX — Photodegradation products 8)

Under UV light, similar degradation activity is obtained for pure TiO, and ZrO, (89%
at 120 min). The zirconium oxide prepared by the simple, economical, and eco-friendly sol-
gel method produced interesting results that can be ascribed to the presence of a tetragonal
phase, which was reported to have enhanced photocatalytic properties [78,79]. However,
under blue LED light, poor degradation was obtained for pure ZrO, and TiO; ascribed to
the highest band gap of these solids, which limits the activity under visible light yet is still
an interesting result compared to other studies [80,81].

Higher activity was obtained for the mixed oxides under both types of irradiations
regarding pure oxides. However, a significant difference was observed in the photocatalytic
activity between ZrO,-TiO; and TiO,-ZrO,, which can first be explained by the difference in
the molar quantity of titanium dioxide, which is higher in TiO,-ZrO; (75%) than ZrO,-TiO,
(25%). Secondly, it is well known that the photocatalytic activity depends on the adsorption
capacity of the photocatalyst, and the adsorption capacity increases with surface area and
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specific interactions. The activity is highly improved as a result of the improvement of the
surface area, electrostatic interactions [82], pore size, and volume [49]. The higher surface
area and mesopore volume of TiOp-ZrO, explains the big difference between ZrO,-TiO,
and TiO,-ZrO,. Another important factor of photocatalytic activity improvement is the
gap energy, which was lower for both materials (2.93 eV for TiO,-ZrO; and 3.08 eV for
Z10,-TiO,) and resulted in better activity in visible light.

Another key factor to take into account in organic pollutant photocatalytic degradation
is the degree of pollutant mineralization since intermediates could pose greater risks than
the original pollutant. The mineralization rates of SMX under blue LED were evaluated
by measuring the total organic carbon concentration at the initial (TOCy) and final times
(TOC) (Figure 8). Note that mineralization rates follow the same trend as the degradation
rates, with the TiO,-ZrO, samples obtaining the highest mineralization rate. Nonetheless,
since the mineralization of the pollutant is not complete, a toxicity study was carried out
using Vibrio Fischeri bacteria for the more active sample. The results are shown in Figure 8.
The toxicity curve is very similar to the pollutant degradation curve. This fact indicates
that the photodegradation of SMX simultaneously leads to a decrease in the polluted
water’s toxicity.
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Figure 8. Variation of the total organic carbon concentration and toxicity of solution treated with the
synthesized photocatalysts. Close symbol: TOC/TOC; open symbol: I/1j.

According to these results and comparing them to other similar works (Table 3) where
either the photocatalysts were prepared with complicated, expensive, or not ecological
methods or the photocatalytic reaction was carried out using simple pollutants like dyes
and under UV lamps, the sol-gel method used in this work is an interesting method to
synthesize photocatalysts for the visible-light degradation of wastewater drugs.

Table 3. Comparison with similar studies in literature.

Catalyst . %
Catalyst Preparation Pollutant Conditions Degradation Ref
Monoclinic ZrO, Sol-gel UV; 110 min; 99%
Tetragonal ZrO, Precipitation-colloidal MO Cat. 100 mg/100 mL; 90% [49]
Cubic ZrO, Hydrothermal Dye 10 ppm 80%
UV; 420 min;
TiO, thin film Commercial TiO, SMX Cat. 400 mg/100 mL; 97% [80]

SMX 10 ppm;
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Table 3. Cont.
Catalyst - %
Catalyst Preparation Pollutant Conditions Degradation Ref
Biochar supported UV; 360 min;
¢ TiSOpp ¢ Sol-gel SMX Cat. 500 mg/100 mL; 91% [81]
2 SMX 10 ppm;
microwave-assisted Solar; 70 min;
F-Pd co-doped TiO, ;O droiherr; asl ¢ SMX Cat.50/50 mL; 98% [83]
y SMX 30 ppm;
UV; 120 min; Cat. 1 g/L; o
0G 0G 100 ppm 22%
Solution combustion AB oV 92;“136C3t1-nl 8/b 50%
7r0,-TiO, © to hco. stio PP [28]
echique RBBR UV; 120 min; Cat. 1 g/L; .y
RBBR 100 ppm ’
UV; 120 min; Cat. 1 g/L; o
ACG ACG 100 ppm 52%
ZI'Oz 180/0
TiO, Blue LED; 480 min; Cat. 30% current
710,-TiO, Sol-gel SMX 1g/L; SMX 12 ppm 38% work
TiOz-ZI‘Oz 760/0
210, UV; 480 min; 100%
TiO, Sol—gel SMX Cat. 1¢/L; 100% (360 min) current
Z1r0,-TiO, & v 1zg o 100% (240 min) work
TiO,-Z10, pp 100% (120 min)

MO: methyl orange; SMX: sulfamethoxazole; OG: Orange G; AB: Amido Black; RBBR: Remazol Brilliant Blue R;
ACG: Alizarin Cyanine Green.

