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Introduction générale

La pollution de I'eau est un grave probléme a I'échelle mondiale, car elle peut contenir des
produits chimiques tels que des colorants qui représentent un risque pour la santé et
I'environnement L. Les colorants sont considérés comme des micropolluants et peuvent étre détectés
en milieu aquatique a des concentrations tres faibles. Ils sont largement utilisés dans de nombreux
secteurs industriels tels que la production textile, le papier, lI'impression et la tannerie.
Malheureusement, ces colorants contaminent I'nabitat aquatique et peuvent avoir une toxicité
potentielle pour les organismes aquatiques, qui peuvent ensuite entrer dans la chaine alimentaire.
Il existe différentes méthodes pour purifier I'eau et éliminer ces substances dangereuses, telles que
la filtration, 1’adsorption, la floculation, la dégradation bactérienne et les procédés d’oxydation
avancée.? Les techniques d'oxydation avancée sont considérées comme des méthodes de traitement
tres efficaces pour les eaux usées et les eaux contaminées par des colorants. La photocatalyse
hétérogéne est I'une de ces méthodes particulierement puissantes.

La photocatalyse a base de semi-conducteurs d'oxyde métallique constitue une méthode
prometteuse pour réduire la pollution de I'environnement, étant donné son efficacité dans la
dégradation et la minéralisation d'une large gamme de polluants®. Parmi les différents types de
photocatalyseurs disponibles, le dioxyde de titane (TiO2) est un matériau intéressant en raison de
son inertie chimique, sa rentabilité et sa stabilité face a la photo-corrosion. Cependant, le TiO-
présente certaines limitations telles que sa large bande d'énergie interdite (3,2 eV), sa faible
capacité d'absorption de la lumiére et son taux élevé de recombinaison électron-trou, ainsi qu'une
surface réduite.*

Diverses approches ont été développées pour améliorer I'absorption de la lumiére visible de
TiO> et réduire sa bande d’énergie interdite, telles que le dopage par des ions métalliques comme
le manganese qui a le potentiel le plus élevé pour permettre une large absorption optique dans les
régions visible et infrarouge du rayonnement solaire °. Cependant, I'ajout d'ions dopants crée des
sites de défauts qui augmentent le taux de recombinaison des paires électron-trou et peuvent réduire
I'activité photocatalytique. Par conséquent, I'ajout de matériaux non métalliques est largement
étudié pour reduire la vitesse de recombinaison et améliorer I'activité photocatalytique sous lumiére
visible.

Depuis leur découverte, les nanotubes de carbone (NTC) ont suscité un grand intérét en raison
de leur structure unique et de leurs propriétés mécaniques et électroniques exceptionnelles. Des
recherches récentes ont montré que les NTC, utilisés comme matériaux de support, peuvent

améliorer l'activité photocatalytique du TiO2. De plus, les NTC sont considérés comme des
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matériaux importants pour la dépollution de I'environnement, car leur surface est bien inférieure a
celle du charbon actif, et leur effet sur I'activité photocatalytique du TiO2 ne se limite pas a
I'adsorption. °

Notre travail consiste a synthétiser un nouveau matériau composite pour le traitement des eaux
par photodégradation. Pour cela, nous dopons le TiO, modifié par le manganése (Mn) avec
différentes quantités de nanotubes de carbones multi-parois (MWCNT). Les MWCNT agissent
comme support et assurent une bonne dispersion du matériau fonctionnel, tout en contribuant a
améliorer ses propriétés, notamment sa surface, sa capacité de stockage d'électrons et son
absorption de la lumiere.

L'objectif de notre travail se divise en deux parties : la synthese et la caractérisation d'un
composite a base de dioxyde de titane dopé par le manganese et les nanotubes de carbone multi-
parois, et I'application de ce composite dans la dégradation du bleu de méthyléne en tant que
modele de polluant organique. Cet mémoire est structuré en trois chapitres :

Le premier chapitre traite de la pollution de I'eau et de ses origines, ainsi que de la présentation
de la photocatalyse comme technique de dépollution. 1l aborde également les principaux
caracteéristiques du TiO- et des nanotubes de carbone.

Le deuxiéme chapitre présente les différentes étapes de synthése du nanocomposite, ainsi que
les techniques de caractérisation utilisées pour I'étude.

Le troisieme chapitre se concentre sur la discussion des résultats obtenus dans cette étude.

Enfin, la conclusion générale résume les principaux résultats de cette étude
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I.1. Introduction

La revue bibliographique dans ce chapitre, est divisée en deux parties. La premiere partie
présente des genéralités sur la pollution des eaux, particulierement en ce qui concerne les colorants
organiques. La deuxiéme partie traite du procédé d'oxydation avancée qui utilise la photocatalyse
hétérogéne avec le photocatalyseur TiO».
1.2. Généralités sur la pollution des eaux

L'eau est une ressource essentielle pour la vie, mais elle est de plus en plus polluée pour
plusieurs raisons, comme des produits chimiques, des bactéries ou des événements naturels tels
que les éruptions volcaniques ou I'évaporation. Cette pollution est devenue un grave probleme qui
affecte tous les étres vivants. Des milliers de polluants organiques, inorganiques et biologiques
contaminent l'eau, certains ayant des effets graves et mortels pour la santé humaine et

I'environnement.® ’

1.2.1. Les agents polluants présents dans I’eau

L'eau est polluée par de nombreux facteurs 8, qui peuvent étre classés en trois catégories
principales: les métaux lourds, les micro-organismes et les produits chimiques organiques. Ces
contaminants sont responsables de la dégradation de la qualité de I'eau et menacent la santé

humaine et I'environnement.?

1.2.1.1. Les métaux lourds

Les métaux lourds , tels que le mercure, le cadmium, le cuivre, le zinc, le nickel, le plomb, le
chrome, I'aluminium et le cobalt, peuvent causer des dommages a I'environnement lorsqu'ils sont
présents a des concentrations élevées en raison de leur toxicité, de leur non-biodégradabilité et de
leur tendance a s'accumuler.’® Au cours des 50 derniéres années, la croissance exponentielle de
’utilisation de produits contenant des métaux a entrainé une pollution importante de I'eau, mettant

en danger la santé humaine et la survie de toutes les formes de vie. 1

1.2.1.2. Les micro-organismes

La pollution de l'eau par les micro-organismes est une grande préoccupation pour
I'environnement aquatique dans le monde entier 12 | car les virus, les bactéries, les champignons,
les algues, les amibes et les planctons présents dans les eaux usées peuvent causer diverses
maladies. Ces polluants peuvent rester dans I'eau sous forme soluble, colloidale ou en suspension’.

La contamination microbienne de I'eau est souvent causée par les matiéres fécales humaines,

—
I
| —
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animales ou de la faune sauvage, ainsi que par les rejets des stations d'épuration, des hdpitaux, des

industries ...etc.®

1.2.1.3. Les produits chimiques organiques

Les polluants organiques sont devenus l'une des plus grandes menaces pour I'environnement,
car ils sont récalcitrants, persistants® et ne se biodégradent pas facilement, ce qui signifie qu'ils
restent dans l'eau pendant une durée prolongée °. Les eaux usées contiennent une variété de
polluants organiques, tels que les médicaments, les cosmétiques, les colorants organiques, les
polluants benzéniques et phénoliques, qui peuvent causer diverses maladies, telles que des cancers,
des troubles du systéme nerveux et d'autres problémes de santé.**

1.2.2. Pollution des eaux par les colorants organiques

1.2.2.1. La définition de colorants organiques

Un colorant est une substance qui est appliquée sur un substrat et qui est capable de lui conférer
une couleur par liaison physique ou chimique. Cette coloration est rendue possible grace a la
présence de chromophores dans le colorant, auxquels sont attachés des auxochromes. *°
Les colorants organiques sont composés de structures moléculaires aromatiques provenant
d'hydrocarbures tels que le benzeéne, le toluene, le naphtalene, I'anthracéne et le xyléne. lls peuvent
étre naturels provenant de plantes, d'insectes, d'animaux et de minéraux, ou synthétiques fabriqués

par I'homme a partir de molécules organiques.*®

1.2.2.2. La classification des colorants organiques

Les colorants synthétiques peuvent étre classés en plusieurs catégories parmi ces catégories

1.2.2.2.1. Les colorants acides

Les colorants acides ont des propriétés acides grace a la présence de fonctions acides COOH
dans leur molécule, ce qui leur permet de se lier facilement aux fibres basiques comme le nylon.
Ils sont utilisés pour teindre différents matériaux et sont appréciés pour leurs couleurs vives et leur
grande solubilité. Les colorants acides représentent environ 30 a 40% de la consommation totale
de colorants et sont souvent appliqués dans un milieu acide. Le rouge de Congo est I'un des

colorants acides les plus connus.®

1.2.2.2.2. Les colorants basiques
Les colorants basiques, également appelés colorants cationiques, sont des colorants

synthetiques derives de bases organiques qui s'ionisent dans I'eau pour former des cations coloreés.

—
()]
| —
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Le mauve de Perkin est le premier colorant synthétique de cette classe, suivi par d'autres comme
le Magenta et le vert Malachite. Les colorants basiques sont souvent commercialisés sous forme
de sels, tels que des chlorures, des oxalates ou des sels doubles contenant du chlorure de zinc. Ils
se caractérisent par leur intensité et leur luminosité exceptionnelles. Ils appartiennent a différentes
classes chimiques, telles que les diphénylméthanes, les triarylméthanes, les oxazines, les azines et
les xanthénes 2 Ces colorants sont généralement appliqués sur des substrats acryliques, des papiers,

du nylon et méme certains matériaux en polyester modifié. 16

1.2.2.2.3. Les colorants réactifs

Les colorants réactifs sont une classe de colorants trés populaires dans I'industrie textile pour
le coton en raison de leur haute résistance au lavage. Contrairement a d'autres types de colorants
qui se déposent simplement sur la surface du tissu, les colorants réactifs sont fixés a l'intérieur de
la fibre grace a des liaisons covalentes qui se forment entre les groupes réactifs du colorant
(halogénes ou époxy) et les groupes hydroxyles de la cellulose de coton dans un milieu alcalin (pH
alcalin). Cette caractéristique les rend trés résistants au lavage et a la décoloration. De plus, ils sont
faciles a utiliser et a appliquer par différentes méthodes car ils sont solubles dans I'eau. Les
colorants réactifs sont également connus pour leur large gamme de couleurs vives, grace a la
présence de groupes chromophores azoiques (N=N) dans leur structure. Certains des colorants

réactifs les plus connus sont le jaune Procion MX-5B, le rouge brillant Cibascro B et le noir réactif
5.17 18

1.2.2.2.4. Les colorants directs

Les colorants directs sont une famille de colorants qui peuvent étre appliqués directement sur
les tissus dans un bain inerte ou alcalin en présence de substances telles que le chlorure de sodium
(NaCl), le carbonate de sodium (Na2COz) ou le sulfate de sodium (NaSOs). lls sont parmi les
colorants les moins chers et les plus utilisés dans I'industrie textile pour la teinture du coton, de la
soie, de la rayonne, de la laine et d'autres matieres cellulosiques. Ils sont également utilisés comme
indicateurs de pH et comme colorants biologiques. Les colorants directs sont des sels hydrosolubles
composés d'acide sulfonique et sont trés solubles dans I'eau, se dissociant presque totalement en
anions coloreés et en cations sodium. Plus de 75% des colorants directs ont des structures azoiques
non métallisées de types diazoique ou polyazoique, avec des structures plates et des poids
moléculaires élevés. Les colorants directs les plus connus sont le rouge direct 23 (DR23) et I'orange
direct 26 (D026).%°

—
(o)}
| —
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1.2.2.2.5. Les colorants dispersés

Les colorants dispersés sont des composés aromatiques de faible poids moléculaire qui ne sont
pas solubles dans I'eau mais sont solubles dans les solvants organiques. Ils sont non ioniques et
facilement volatils. 1ls sont appliqués sur des fibres hydrophobes. Ces colorants sont constituées de
chromophores azoiques et anthraquinoniques. Ils sont principalement utilisés sur le polyester, mais

ont également trouvé une application sur le nylon, l'acétate de cellulose et les fibres acryliques.*™
12,16

1.2.2.2.6. Les colorants de cuve

Les colorants de cuve ont un chromophore C=0 dans leur structure qui les rend insolubles dans
I'eau. Ils sont non ioniques, brillants et résistants et peuvent étre appliqués sur des tissus en cellulose
aprées leur réduction. Pour réduire les colorants de cuve, on utilise généralement de I'hydrosulfite
de sodium, ce qui les transforme en composés leuco solubles dans I'eau. Ensuite, ces composés se
lient aux fibres de cellulose des tissus par des liaisons hydrogenes et des interactions de van der
Waals, ce qui rend les couleurs permanentes. Apreés la teinture, les colorants sont oxydés pour
retrouver leur structure d'origine. On les appelle les colorants de cuve car, dans le passé, la teinture

était souvent réalisée dans des cuves en bois.?!

1.2.2.2.7. Les colorants au soufre

Les colorants au soufre sont insolubles dans I'eau, mais peuvent étre réduits a leur forme leuco
soluble dans I'eau pour pouvoir étre appliqués sur le substrat en utilisant une solution de sulfure de
sodium. La formation du colorant soufré se fait a I'intérieur des pores de la fibre par oxydation
atmosphérique ou chimique. Les colorants au soufre sont principalement utilisés pour teindre les
matiéres textiles cellulosiques, mais peuvent également étre utilisés pour teindre la soie, le papier
et certains types de cuirs. Leur consommation est trés élevée car ils sont peu codteux, offrent
d'excellents résultats en termes de lavage et de tenue a la lumiere, et sont faciles a appliquer. Le

C.1. Soufre Noir 1 est I'un des colorants les plus importants de cette famille.??

1.2.2.2.8. Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont des composés qui contiennent un ou plusieurs groupes
chromophores -N=N-, liés entre deux groupes, généralement aromatiques. Ces liaisons N=N sont
responsables de la coloration. Selon leur nombre, les colorants azoiques peuvent étre classés
comme colorants monoazoiques, diazoiques, triazoiques ou polyazoiques. Ils sont généralement

fabriqueés en diazotant une amine aromatique primaire, suivie du couplage du sel de diazonium
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résultant avec un nucléophile riche en électrons. Les colorants azoiques sont généralement
insolubles dans I'eau et sont donc utilisés en suspension. Pour les disperser sur la fibre hydrophobe,
on utilise des agents dispersants a longues chaines. Les colorants azoiques offrent une grande
variété de couleurs et des propriétés de permanence, ce qui les rend plus durables et largement
utilisés dans I'industrie du cuir, du textile et de I'alimentation. lls constituent la majeure partie des

colorants aromatiques synthétiques utilisés dans la teinture.?223

1.2.3. Les impacts des colorants sur les eaux

La production mondiale de colorants synthétiques atteint prés de 800 000 tonnes par an, et ces
colorants sont utilisés dans de nombreuses industries telles que le textile, I'impression papier,
I'alimentation, la pharmacie, le cuir et les cosmétiques.?* Cependant, les eaux usées de ces
industries contiennent de grandes quantités de colorants, ce qui entraine une importante pollution.
Malheureusement, les procédés de traitement actuels ne sont capables d'éliminer que la moitié des
colorants perdus dans les eaux usées environnementale, ce qui signifie que des centaines de tonnes
de colorants se retrouvent chaque jour dans I'environnement, principalement dissous ou en
suspension dans l'eau 2°. Environ 70% de ces colorants sont des colorants azoiques, qui sont
toxiques, cancerogenes et résistants aux techniques de traitement standards. Méme de trés petites
quantités de ces colorants (<1 ppm) peuvent avoir des impacts négatifs 2% sur les écosystémes
aquatiques en réduisant la transparence de I'eau et méme la solubilité gaz-eau, en inhibant la
photosynthése et en réduisant la quantité d'oxygene dissous, ce qui nuit a la flore et a la faune
aquatiques®®. De plus, les colorants ingérés par les poissons et autres organismes vivants peuvent
étre métabolisés en intermédiaires toxiques, ce qui peut avoir un impact négatif sur la santé des
poissons et des étres vivants. Certains colorants ont également des impacts négatifs sur la santé

humaine, pouvant causer des allergies, des cancers ... etc.?’

1.2.4. Le Bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne est un colorant phénothiazine couramment utilisé dans divers domaines.
Selon I''UPAC, son nom chimique est chlorure de 3,7 bis (diméthylamino) phénothiazine ou
chlorure de tétraméthylthionine. Heinrich Caro I'a synthétisé pour la premiére fois en 1876. Sa
formule moléculaire est C16H1sN3CIS et il se présente sous forme d'une poudre solide inodore de
couleur verte foncée qui donne une solution bleue lorsqu'il est dissous dans I'eau. Le MB est utilisé
comme indicateur redox en laboratoire, dans l'industrie textile et en meédecine comme

antiseptique.?* 2
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-
HaCx ), % N I}J,CH3

CHs CH;

Figure 1.1 Le modele et la structure chimique du bleu de méthyléne.*

1.2.5. Les principaux procédeés de traitement des eaux polluées par les colorants

Au cours des 30 dernieres années, de nombreuses méthodes ont été développées pour éliminer
les colorants des eaux usées et minimiser leur impact négatif sur I'environnement et la santé
humaine. Ces méthodes peuvent étre classées en trois catégories : les traitements biologiques,

chimiques et physiques.3!

1.2.5.1. Les procédés biologiques

Le traitement biologique des eaux usées permet d'éliminer non seulement les matieres
dissoutes, mais également les matieres en suspension et les substances organiques biodégradables.
L'efficacité de cette élimination est influencée par plusieurs facteurs, tels que le rapport charge
colorant/charge de micro-organismes, la température, la concentration d'oxygeéne dans le systeme,
I'adaptabilité des microbes sélectionnés et I'activité des enzymes. Selon les besoins en oxygene, les
méthodes biologiques sont classées en aérobies, anaérobies et anoxiques, ou encore en méthodes
facultatives ou une combinaison de celles-ci. La dégradation bactérienne peut se produire via les
cellules bactériennes, les enzymes présentes dans les bactéries et le consortium bactérien.?63?
Le traitement biologique est considéré comme I'une des meilleures méthodes pour I'élimination des
diverses classes de colorants en raison de sa capacité a les dégrader efficacement, avec une moindre
accumulation de boues inoffensives, et d'une approche rentable et plus sire comparé a d'autres

méthodes. 26
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1.2.5.2. Les procédés physiques

Les procedés physiques regroupent plusieurs méthodes pour éliminer les colorants, telles que
la floculation par coagulation, I'adsorption, I'échange d'ions, I'osmose inverse, l'irradiation, la
filtration sur membrane, la nanofiltration ou l'ultrafiltration®®. Ces méthodes reposent sur le
mécanisme de transfert de masse, ce qui leur permet d'éliminer entre 86,8 % et 99 % des colorants,
I'adsorption étant le processus le plus efficace. Les procédés physiques sont couramment utilisés
car ils sont généralement simples, faciles a utiliser, capables de dégrader presque n'importe quel
colorant ou mélange de colorants, et ne présentent aucun effet nocif sur I'environnement.