3. Materials and Methods
3.1. Chemicals

The products used are from Sigma Aldrich: Titanium isopropoxide (TifOCH(CHs),]4,
97%), Tetrapropylzirconate (Zr(OCH,CH,CHz)4, 70%), Propanol (CH3;CHyCH,OH, 99%),
Ammonia (NH4OH, 33%), and Sulfamethoxazole (C10H11N303S).

3.2. Catalyst Preparation
3.2.1. Simple Oxides

Titanium dioxide was prepared by mixing solution S1 containing 0.031 mol of ammo-
nia, 1.58 mol of water, and propanol as the solvent with solution S2 containing 0.1 mol of
Titanium isopropoxide and propanol as the solvent. The mixture (S1 and S2) was stirred
for 6 h at 60 °C and then aged for 16 h at room temperature. After drying for 8 h at
80 °C, the material was calcined for 1 h at 500 °C (with an increasing temperature of
3 °C min~1). Zirconium oxide was prepared following the same method where 0.05 mol of
tetrapropylzirconate was used.

3.2.2. Mixed Oxides

Molar ratios of 75% Ti0,-25% ZrO, and 25% TiO,-75 ZrO, were studied in this
manuscript. In previous works [39,77], TiO,-ZrO, materials were prepared using more
tedious, more expensive, and less eco-friendly methods and tested as photocatalysts under
visible light, obtaining an optimal ratio of around 75 TiO,-25 ZrO,. For this reason, this
molar ratio was selected for this eco-friendlier route. In order to synthesize ZrO,-TiO, with
a molar ratio (75-25%), 0.01 mol of TiO, was dispersed in water and stirred for 24 h at room
temperature. Next, 0.08 mol of tetrapropylzirconate solubilized in propanol was added
(which led to 0.03 mol of ZrO,). The pH was adjusted at 3 using dropwise HCl (0.1 M), and
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then the solution was stirred for 24 h at 60 °C. The sample was dried for 8 h at 80 °C and
finally calcined for 2 h at 400 °C.

The mixed oxide TiO,-ZrO, with a molar ratio (75-25%) was also prepared using the
same method. For that, 0.01 mol of ZrO, was dispersed in water and stirred for 24 h at
room temperature; then, 0.11 mol of titanium isopropoxide solubilized in propanol was
added. The pH was adjusted to 3 and the solution was stirred for 24 h at 60 °C. The sample
was dried for 8 h at 80 °C and finally calcined for 2 h at 400 °C.

3.2.3. Catalysts Characterization

Thermogravimetric (TG) analysis of the samples was performed on a LINSEIS.STA.PT
1600 using 8 mg of the catalyst in a flow of air with a Mettler TA 4000 system from 25
to 800 °C at a heating rate of 10 °C-min~!. The textural properties were determined
by adsorption/desorption of N, at —196 °C using quantachrome Nova 1000 equipment.
Before adsorption, the sample was outgassed at 250 °C overnight. The surface area (Sggr)
was calculated according to the Brunauer-Emmett-Teller (BET) method. The morphology
of samples was studied using scanning electron microscopy (SEM) using a LEO (Carl
Zeiss) GEMINI-1530 microscope. The crystallinity of samples was determined by powder
X-ray diffraction (XRD) on a Rigaku-Miniflex 600 apparatus equipped with a copper anode
(A Kot = 1.5406 A) and a graphite monochromator. The analyses were carried out at room
temperature in the 26 range between 10° and 80° with a step of 0.04° and an acquisition
time of 2 s. The average powder crystallite sizes (D) of the dried materials after heat
treatment were estimated using the Scherrer equation with the full width at half maximum
(FWHM) of the most intense peak [84,85]:

D = kA/(B-cosb) ©9)

where D is the crystal size (nm), k is the Scherrer constant, A is the monochromatic radiation
wavelength (nm), 0 is the Bragg angle (rad), and f is the peak width (rad).

Optical absorption spectra were collected on a double-beam UV-Visible spectropho-
tometer (CARY 5E from VARIAN, Varian (Madrid, Spain)) equipped with a Praying Mantis
diffuse reflectance accessory (DRS). The band gap (Eg) of samples was calculated from
the reflectance spectra using the Kulbelka-Munk (KM) method. The FTIR spectra of solid
samples were recorded using an Agilent Technologies Cary 60 series FTIR spectrometer
with ATR accessories in the measurement range of 400-4000 cm~!. X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) was carried out using a Kratos Axis Ultra-DLD spectrometer equipped
with a hemispherical electron analyzer connected to a DLD (delay-line detector) and an
Al-Kax monochromator with a power rating of 600 W. The X-ray source employed was a
Mg/ Al double anode with a power output of 450 W.