Cependant, I'application de ces techniques reste limitée.3*

1.2.5.3. Les procédées chimiques

Il existe diverses méthodes chimiques pour éliminer les colorants des eaux usées, telles que la
précipitation, la flottation, I'électrochimie et 'oxydation®. Ces méthodes impliquent I'utilisation de
réactions chimiques comme la réduction, l'oxydation, I'échange d'ions et la neutralisation, qui
nécessitent l'ajout de produits chimiques® . Bien que ces méthodes soient considérées comme
efficaces pour éliminer les colorants, le traitement des eaux usées colorées peut étre influencé par
plusieurs facteurs tels que la température, le pH et la concentration de colorants dans I'eau®.
Toutefois, il convient de noter que les traitements chimiques peuvent également produire des
composés intermédiaires dangereux, ce qui peut conduire a une contamination secondaire33°,
Récemment, des procédures appelées procédés d'oxydation avancée (POAS) ont été développées,
qui utilisent des oxydants extrémement puissants pour décomposer efficacement les colorants et

les polluants en général >

1.3. Les procédés d’oxydation avancée
1.3.1. Définition

Les procédés d'oxydation avancée (POAS) sont des méthodes de traitement chimique, qui
désignent des technologies propres basées sur la génération d'espéces oxygénées extrémement
réactives telles que les radicaux hydroxyles (HO"), le peroxyde d'hydrogéne (H.O2) et le
superoxyde (O2™) pour oxyder les contaminants organiques en produits minéralisés tels que le CO»

et le H»0...etc.33 34

1.3.2. Principe
Le principe des processus d'oxydation avancée repose sur la génération d’especes oxydantes

hautement réactives, telles que les radicaux oxygénés (ROS), parmi lesquels on trouve le radical
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hydroxyle (*OH), le radical ion superoxyde (O2™) et le radical hydroperoxyle (HO2"), pour détruire
les composés organiques qui ne peuvent pas étre oxydes par les oxydants conventionnels, tels que
I'ozone, I'oxygene et le chlore.
Les radicaux hydroxyles sont les espéces oxydantes les plus réactives et non sélectives. Ce sont
des électrophiles et leur potentiel d'oxydation varie entre 2,8 V (pH=0) et 1,95 V (pH=14) par
rapport a I'électrode au calomel saturé (SCE), ce qui les rend plus rapides que les autres oxydants.
Les radicaux hydroxyles réagissent avec les contaminants organiques par transfert d'électrons,
abstraction d'hydrogéne et combinaison de radicaux, et initient une série de réactions d'oxydation
jusqu'a ce qu'ils soient complétement minéralisés en CO3, H20 et ions inorganiques.**
Le mécanisme d'oxydation avancée peut étre résumé en trois étapes*? :
1. La premiére étape consiste a générer des oxydants forts tels que les radicaux hydroxyles “OH,
HO,", O2"... etc.
2. Dans la deuxieme étape, ces oxydants réagissent avec les contaminants organiques présents
dans les eaux usées en les convertissant en composés biodégradables.
3. Enfin, I'oxydation de ces intermédiaires biodégradables conduit a une minéralisation compléte

dans I'eau, produisant du dioxyde de carbone, de I'eau et des sels inorganiques.

\ CO2, H:0,
|
Sels inorgani

Composés
" biodégrada

Figure : 1.2 : Le mécanisme de POAs.*
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1.3.3. Classification des processus d’oxydation directe

Les AOP, ou procédés d'oxydation avancée, peuvent étre classés en fonction de leur phase
réactive (homogeéne ou hétérogene) ou des modes de génération de radicaux hydroxyles (chimique,
électrochimique, sonochimique et photochimique). La classification conventionnelle des AOP se
base sur la source utilisée pour générer ces radicaux. Les méthodes les plus courantes sont
I'ozonation, les procédés de Fenton, I’oxydation électrochimique (OE), la sonolyse et la

photocatalyse.

1.3.3.1.L’0zonation

L'ozone (Os) est un oxydant fort (2,07 V) qui peut dégrader les polluants organiques selon deux
mécanismes. Soit il attaque directement les électrophiles par I'ozone moléculaire, soit il procéde a
une attaque indirecte par les radicaux OH® produits lors du processus de décomposition de

I’ozone.*?

1.3.3.2. Les procédés de Fenton

Les réactions de Fenton consistent a utiliser des peroxydes, généralement le peroxyde
d'hydrogene (H202), en présence d'ions fer pour produire des especes d'oxygeéne réactives capables
d'oxyder des composés organiques ou inorganiques. Cette réaction a été découverte en 1894 par
H.J.H. Fenton, qui a constaté que I'acide tartrique pouvait étre oxydé par I'H20; activé par des sels
de fer (Fe?*). Ces réactions ont donné lieu a plusieurs procédés, tels que le procédé sono-Fenton,
le procédé électro-Fenton et le procédé photo-Fenton, qui peuvent également étre combinés entre

eux.*

1.3.3.3. L'oxydation électrochimique (OE)

La méthode de I'oxydation électrochimique (OE) est une méthode efficace récemment étudiée
pour éliminer divers polluants. En général, les processus électrochimiques impliquent une réaction
d'oxydation a l'anode et une réaction de réduction a la cathode. Les procédés OE peuvent étre
classés en deux approches : I'électro-oxydation directe, également appelée oxydation anodique, ou
les polluants sont dégradés par un transfert direct d'électrons entre la surface de I'anode et les
contaminants, et I'électro-oxydation indirecte qui implique la réaction homogeéne des polluants
organiques avec des oxydants puissants tels que Clz, H202, HCIO, CIO, SO4* et Os, qui sont

produits pendant le processus d'électrolyse.**40
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1.3.3.4.La sonolyse

Dans un processus de sonochimie ou de sonolyse, des ondes sonores ultrasoniques de 20 & 1000
kHz sont transmises dans une solution aqueuse pour générer une cavitation acoustique. Cette
cavitation se caractérise par la formation et I'effondrement rapide de bulles microscopiques,
libérant une quantité importante d'énergie a l'intérieur de la bulle. Cette énergie ultrasonore est
alors concentrée en de minuscules points chauds, créant ainsi des microréacteurs trés réactifs en

une fraction de seconde.*’

1.3.3.5. La photocatalyse

La théorie de la photocatalyse repose sur la capacité des photocatalyseurs a subir une réaction
d'oxydoréduction en présence de lumiere. Dans les procédés photocatalytiques, des catalyseurs sont
généralement utilisés pour dégrader les polluants organiques en CO; et H20. On peut distinguer
deux types de photocatalyse en fonction de la nature du catalyseur utilisé : la photocatalyse
homogéne, ou le photocatalyseur et le réactif sont dans la méme phase (c'est-a-dire en solution), et
la photocatalyse hétérogene, ou le photocatalyseur et le réactif se trouvent dans des phases

différentes.*®

1.4. La photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse est un phénomeéne découvert pour la premiere fois par Fujishima et Honda en
1972. Elle repose sur la séparation photo-électrochimique de I'eau a lI'aide de titane. Cette technique
est basée sur la dégradation photocatalytique qui implique l'interaction du matériau semi-
conducteur avec la lumiére et I'oxygéne. Les molécules d'eau sont responsables de la production
de radicaux.*. Depuis les premiéres recherches de Fujishima et Honda, la photocatalyse hétérogéne

a été largement étudiée pour I'oxydation des polluants organiques dans I'eau ou dans I'air®°.

1.4.1. Définition

Selon I'NUPAC, la photocatalyse est définie comme la modification de la vitesse d'une réaction
chimique sous I'action d'un rayonnement lumineux (ultraviolet, visible ou infrarouge) en présence
d'un photocatalyseur. Ce dernier est capable de produire des transformations chimiques des espéces
réactives de la réaction en absorbant la lumiére. Son état excité interagit plusieurs fois avec ces

espéces, formant des intermédiaires de réaction, et se régénérant a chaque cycle d'interaction.*® 47

1.4.2. Principe
La photocatalyse est un processus qui implique la création de paires électron-trou gréace a

I'excitation de la bande interdite d'une particule semi-conductrice. Lorsqu'un semi-conducteur (SC)
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est photoexcité par un photon d'énergie hv correspondant ou dépassant I'énergie de sa bande
interdite (Eg), un électron (e7), qui est une entite réductrice, est excité de la bande de valence (BV)
dans la bande de conduction (BC), laissant derriére lui un trou (h™), qui est une entité oxydante.
Ces électrons et trous se déplacent vers la surface du semi-conducteur, ou ils peuvent participer a
diverses réactions d'oxydation et de réduction avec des especes adsorbées telles que I'eau,
I'oxygene, et d'autres espéces organiques ou inorganiques. La Figure 1.3 ci-dessous présente un
mécanisme simplifié pour le processus photocatalytique sur un semi-conducteur impliquant les

paires électron-trou photogénérées (e /h*) 5253

Lumiére

Recombinaison

Figure 1.3 : Le mécanisme du processus photocatalytique. >*
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1.4.3. L’utilisation de la photocatalyse hétérogéne

Les technologies basées sur la photocatalyse jouent un rdle essentiel dans la résolution des
grands défis liés au changement éecologique, tels que le nettoyage de I'environnement et la
conversion des énergies renouvelables. Les photocatalyseurs peuvent étre utilisés pour synthétiser
de I'hydrogeéne (H>), réduire le CO>, ainsi que pour purifier I'eau et I'air (par exemple, par oxydation,

photo-reformage de substrats organiques ou séparation de I'eau).>®

1.4.4. Les avantages et les inconvénients de la photocatalyse hétérogéne
Les bénéfices et les limites de la méthode de la photocatalyse hétérogene sont résumés dans le

tableau ci-dessous %8 :

Tableau 1.1 : Les avantages et les inconvénients de la photocatalyse hétérogene

Les avantages Les inconvénients
Détruit de nombreux types de polluants o )
] Pas encore utilisé a grande échelle
organiques.
Pas besoin de traitement supplémentaire, les ) o
) i Séparer le catalyseur ajouté sous forme de
polluants organiques peuvent étre ) ) A
o _ ) suspension ce qui augmente les co(ts de
minéralisés en sous-produits non toxiques )
_ . traitement.
tels que H20, CO; et acide minéral
Fonctionne a basse température et aux La possibilité de création de produits
conditions standards secondaires.
Fonctionne bien sous I'exposition des
différentes longueurs d'onde et peut /
fonctionner en utilisant I'énergie solaire
Les catalyseurs peuvent étre réutilisés /
fonctionne de maniére stable et sélective /
Installation simple et pas d’additifs /
chimiques
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1.4.5. Les facteurs influencant la photocatalyse hétérogéene
La réaction photocatalytique est un processus complexe qui implique plusieurs étapes

intermédiaires. De ce fait, de nombreux facteurs peuvent affecter cette réaction >° |, tels que :

1.4.5.1. Le pH de la solution

Le pH de la solution joue un r6le important dans les réactions photocatalytiques sur les surfaces
particuliéres, car il influe sur les propriétés de charge de surface du photocatalyseur ainsi que la
taille des agrégats qu'il forme. Par exemple, la surface en titane sera chargée positivement en milieu
acide (pH < 6,9) et chargée négativement en milieu alcalin (pH > 6,9). Ainsi, le dioxyde de titane
présentera une activité oxydante plus élevée a un pH plus bas. Cependant, un excés de H* dans un

environnement trés acide peut réduire la vitesse de réaction %06

1.4.5.2. La température de la réaction

En genéral, lorsque la température augmente, cela peut améliorer la recombinaison des porteurs
de charge et ralentir le processus de désorption des espéces réactives adsorbees, ce qui peut
entrainer une diminution de l'activité photocatalytique. Cependant, une température de réaction
inférieure a 80°C peut favoriser l'adsorption, tandis qu'une réduction supplémentaire de la
température de réaction a 0°C peut entrainer une augmentation de I'énergie d'activation apparente.
Par conséquent, pour une minéralisation efficace du polluant organique, la plage de température

idéale se situe entre 20 et 80°C 5262

1.4.5.3. La nature et la concentration du polluant

La nature et la concentration du substrat sont des facteurs importants qui influencent la
dégradation photocatalytiqgue des molécules organiques. Les molécules qui peuvent adhérer
efficacement a la surface du photocatalyseur sont plus susceptibles d'étre oxydées directement.
Ainsi, la capacité du photocatalyseur a dégrader les aromatiques dépend du groupe substituant
présent dans la molécule. Les molécules avec un groupe électroattracteur, comme le nitrobenzene
et l'acide benzoique, ont tendance a s'adsorber plus fortement dans I'obscurité que celles avec des
groupes donneurs d'électrons. Au cours de la réaction photocatalytique, la concentration du substrat
organique évolue au fil du temps en fonction de l'efficacité photonique. Cependant, a des
concentrations élevees de substrat, I'efficacité photonique diminue et la surface du catalyseur peut

devenir saturée, entrainant ainsi une désactivation du catalyseur 2.
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1.4.5.4. La taille et la structure de photocatalyseur

Il est essentiel de considérer la morphologie, la taille des particules et la taille des agglomérats
lors du processus de dégradation photocatalytique, car ces parameétres sont directement liés a la
couverture de surface du photocatalyseur pour les composés organiques. La vitesse de réaction est
contr6lée par le nombre de photons qui frappent le photocatalyseur, ce qui implique que la réaction

se produit uniquement dans la phase adsorbée du matériau photocatalytique 354

1.4.5.5. La surface spécifique du photocatalyseur

La surface spécifique d'un photocatalyseur est un parametre important pour son efficacité en
termes de photodégradation. En effet, une augmentation de la surface spécifique du photocatalyseur
se traduit généralement par une augmentation de son efficacité de photodégradation. Cela
s'explique par la présence d'un plus grand nombre de sites actifs disponibles a la surface du matériau
lorsque sa surface spécifique est élevée, comparativement a un matériau ayant une surface

spécifique plus faible .

1.4.5.6. L’intensité de la lumiére

La dégradation des polluants est influencée par I'intensité lumineuse, mais son effet varie selon
le niveau d'intensité. Lorsque I'intensité lumineuse est faible (0,20 mW/cm?), le taux de dégradation
augmente de maniére linéaire avec l'augmentation de I'intensité lumineuse (premier ordre). A des
niveaux d'intensité lumineuse intermédiaires (25 mW/cm?), le taux de dégradation dépend de la
racine carrée de l'intensité lumineuse. En revanche, a des niveaux d'intensité lumineuse élevés, le
taux de dégradation n'est pas influencé par l'intensité lumineuse. Cela s'explique par le fait que
lorsque Il'intensité lumineuse est faible, les réactions impliquant la formation d'électrons et de trous
prédominent et la recombinaison électron-trou est négligeable. Cependant, lorsque l'intensité
lumineuse est augmentée, la séparation des paires électron-trou entre en compétition avec la

recombinaison, ce qui réduit I'effet sur la vitesse de réaction .

1.4.6. Les photocatalyseurs utilisés
La photocatalyse hétérogéne repose principalement sur l'utilisation de matériaux semi-

conducteurs tels que des oxydes métalliques et des chalcogénures. Ces matériaux présentent une
bande interdite (Eg), qui correspond a la différence d'énergie entre le haut de la bande de valence
(VB) et le bas de la bande de conduction (CB). Leur bande interdite, exprimée en électronvolts
(eV), s'étend du domaine de I'UV (large bande interdite) a celui de I'IR (petite bande interdite). Le

tableau 1.2 présente différents matériaux semi-conducteurs ainsi que leur bande interdite respective.
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En convertissant les énergies de la bande interdite (en eV) en longueurs d'onde (en nm), il est
possible de déterminer quelles parties du spectre solaire sont impliquées dans leur fonctionnement,

ainsi que leur couleur. Par exemple, le TiO, apparaitra blanc, le CdS jaune et le CuO noir®’.

Tableau 1.2 : les semi-conducteurs et leurs énergies de la bande interdite.

Les semi-conducteurs L¢nergie de la bande La longueur d’onde

interdite Eg (eV) correspond A (nm)
TiO 3.2 357
£n0 34 365
Sno; 3.8 326
Fez0s 2.1 590
WO 2.6 477
MnO; 13 954
CeO2 3.2 387
Cuo 12 1033
V20s 2.8 103
Cds 2.4 516
PbS 0.41 3024
ZnsS 3.7 335
Cus 22 554
A2 1.0 1240
CdSe 1.8 689
PbSe 0.27 4592
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1.4.7. Le photocatalyseur TiO2
1.4.7.1. Définition

Le dioxyde de titane (TiO2), qui est également connu sous les noms d'oxyde de titane (1V),
d'anhydride titanique ou de blanc de Ti, est I'oxyde naturel du titane. Il se présente sous forme d'une
poudre blanche inodore et incombustible ayant un poids moléculaire de 79,9 g/mol et une densité
relative de 4,26 g/cm3 a 25°C. Le TiO: est une particule peu soluble qui a été largement utilisée
comme pigment blanc 8, et peut étre synthétisé par diverses voies chimiques telles que le sol-gel,
la précipitation, la méthode hydro/solvo-thermale et I'oxydation directe de titane métallique a I'aide
d'oxydants. Différents précurseurs tels que le tétra iso-propoxyde de titane (TTIP), le tétrabutoxyde
de titane (TBT) et le tétrachlorure de titane (TiCls) ont été utilisés pour obtenir le TiO,.58%°
Le dioxyde de titane est largement utilisé comme photocatalyseur semi-conducteur en raison de
ses excellentes propriétés optiques et électroniques, de sa haute activité photocatalytique, de sa
haute stabilité chimique, de son faible codt et de son caractére non-toxique. .
Les structures bien connues de TiO> sont I'anatase, le rutile et la brookite, comme illustré dans la
figure 1.4. Ces trois phases cristallines peuvent étre décrites comme des structures octaédriques de
TiOe qui partagent leurs arétes avec d'autres structures octaédriques. L'anatase et le rutile sont de
type tétragonal, tandis que la brookite est de type orthorhombique. A température et pression
ambiantes, la stabilité relative des phases est dans I'ordre suivant : Rutile > Brookite > Anatase.
Toutefois, cet ordre peut &tre modifié par les conditions ambiantes et les propriétés de I'échantillon,
telles que la taille des particules, la morphologie et I'état de surface. Parmi ces phases cristallines,
I'anatase de TiO2 est connue depuis longtemps comme étant la plus photoactive en raison de sa
recombinaison lente et a haute densité des porteurs de charge, de son adsorption trés importante de

radicaux hydroxyles en surface et de sa stabilité chimique élevée.”®"