3.2.4. Photocatalytic Tests

Initially, the photoreactor used in this study was equipped with a low-pressure mer-
cury vapor lamp, which operates at near room temperature. The UV lamp is a pen lamp
with a diameter of 6.5 mm and a length of 53.8 mm and is protected from the solution by
a quartz tube placed in an axial position. The excitation of the mercury atoms allows the
emission of radiation by dint of the electric discharge between the electrodes. Monochro-
matic radiation of 254 nm is emitted by a low-pressure mercury vapor lamp (TNN 15/32,
nominal power 15 W). Furthermore, the reaction was carried out using a glass photoreactor
placed inside an LEDBOX composed of two blue LEDs (I = 465 nm, 40 W power). In
both cases, the antibiotic drug “sulfamethoxazole C;9H;1N3O35” (SMX) was selected as a
model pollutant as it is a sulfonamide antibiotic commonly used for treating urinary tract
infections, toxoplasmosis, and sinusitis [86]. The degradation kinetics was followed by
UV-Vis spectroscopy using a previously calibrated UV-Vis spectrophotometer. Catalytic
photodegradation was carried out using 0.1 g of the photocatalyst, previously saturated
with the pollutant in the dark to avoid the influence of the different adsorption perfor-
mances of each sample on the evolution of the SMX concentration. The samples were kept
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in contact for 2 days. The concentration was measured at the beginning and end of the
day. Since the porosity and volume of mesopores for the adsorption of the samples were
low, the adsorption quantity was low and equilibrium was reached after the first day. For
example, the initial concentration for the TiO, sample was 12 mg/L at the beginning and
11.8 at the end of the first day. At the end of the second day, it was 11.8 mg/L. One day is
enough to achieve equilibrium; however, we used a duration of 2 days to ensure saturation.
After the 48 h for adsorption equilibrium, the solution concentration was measured by
spectrophotometer UV and a few drops of the SMX solution were added until 12 mg/L
was reached. Then, the lamps were switched on, and this timepoint was considered the
starting degradation time; at regular intervals, an equal sample was taken from the reactor
and filtered, and the concentration was measured by UV spectrometry.

The mineralization degrees after each photocatalytic test under blue LED were esti-
mated by measuring the total organic carbon (TOC) using a Shimadzu V-CSH analyzer
with an ASI-V autosampler and subtracting the inorganic carbon value in each sample
from the total carbon value. Finally, toxicity tests of the solutions of the best photocatalyst
were performed using the normalized biotest (UNE/EN/ISO 11345-2 [87]) of luminescent
inhibition of Vibrio Fischeribacteria using the LUMIStox 300 system (Dr.LangeGmbH, Han-
nover, Germany) with a LUMIStherm incubator. Toxicity was quantified as the inhibition
(I) percentage after 15 min of exposure in reference to a stock saline solution.

4. Conclusions

In this work, ZrO,, TiO,, TiO;-ZrO,, and ZrO,-TiO;, were successfully synthesized
using the simple sol-gel method, characterized, and used in the photocatalytic degradation
of Sulfamethoxazole (SMX). SEM, XRD, UV-Vis, N, adsorption/desorption, FTIR, ATG,
and XPS characterization confirmed the successful formation of mixed oxides. Notably,
XRD confirmed the insertion of zirconia into the titania crystal structure when XPS revealed
a high presence of oxygen vacancies and defects on the surface of the mixed oxides,
particularly the TiO,-ZrO; sample, which improved the textural and structural properties
and induced enhanced photocatalytic properties. Among the synthesized materials, TiO,-
ZrO, showed the highest degradation efficiency for SMX under both UV and blue LED
irradiation with 100% and 76%, respectively. Furthermore, the results of the mineralization
degree and toxicity correlated well with the degradation results.
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Résumé

Notre étude porte sur la dégradation photocatalytique des polluants pharmaceutiques tels que l'ibuproféne, le
sulfaméthoxazole et le bleu de méthyléne, sous irradiation UV et LED bleue, en utilisant des photocatalyseurs a
base de titane et de zirconium.Deux séries de matériaux ont été exploités dans le but de 1’obtention des
core@shell: des matériaux blancs préparés par sol-gel et des matériaux noirs préparés par voie solvothermale.
Les résultats des caractérisations de la série des matériaux ZrO,, TiO,, ZrO,-TiO, et TiO,-ZrO, préparés par la
méthode sol-gel ont montré :la coexistence de ZrO, monoclinique et tétragonal en plus de la phase anatase pour
TiO,, une réduction de la largeur de bande interdite et une modification des caractéristiques texturales due a la
formation d'oxydes mixtes et des surfaces riches en lacunes d'oxygéne tandis que 1’obtention de la morphologie
core@shell n’a pas été réussie. Cette série a donné d’excellents résultats photocatalytiques de la dégradation des
polluants pharmaceutiques et une meilleure activité photocatalytique est obtenue en présence de TiO,-
ZrO,.D’autre part la série des matériaux noirs BTi, BZr, BZr-Ti, BTi-Cs, BZr-Cs et B(Zr-Ti)-Cs ont été préparés
avec succes par la méthode solvothermale avec 1’obtention de la morphologie core@shell constituee de spheres
de carbone en présence de la phase cubique pour ZrO, et anatase pour TiO,, la réduction de la bande interdite et
I’amélioration des propriétés texturales. Les performances photocatalytiques ont été étudiés en utilisant le
sulfamethoxazole (SMX) comme polluant modele sous irradiation LED bleue. Cette série a donné des résultats
photocatalytiques prometteurs et le meilleur photocatalyseur était le B(Zr-Ti)-Cs.