Figure 1.4 : Structures cristallines de TiO- (a) rutile ; (b) brookite ; (c) anatase. (Les spheres

grises et rouges sont respectivement des ions Ti*" et 0%")
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1.4.7.2. Le mécanisme de ’activité photocatalytique

La photocatalyse est un processus qui implique I'excitation d'un semi-conducteur par la lumiére,
qu'elle soit d'origine UV ou visible. Lorsque le semi-conducteur est exposé a des photons, il génére
des radicaux libres hautement oxydants qui peuvent détruire les composés adsorbés a sa surface.
Dans ce procéde, l'irradiation par la lumiere UV est utilisée par une énergie photonique égale ou
supeérieure a I'énergie de la bande interdite de TiO2 (hv> 3,20 eV a A < 380 nm) pour générer des
paires électron-trou, qui sont les porteurs de charge nécessaires au processus (figure 1.5). Lorsque
I'électron se déplace de la bande de valence a la bande de conduction, il laisse un trou chargé
positivement derriére lui. Ces porteurs de charge participent ensuite a des réactions d'oxydation-
réduction avec des especes adsorbées a la surface du TiOa, telles que I'eau, les ions hydroxyde (OH"
), les composés organiques ou lI'oxygéne. Le trou de la bande de valence (h*) est fortement oxydant,
tandis que I'électron de la bande de conduction (e°) est fortement réducteur. Le porteur de charge
h* oxyde H20 ou l'ion OH" en radical hydroxyle (OH"), qui est un oxydant trés puissant et non
sélectif. Cet oxydant attaque facilement les polluants adsorbés a la surface du dioxyde de titane ou
en solution aqueuse, en les dégradant en H.O et CO,. Sur la bande de conduction (CB), I'électron
réduit les especes oxygénées (O2) adsorbées en superoxyde (O2™), puis subit une série de réactions
pour donner le radical OH'. Les polluants organiques adsorbés sur le catalyseur sont ensuite
dégradés par des réactions radicalaires successives en espéces minérales non toxiques. En résumé,

le processus peut étre simplifié en quatre étapes’’:

(A) : La premiere étape consiste a activer le TiO2, ce qui implique de provoquer la formation de

paires électron-trou dans I'oxyde métallique par irradiation du photocatalyseur.
TiO2 + hv (E 1umineuse) = Ti02 + € gc + h*pv ( Réaction 1)

(B) : ladeuxieme étape, il s'agit de procéder a la séparation des électrons et des trous. Les couples
électron-trou ont une durée de vie de quelgues nanosecondes et leur recombinaison libére de
la chaleur.

TiOz (e sc + h*Bv) —libération d’énergie (Réaction 2)

En l'absence d'accepteur et de donneur d'électrons appropriés, une réaction de recombinaison

trou/I'électron se produit rapidement. Pour assurer I'efficacité de lI'oxydation photocatalytique, il

est crucial d'éviter cette recombinaison.

(C) : La troisieme étape consiste en l'oxydation et la réduction des substances polluantes. Les

charges produites se déplacent vers la surface du catalyseur et interagissent avec les molécules
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adsorbées qui ont la capacité de céder ou de recevoir des électrons. Ce sont les réactions
d'oxydation ou de réduction qui sont particulierement utiles pour le processus de dépollution.

O2,adst € Bc — O 2,ads (Réaction 3
A + e sc — produits de réduction (réduction))

H2O + h*sy — OHags'+ HY L, .
(Réaction 4

OH" + h*gy —» OHags (oxydation))
Rats++ h'sy — R°

(D) : La derniere étape est : La dégradation des molécules organiques se produit lorsque les
radicaux genérés (OH", O.", R") agissent en tant qu'oxydants et décomposent les composés
adsorbés a la surface du TiOg, jusqu'a leur minéralisation. Les produits finaux de ce processus
sont principalement de I'eau et du dioxyde de carbone, ainsi que des intermédiaires. La réaction
de photocatalyse peut étre exprimée sous la forme suivante :

OH* + Polluants + O, — €02+ H,0 + Produits intermédiaires (Réaction 5)

TiO,

B.C. Reéduction

Excitation Recombinaiso
electronique des charges

H,O0
Oxydation
OH - ‘.C'.

Polluant ilsorbé ’

Produit oxydé Espéce réactive

-|—O2

B.V.\ 3

Figure 1.5 : Processus photocatalytique principal dans les particules de TiO>
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1.4.7.3. Le dopage de TiO2

La performance des réactions photocatalytiques dépend de la capacité a orienter les électrons
et les trous vers les réactions d'oxydation et de réduction avant qu'ils ne se recombinent. En général,
le dioxyde de titane présente une activité relativement faible dans ces réactions en raison de la
recombinaison des électrons et des trous. Les chercheurs en science des matériaux s'efforcent
constamment de trouver des matériaux plus importants pour améliorer I'efficacité des réactions
photocatalytiques dans diverses conditions, ce qui est essentiel pour leur application industrielle a
grande echelle. Pour améliorer I'efficacité des réactions photocatalytiques, il est nécessaire
d'augmenter la durée de vie des électrons et des trous dans les particules de TiO2 avant qu'ils ne se
recombinent. Une méthode qui a été utilisée pour augmenter l'activité photocatalytique du dioxyde
de titane dans les réactions d'oxydation organique consiste a le doper avec des matériaux
métalliques ou non-métalliques.
Le dopage consiste a ajouter des atomes a la structure d'un matériau pour améliorer certaines de
ses propriétés en utilisant les sites vacants et les défauts présents dans cette structure. Cette
technigue ne change pas complétement les propriétés de base du matériau, mais les améliore pour
les adapter a des applications spécifiques.’™
1.4.7.3.1. Dopage métallique

La présence de divers ions métalliques tels que I'argent, le nickel, le cobalt, I'or, le cuivre, le
vanadium, le ruthénium, le fer, le lanthane, le platine, le chrome, le cérium et le manganése dans
le dioxyde de titane a un impact sur ses propriétés, surtout sur la bande interdite, la surface, la taille
des particules, les propriétés thermiques, etc., ce qui affecte I'activité photocatalytique. De plus, le
dopage du dioxyde de titane permet de déplacer la réponse photoélectrique spectrale vers la région
visible en diminuant I'énergie de la bande interdite. Le dopage métallique dans le dioxyde de titane
favorise a la fois I'élimination des électrons de la surface des particules et leur transfert a I'oxygene
moléculaire, accélérant ainsi la réaction d'oxydation photocatalytique des matieres organiques.
Dans le dioxyde de titane non dope, les électrons de surface se recombinent rapidement avec les
trous positifs de la bande de valence. Mais, en présence d'ions métalliques, la séparation des
porteurs de charge est améliorée et le taux de réduction de I'oxygene est augmenté, ce qui renforce

I'efficacité des réactions photocatalytiques.>™

1.4.7.3.2. Le dopage non-métallique
La modification du dioxyde de titane par dopage avec des éléments non métalliques tels que

I'oxygéne, le soufre, lI'azote, le bore, le carbone, le phosphore et I'iode, améliore son efficacité
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photocatalytique sous irradiation a la lumiére visible. Cette amélioration est due a la forte capacité
oxydante de ces éléments non métalliques. Le dopage non métallique entraine également une
augmentation du pourcentage de TiO>, ce qui ralentit la formation de cristaux de TiO> et augmente
la spécificité de I'oxyde de titane. Cependant, le dopage ou la modification du TiO2 avec des
éléments non métalliques doit étre réalisé avec soin pour obtenir une énergie maximale, une activité
photocatalytique élevée, une durée de séparation de charge réduite et une efficacité améliorée de
TiO. ™

1.4.7.4. Domaines d’application de TiO2

Le TiO2 est présent dans une grande variété de produits tels que les peintures, les encres
d'imprimerie, les plastiques, le papier, les fibres synthétiques, le caoutchouc, les condensateurs, les
couleurs de peinture, les crayons, les céramiques, les composants électroniques, ainsi que dans
certains produits alimentaires et cosmétiques. Son utilisation s'‘étend & de nombreux domaines,

allant du photovoltaique et de la photocatalyse a la photo-€électrochromie et aux capteurs .

1.5. Les nanotubes de carbone

1.5.1. Définition

Les nanotubes de carbone (NTC) ont été découverts en 1991 par Sumio lijima, qui a réussi a
synthétiser les premiers nanotubes de carbone a parois multiples en utilisant une méthode simple
d'évaporation a I'arc. Les NTC sont constitués d'atomes de carbone disposés en hexagones et en
pentagones, avec un diametre allant de 3 a 15 nm. lls font partie de la sous-famille des fullerénes,
un allotrope du carbone découvert en 1985. Leur nom vient de leur taille, qui est de I'ordre de
guelques nanomeétres. Ces énormes macromolécules sont caractérisées par leur taille, leur forme et

leurs propriétés uniques.’®

1.5.2. Structure

Le nanotube de carbone (NTC) est une forme allotropique du carbone. Sa structure se compose
d'une feuille cylindrique de graphéne enroulée en forme de cylindre avec un diameétre de I'ordre du
nanomeétre, et les atomes sont disposes en hexagones, comme dans le graphite. Les NTC se situent
entre les fullerénes et le graphite dans la famille des allotropes de carbone. Les nanotubes de
carbone font partie de la famille des fullerenes, qui comprend également les buckyballs (Ceo).
Contrairement aux buckyballs, qui ont une forme sphérique, les NTC sont cylindriques et peuvent

avoir des extrémités ouvertes ou fermées .
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1.5.3. Classification des nanotubes de carbone
On distingue deux catégories de nanotubes de carbone, en fonction du nombre de couches de

carbone qui les composent.

1.5.3.1. Nanotubes de carbone a paroi unique (SWCNT)
Il s'agit d'une seule couche de graphéne. Il nécessite un catalyseur pour sa synthése. Les
nanotubes de carbone a paroi unique sont de faible pureté et ont une structure simple. Ils peuvent

facilement étre pliés 8.

Figure 1.6 : Structure des nanotubes de carbone a paroi unique

1.5.3.2. Nanotubes de carbone a parois multiples (MWCNT)
IIs sont constitués de plusieurs couches de graphene et ne nécessitent aucun catalyseur pour
leur synthése. Les MWCNT sont d'une grande pureté et présentent une structure complexe. lls ne

peuvent pas étre facilement pliés 8.
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Figure 1.7 : Structure des nanotubes de carbone a paroi multiples.

1.5.4. Les méthodes de la synthése des nanotubes de carbone

Il existe trois méthodes différentes pour synthétiser les nanotubes de carbone (NTC) : la
méthode de décharge a l'arc, la méthode d'ablation laser et la méthode de dépdt chimique en phase
vapeur. La méthode de décharge a l'arc utilise une température tres élevée (> 3000°C) pour
évaporer les atomes de carbone dans un plasma, formant a la fois des NTC a parois multiples et a
paroi unique. Pour la préparation de NTC individuels a paroi unique, un agent catalytique tel que
le cobalt, I'yttrium, le nickel ou le fer est nécessaire, alors que pour les NTC a parois multiples,
I'existence d'un agent catalytique n'est pas obligatoire. La méthode de dép6t chimique en phase
vapeur utilise des sources d'hydrocarbures telles que le méthane, I'éthyléne, etc., tandis que la
méthode d'ablation au laser implique la vaporisation du graphite dans un four électrique chauffé a
1200°C. En raison de la pureté élevée du graphite, cette derniere méthode permet d'obtenir des

produits de haute qualité avec un taux de conversion élevé .

1.5.5. Les propriétés des nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone (NTC) sont des matériaux possédant d'excellentes propriétés
physiques et chimiques, telles qu'une résistance élevée a la traction, un poids ultra-léger, des
structures électroniques spéciales, une stabilité thermique et chimique élevée. De plus, ils ont des
propriétés électriques intéressantes, comme une conductivité variable et une haute densité de
courant. Les nanotubes de carbone a paroi unique (SWCNT) peuvent fonctionner comme des
transistors et servir d'interconnexions sur des dispositifs semi-conducteurs. Les NTC sont

également des fils extrémement résistants, plus rigides que l'acier, pouvant se plier sans se rompre
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(SWCNT). Les NTC sont également tres efficaces pour la conduction thermique et ont des

propriétés de supraconductivité qui les rendent utiles dans de nombreuses applications &,

1.5.6. Focalisation des nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone ont tendance a s‘agglomerer, ce qui les rend difficiles & manipuler.
Pour les séparer, il est possible d'utiliser des méthodes mécaniques, telles que I'application de forces
physiques, ou des méthodes chimiques, comme la fonctionnalisation covalente. Cette derniere
consiste a modifier la surface des nanotubes en y ajoutant des groupes fonctionnels, tels que des
groupes carboxyliques ou des groupes azotés, afin d'améliorer leur dispersion dans les matrices
polymériques ou les solvants. Cette méthode leur confére également de nouvelles propriétés
physiques et chimiques, les rendant plus facilement manipulables pour une large gamme

d'applications technologiques 8! .

1.5.7 Les applications des nanotubes de carbone

En nanotechnologie, les nanotubes de carbone (NTC) connaissent une croissance importante
en raison de leur diversité d'applications. Ils ont été utilisés dans différents domaines tels que
I'électronique, la science des matériaux et le stockage d'énergie, faisant l'objet de nombreuses
études en nanotechnologie. Les NTC présentent des avantages tels qu'une conductivité et une
capacité d'adsorption élevées, ce qui les rend utiles dans la production de composites de haute
qualité, de dispositifs de conversion d'énergie, d'émetteurs de champ, de dispositifs de stockage
d'hydrogene et de semi-conducteurs. Le principal défi des NTC est leur codt élevé et le fait qu'ils
ne soient pas renouvelables. Récemment, certains procédés de préparation des NTC ont été

développés pour réduire leur colit ® .

1.6. Conclusion

Ce chapitre explore les problémes environnementaux liés a la pollution de I'eau, en particulier
causée par des colorants organiques, ainsi que le réle que peut jouer la photocatalyse hétérogéene
dans la purification de I'eau. Nous examinerons également les caractéristiques des nanotubes de
carbone et du TiO2 qui interviennent dans ce processus. Dans le chapitre I, nous aborderons la
maniere d'améliorer les propriétés photocatalytiques de ces matériaux en préparant un matériau

composit
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I1.1.Introduction

Les polluants organiques constituent une préoccupation majeure pour la santé publique et
I'environnement. Au cours des derniéres années, d'importants progres ont été réalisés dans le
développement de nouveaux photocatalyseurs visant a éliminer ces polluants de maniére efficace,
peu codteuse et en utilisant la lumiere visible. Dans ce chapitre, nous présentons d'abord la synthése
des photocatalyseurs MnO-TiO2/x-MWCNT, ou x prend les valeurs de 1, 2, 5 et 10 %, ainsi que
leur caractérisation réalisée a l'aide de techniques telles que la diffraction des rayons X (DRX), la

spectrométrie de fluorescence X et la spectrophotométrie UV-vis.

11.2.Matériels et produits utilisés
11.2.1. Produits chimiques utilisés
Dans cette expérience on a besoin de ces produits indiqués dans le tableau 11.1.
Tableau 11.1 : Produits chimiques utilisés

Produits Formule chimique | Masse molaire(g/mol) Pureté
Nanotubes de carbone MWCNTSs - >90%
multi parois
Tétra iso-propoxyde de TiO4C12H2s8 284.26 98%
titane.
Acétate de manganeése 245.09 -
tétrahydraté Mn(CH3COy2)2, 4H20
Acide nitrique HNOs3 63.01 65%
Ethanol C2HsOH 46 >99.8%
Hydroxyde de sodium NaOH 40 -
Bleu de méthyléne C16H18CINsS, x H20 319.85 -

11.2.2. Matériels et verreries utilisés
La synthese du nano-composite MnO-TiO2/x-MWCNT et le suivi de la cinétique de

décoloration du colorant Bleu de Méthyléne requierent les matériels et les verreries suivants :

11.2.2.1. Les verreries

e Béchers.

e Ballon a fond plat et col rode.

e Fioles jaugées : 100 ml, 250 ml et 1000 ml

e Erlenmeyer 250 ml
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e Eprouvette 10 ml
e Pipettes gradées : 5 ml et 25 ml
e Pipettes Pasteur.

e Verres de montre

11.2.2.2. Les matériels

++ Balance analytique. (Explorer Ex.324).
+¢+ Bain a ultrasons (Elmasonic S60H).

¢+ Agitateurs magnétique.

s Etuve (Memmert UN30).

¢+ Agitateur a pince (orbital).

¢+ pH metre de paillasse.

% Papier pH.

¢ Centrifugeuse SIGMA 1-16

¢ Spectrophotometre Cary 60 UV-vis.
% Chambre UV (365 nm).

11.3.Les propriétés de Bleu de méthylene utilisé

Le colorant utilisé en tant que polluant organique dans cette étude est le bleu de méthyléne. Les
caractéristiques de ce colorant, telles que ses propriétés physico-chimiques et sa structure, sont
présentées dans le tableau 11.2.
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Tableau 11.2 :  Les propriétés physico-chimiques de Bleu de Méthyléne?®

Formule chimique

C16H18N3sCIS

Indice de couleur (CI)

52015

Masse molaire

319.85 g/mol

Solubilité d’eau

42.6 g/l a 25°C

PKa 3.8
Point de fusion 105°C
A max 665 nm
Eﬁb F-.N.H“‘xf"f::*:.
H,C A L A CH,
Structure \N < eF ¢ N/
| cr |
CH CH,

I1.4.Préparation de composite MnO-TiO2 / x- MWCNT
11.4.1. L’oxydation des nanotubes de carbone multi-paroi

L'oxydation des nanotubes de carbones multi-parois a été réalisée en vue d'éliminer les
impuretés, déboucher les sites, ouvrir les extrémités, introduire des groupements fonctionnels et
augmenter le volume des pores et de la surface, ce qui permet lI'adsorption des especes sur les
nanotubes de carbone en tant que support de matériau. La premiére étape de ce travail a été
l'activation chimique des nanotubes de carbone a partir de groupements carboxyliques. L’une des
méthodes courantes pour l'oxydation chimique des nanotubes de carbone est I'utilisation d'acide
nitrique. Pour ce faire, 0,5 g de nanotubes de carbones multi-parois (d’une pureté > 90%) ont été
introduits dans un ballon monocole de 500 ml. Ensuite, 100 ml d'acide nitriqgue (HNO3) d'une
concentration de 3 mol/L ont été ajoutes a la poudre. Le mélange a été placé dans un bain a ultrasons
(Elmasonic S60H 220-240v /F50-60Hz/P550W) pendant 6 heures a une température de 70°C pour
une bonne dispersion. Apres refroidissement, le mélange a été filtré sous vide sur une membrane
de 0,22 micrometres (de type GS) et lavé plusieurs fois a I'eau distillée jusqu'a atteindre un pH

neutre. Le solide obtenu a été séché a l'air puis a I'étuve a 100°C pendant 6 heures.®? (figure 11.2)
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Figure 1.1 : Montage de I’activation chimique des nanotubes de carbones multi-parois
(MWCNT)