Abstract

Our study focuses on the photocatalytic degradation of pharmaceutical pollutants such as ibuprofen,
sulfamethoxazole and methylene blue under UV and blue LED irradiation using titanium and zirconium based
photocatalysts. Two series of materials were exploited for the purpose of obtaining core@shell: white materials
prepared by sol-gel and black materials prepared by solvothermal route. The results of the characterizations of
the series of ZrO,, TiO,, ZrO,-TiO, and TiO,-ZrO, materials prepared by the sol-gel method showed: the
coexistence of monoclinic and tetragonal ZrO, in addition to the anatase phase for TiO,, a reduction in the band
gap and a modification of the textural characteristics due to the formation of mixed oxides and surfaces rich in
oxygen vacancies while the obtaining of the core@shell morphology was not successful. This series has given
excellent photocatalytic results of degradation of pharmaceutical pollutants and better photocatalytic activity is
obtained in the presence of TiO,-ZrO,. On the other hand, the series of black materials BTi, BZr, BZr-Ti, BTi-
Cs, BZr-Cs and B(Zr-Ti)-Cs were successfully prepared by the solvothermal method with the obtaining of the
core@shell morphology consisting of carbon spheres in the presence of the cubic phase for ZrO, and anatase for
TiO,, the reduction of the band gap and the improvement of the textural properties. The photocatalytic
performances were studied using sulfamethoxazole (SMX) as a model pollutant under blue LED irradiation. This
series gave promising photocatalytic results and the best photocatalyst was B(Zr-T1)-Cs.

ueila
Sl Llee alasiuily dile Cligle yied (Ally coubinal) o83y Jg S sualiladls (g poall) Jia &lsal) Clslal) Jlas L)y Joli
s 396yl asalinll o adiad dfisan Cillina pladiul @lldy ¢ LEDG3Y) sgcally dunesdial) (398 4asY) g o] iy Agul)
Ayhall daphy lajumat &5 elige dsay damdsall daphy lajcass & cliay dse il 4y o Joeanl) Ciags Ssall (e Gl
Oush 3sas damdsed) Ayl Wpass @ ) TiO,-Zr0, 5 Zr0,=TiO, 5 TiO, 5 ZrO, slsall Alubus (st il el a8l
@ oy B Bgad mpe b oalisily ¢ TIOL SULY) ok ) dilaYl Juselill ohlly dadl alal ZrO; g (ialiia
Bl Glall (sl Ul e Jaaanl s ol (o ciiannSY) lehall A mlang dalide 2lST 0585 Cuann LSl (ailiadl
Lali (e - Sya (giuind bl Juadl TIO2-Zr02 Gin Cum cdilsal) lislal dlas & Bliae Sy iad ol Al sda gl
)hall danhall alassuly ~las B(Zr-Ti)-Cs 5 BZr-Cs  (BTi-Cs BZr-Ti BZr « BTicligudl alsall dide jriaas (ol
oalisily « TIOy a1 shally ZrOy J carSall shll asagy 58l (1o 435S 8l5i gn 888 lB &y e Jsamal) ) 53 Lo ciilal
23sa3 EsleS (SMX) Jg 3l inalilad) alasinly Sgall (giuiaill olV) duhs & AuSHl pailadl) cpuaty d8ll) 5528 (e 8

- B(Zr-Ti)=Cs sa jina Juadl (S5 ¢ Ssuall jaintll b sacly il ALl o3 ujelal . (3)5 LED g las) cuas



	Introduction 
	Results and Discussion 
	Thermogravimetric Analysis 
	Nitrogen Adsorption–Desorption 
	Scanning Electron Microscopy 
	X-Ray Diffraction 
	UV-Vis Spectroscopy 
	FTIR Spectroscopy 
	X-Ray Photoelectron Spectroscopy 
	Photocatalytic Reaction 

	Materials and Methods 
	Chemicals 
	Catalyst Preparation 
	Simple Oxides 
	Mixed Oxides 
	Catalysts Characterization 
	Photocatalytic Tests 


	Conclusions 
	References