( 1
1 3 )
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11.4.2. Préparation des nanocomposites MnO-TiO2 / x- MWCNT

Les nano-composites MnNO-TiO2/x-NTC (x=1, 2, 5, 10 %) ont éte synthétisés par un processus
sol-gel. Des quantités spécifiques de tétra-iso-propoxyde de titane 98% (TiO4C12H2g) et d’acétate
de manganése tétra-hydraté (Mn(CH3COz2)2, 4H20) ont été mélangées avec de 1’éthanol dans un
bécher de 100 ml. Ensuite, différentes quantités de nanotubes de carbone multi-parois NTC (5, 10,
25 et 50 mg, équivalentes @ 1 %, 2 %, 5 % et 10 % de NTC) ont été ajoutées a la solution. Le
mélange a été dispersé en utilisant un bain a ultrasons (Elmasonic S60H, 220-240 V, F50-60Hz, P
550W) pendant 30 minutes. Ensuite, 1’agent de précipitation, 1’hydroxyde de sodium (NaOH), a
une concentration de 1 mol/L en solution, a été ajouté goutte a goutte sous agitation jusqu’a ce que
le pH atteigne 9. La solution a été continuellement agitée a température ambiante pendant 3 heures,
suivie d’un vieillissement a température ambiante pendant 12 heures. Les précipités obtenus ont
été filtrés sur Blchner et lavés plusieurs fois a 1’eau distillée pour éliminer les résidus et les
impuretés jusqu’a ce que le pH atteigne la neutralité. Les produits ont été séchés au four a 100°C
pendant 6 heures puis calcinés a 450°C pendant 2 heures.®#* (figure 11.2)

Les quantités utilisées

Tableau 11.1 : Les différentes quantités utilisées pour la synthése des nanocomposites.

Produit Mno-TiO2 (MTiO2) MnO-TiO2/ x-MWCNT
(MTiO2/x-NTC)
Tétra iso-propoxyde de 7ml 3,5ml
titane
Acétate de manganeése 48,7 mg 24,4 mg
Ethanol 20 ml 10 mi
MWCNT 0 5/10/25/50 mg

La synthése de TiO2 est réalisée de la méme maniére en I'absence d'acétate de manganese et

de nanotubes de carbone.
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Figure 11.2 : Montage de la synthese MTiO2/x-NTC
[ 33 )
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I1.5.Les techniques de caractérisation
11.5.1. Ladiffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique tres courante qui permet d'analyser et
d'identifier les structures moléculaires et cristallines, telles que les composés inorganiques, les
minéraux, les nanomatériaux, les argiles, etc. Cette technique repose sur l'interférence constructive
des rayons X monochromatiques et d'un échantillon cristallin. La DRX est largement utilisée en
chimie, en biochimie, en physique et dans d'autres domaines scientifiques.%®

e Principe

La technique de diffraction des rayons X (DRX) permet de déterminer la structure cristalline
des échantillons. Pour cela, un tube a rayons cathodiques génére des rayons X polychromatiques
qui sont filtrés a travers un monochromateur pour produire un rayonnement monochromatique. Ce
rayonnement frappe les plans atomiques (h k I) du solide, créant des faisceaux diffractés, transmis,
réfractés, diffusés et absorbés selon la loi de Bragg. Cette loi est donnée par la relation suivante :

ni=2dsin 0
Ou : n : est un nombre entier appelé ordre de diffraction.
A: est la longueur d'onde des rayons X
d : est la distance entre les plans cristallins (h k )
0 : est I'angle de diffraction.

Les rayons X diffractés sont ensuite détectés, traités et comptés. Pour balayer I'échantillon, on
doit atteindre un réseau en raison de l'orientation aléatoire du matériau en poudre. En comparant
les distances entre les plans cristallins (h k 1) d avec des modeles de référence qui sont disponibles
dans une base de données, on peut identifier le composé car chagque composé a un ensemble de

distances d unique.®®
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Figure 11.3 : Schéma de diffraction des rayons X.%

11.5.2. La spectrométrie de fluorescence X

La spectrométrie de fluorescence des rayons X (FRX) est une méthode qui permet d'obtenir des
informations qualitatives et quantitatives sur la composition des matériaux en se basant sur la
distribution d'énergie et d'intensité du rayonnement caractéristique émis lorsqu'ils sont irradiés par
un faisceau de rayons X. Cette méthode est rapide et hautement automatisée, ce qui la rend tres
pratique pour l'analyse quantitative de divers matériaux. Les limites de détection varient en
fonction de I'élément, de la composition de la matrice et du spectrometre utilisé, et se situent
généralement entre 103 et 10°2° %. La détermination de n'importe quel élément (Z > 4) est possible
en utilisant la spectrométrie de fluorescence des rayons X en phase solide ou liquide®”88

e Principe

La technique FRX consiste a utiliser une source de photons de rayons X pour exciter les atomes
d'un échantillon. Les photons sont suffisamment énergétiques pour ioniser les électrons de la
couche interne des atomes, créant ainsi des atomes instables avec une orbitale interne vide. Pour
retrouver une configuration énergétique stable, ces atomes se désintégrent immédiatement en
émettant un photon X lorsqu'un électron d'une orbitale externe remplit I'orbitale interne vide. Cette
émission de photon X correspond a la différence d'énergie entre les deux états électroniques
impliqués dans la transition. Il existe trois séries de lignes de rayons X importantes qui peuvent
étre émises a la suite de ce mécanisme d'excitation. Ces séries correspondent a l'ionisation des

électrons des orbitales K, L ou M 8. (Figure 11.4)
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Figure 11.4 : Mécanisme de la fluorescence X%,

11.5.3. La spectroscopie Ultraviolet (UV-vis)
La spectroscopie UV est une méthode physique d’analyse qui permet de mesurer l'absorption

ou la réflexion des régions du spectre électromagnétique correspondant a l'ultraviolet et au visible
(la région de longueur d'onde de 190 a 800 nm du spectre électromagnétique) . Elle est aussi connue
sous le nom de spectrophotométrie UV-visible (UV-Vis ou UV/Vis). Cette technique est trés
répandue dans de nombreux domaines grace a sa simplicité d'utilisation et a son faible colt. Pour
étre utilisée, I'échantillon doit contenir un chromophore capable d'absorber dans la gamme UV-
Vis. Les parameétres mesurés lors de cette analyse sont I'absorbance (A), la transmission (%T) et la
réflectance (%R), qui varient en fonction de la longueur d'onde.®
e Principe

Lorsqu'une molécule est exposée a un rayonnement dans la région visible ou ultraviolette, cela peut
entrainer une transition électronique a l'intérieur de sa structure. Cette absorption de lumiére
provoque un changement d'état électronique des molécules de I'échantillon, qui passent de leur état
fondamental a un état excité. En utilisant la spectroscopie, on peut obtenir les spectres d'absorbance
des composés en solution. Ce qui est observé en spectroscopie, c'est I'absorbance de I'énergie
lumineuse ou du rayonnement électromagnétique qui excite les électrons de I'état fondamental au

premier état excité singulet du composé ou du matériau. La plage d'énergie UV-visible pour le
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spectre électromagnétique se situe entre 1,5 et 6,2 eV, ce qui correspond a une plage de longueurs
d'onde de 800 a 200 nm.%!

Dans la spectroscopie d'absorbance, la loi de Beer-Lambert est un principe fondamental. Cette
loi stipule que I'absorbance d'une solution (A) est directement proportionnelle a la concentration
de I'espéce absorbante (c) dans la solution et a la longueur du trajet optique (b), et est décrite par
I'équation suivante %2

A = ¢eb.c
Le coefficient d'absorption molaire (g) est une constante pour une espece donnée et dépend de la
longueur d'onde utilisée. 1l convient de noter que cette loi est valable pour des concentrations
diluées, ou I'absorption est proportionnelle a la concentration. Dans des conditions de concentration
plus élevée, d'autres effets tels que la solvatation, la complexation ou I'agrégation moléculaire

peuvent influencer I'absorption.®

Monochromateur tLumle_re Photo-détecteur  Enregistreur ou
Lumiére Prisme \ Echantillon ransmise ordinateur
\\ / /\ / 4
N \
— - / A
— _ 0 /
YN _é (BN V™
= \ »(nm)

Lumiére incidente du monochromateur

Figure 11.5 : Schéma de principe du spectrophotométre UV.%2
11.6.Conclusion
Ce chapitre décrit les différents protocoles utilisés pour la synthese des composites, ainsi que
les techniques employées pour les caractériser. Les résultats de ces études sont présentés dans le
chapitre suivant, qui traite également de leur application pratique pour la décoloration du bleu de

méthyléne.
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Chapitre 111 : Résultats et discussion

I11.1. Introduction
Ce chapitre présent les résultats de la caractérisation des nanocomposites synthétisés en

utilisant la diffraction des rayons X (DRX), et la spectrométrie de fluorescence X, nous
examinerons l'application photocatalytique de ces nanocomposites sur le bleu de méthyléne a 1’aide

de la spectrophotométrie UV-vis, suivi d'une discussion sur les résultats obtenus.

I11.2. Caractérisation des matériaux
Dans ce travail, deux méthodes de caractérisation différentes ont été utilisées pour I'analyse des

nanocomposites MTiO2/x-NTC. La technique de diffraction des rayons X (DRX) a été utilisée pour
confirmer la présence des différentes phases du composite, et la spectrométrie de fluorescence X

(FRX) a été utilisée pour déterminer la composition chimique des matériaux.

111.2.1. La Diffraction des rayons X (DRX)
La diffraction des rayons X des échantillons a été effectuée a l'aide d'un diffractometre

PANalytical EMPYREAN. Les données ont eté enregistrées dans une plage angulaire (20) de 10°
a 80° en utilisant une radiation Ko du cuivre (\Cu Kal : 1,54056 A). Les données de diffraction
ont ensuite été analysées a l'aide du logiciel Panalytical X' Pert High Score Plus. Les phases
cristallines ont été déterminées en comparant les modeéles enregistrés avec la base de données PDF4

(Powder Diffraction Files).

11.2.1.1. Le composite MnO-TiO2

La figure I11.1 représente le diffractogramme du MnO-TiO2 (MTiOy). Le diffractogramme
montre la présence des pics de diffraction de TiO2 qui sont situés aux positions 260 =25.27°, 36.88°,
37.69°,47.98°,53.76°, 55°, 62.65°, 68.59°, 70.19° et 74.9° correspondants aux plans de diffraction
(hkl) suivants : (101), (103), (004), (200), (105), (211), (204), (116), (220) et (215) de la structure
anatase, respectivement a la fiche n° (PDF 96-901-5930). L’absence d’autres pics est peut-étre
expliquer par la haute cristallinit¢ de la phase anatase, et I’influence négligeable de 1’ajout du

manganése sur la structure de TiOs.
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101

intensité (u.a)

200

20 (degrée)

Figure 111.1 : Le diffractograme de MTiO..

11.2.1.2. Les composites MTiO2/NTC

La figure 111.2 représente les spectres des rayons X de MnO-TiO. (MTiO>) et des différents
composites MTiO2/x-NTC, ou x prend les valeurs 1, 2, 5 et 10 %, respectivement. Les
diffractogrammes de ces composites présentent les mémes pics que MTiO2, qui correspondent a la
phase anatase de TiO.. Les autres pics de diffraction aux positions 20 = 30.96°, 32.98°, 33.7° et
34.6° corresponds aux plans (100), (110), (111), et (023) peut étre attribué a la phase Husmanite
du manganése (Mn3Os4, PDF : 96-151-4242). Donc on constate que le manganése dans les
composites contenants les NTC a cristallisé sous forme de la structure Husmanite. Ainsi deux

autres pic aux positions 25.60° et 43.40° corresponds aux nanotubes de carbone *.
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Figure 111.2 : Les diffractogrames des différents composites

Les données des spectres de diffractions des rayons X nous ont permis d’estimer

approximativement la taille moyenne des cristallites en utilisant la formule de Debyee Scherrer®:

_ 0941
~ Bcosh

Ou:

D : Diametre des cristallites ;

A : Longueur d’onde ;

B : Largeur a mi-hauteur d’une raie de diffraction ;

0 : Abscisse angulaire du maximum de la raie.
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Le tableau I11.1 indique les tailles moyennes des cristallites pour les différents composites.

Tableau I11.1 : Les tailles moyennes des cristallites pour les différents composites.

Composites 20 (degré) B (degré) D (hm)
MTIO2 25,3127 0,4955 16,4300
MTIO2C 1% 25,3657 0,5064 16,0768
MTIO2C 2% 25,3464 0,8578 9,4917
MTIO2C 5% 25,3282 0,8637 9,4266
MTIO2C 10% 25,3163 0,9502 8,5685

D'apreés le tableau 111.1, on observe une diminution de la taille des cristallites lorsque la quantité
de NTC (nanotubes de carbone) augmente, ce qui suggeére une influence de ces derniers sur la taille
des cristallites. Cette diminution pourrait étre explique par I’augmentation de la surface spécifique

de MTiO; avec I’augmentation de pourcentage de dopant NTC®

111.2.2.La spectrométrie de fluorescence X
La technique d'analyse utilisée pour déterminer la composition élémentaire des

photocatalyseurs était la fluorescence X, effectuée a I'aide d'un spectrophotométre HORIBA
scientific MESA-50. Les résultats de cette analyse ont permis de déterminer les concentrations
massiques des éléments présents dans les photocatalyseurs TiO2 et MTiO2, comme illustré sur la

figure 111.3.
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Figure 111.3 : Les spectres de FRX de (a) : TiOy, (b) : MTiO>
L'analyse par fluorescence X de TiO2 a confirmé la pureté de ce dernier avec la présence des
traces de quelques autres métaux. Pour le deuxiéme échantillon 1’analyse confirme que le Mn a été

ajoutée avec succes au TiO2 pour former le MnO-TiO2 (MTiO>).

Les tableaux 111.2 et I11.3 présentent les proportions des différents éléments des deux catalyseurs

le TiO; et le MTiO2 respectivement.
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Tableau I11.2 : Les proportions des différents éléments de TiO>.

Elément Concentration (wt%o)
Ti 98.4469
Vv 1.0094
Mo 0.3335
Fe 0.1029
Zn 0.0552
Zr 0.0268
Cu 0.0162
Ni 0.0079
As 0.0011

Tableau I11.3 : Les proportions des différents éléments de MTiOa.

Elément Concentration (wt%b)
Ti 97.8491
Mn 1.7086
Mo 0.3433
Zn 0.0753
Cu 0.0143
Ni 0.0062
As 0.0032

11.3. L'étude spectrophotométrique du Bleu de méthylene (BM)
L’étude spectrophotométrique du bleu de méthyléne permet de déterminer la concentration

d'une solution de ce composé.

11.3.1. Détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale (Amax)

Avant d'étudier la décoloration cinétique du colorant BM en présence du nanocomposite
MTiO2/NTC, il est important de déterminer sa longueur d'onde maximale (Amax). Pour cela, on
analyse le spectre d'absorption d'une solution de bleu de méthylene (BM) a une concentration de 8

ppm. Le spectre a été obtenu en effectuant un balayage spectral du colorant BM sur une plage de

44

—
| —



Chapitre 111 : Résultats et discussion

longueurs d'onde allant de 200 a 800 nm. Le spectre ainsi obtenu montre trois bandes d'absorption
différentes : une premiére dans le domaine ultraviolet (UV) a A=290 nm et les deux autres dans le
domaine visible (Vis) a A=610 nm et A=665 nm. En se basant sur ce spectre qui est illustré dans la

figure 111.4, on peut déduire que la longueur d'onde d'absorption maximale du colorant est de

)\.max:665 nm.

1,50

665

1,25

1,00 -

0,75

0,50

Absorbance(u.a)

0,25

0,00 T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figure 111.4 : Le spectre d’absorption UV-visible d’une solution de BM ([BM]=8 ppm, T
ambiante et pH= 6).

111.3.2.La courbe d’étalonnage
Le tableau I11.4 présente les concentrations des solutions diluées obtenues a partir de la solution

meére de colorant BM, dont la concentration est de 1 g/L, ainsi que les absorbances moyennes

mesureées.

Tableau I11.4 : Valeurs de la concentration et de 1’absorbance de la courbe d’étalonnage.

C (ppm) 0 1 2 4 6 8 10 12
Abs (u.a) 0 | 0.3017 | 0.5420 | 0.8664 | 1.2601 | 1.3665 | 2.0439 2.2960
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Les échantillons ont été analysés a I'aide d'un spectrophotometre Cary 60 UV-visible. En tragant la
courbe d'étalonnage du bleu de méthyléne, nous avons obtenu une droite passant par l'origine, ce
qui nous a permis de Vérifier la loi de Beer-Lambert et de déterminer les plages de concentrations

pour lesquelles cette loi est respectée (figure 111.5).

2,5
y =0,1845x + 0,093

2 A R2=0,9843
5 15 A
D
9
2
=
= 05 -

O L T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14

C (ppm)

Figure 111.5 : Courbe d’étalonnage de bleu de méthyléne (BM).

111.4. L’étude photocatalytique de BM

I11.4.1. Irradiation en lumiere polychromatique
Les expériences ont été menées dans un réacteur cylindrique en Pyrex d'une capacité de 500

ml. Une lampe Philips TLAD 15W 05, émettant des longueurs d'onde dans les domaines UV-
Visible entre 300 et 450 nm, a été utilisée comme source de lumiere et placée a 15 cm du bord du
réacteur. Le récipient en Pyrex et les sources lumineuses sont placés a l'intérieur d'une chambre
fermée pour empécher toute radiation UV.
I11.4.2. Suivi UV-Vis de la photodégradation de BM

L'activité photocatalytique a été évaluée en mesurant la dégradation du Bleu de méthylene dans
une solution aqueuse de 250 ml contenant 0,125 g de photocatalyseur et une concentration en BM
égale a 8 ppm et a un pH=6. Pour atteindre I'equilibre d'adsorption-désorption, la suspension a été
agitée dans l'obscurité pendant 30 minutes. Ensuite, les expériences ont été soumises sous
irradiation UV-Visible pendant 180 minutes. A différents intervalles de temps, 3 ml de suspension
ont été prélevés et centrifugés a 10000 tr/min pendant 16 minutes pour separer les particules de

composite. Les échantillons obtenus ont été analysés a I'aide d'un spectrophotométre UV-Vis Carry
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60 en balayant de 200 a 800 nm pour mesurer l'absorbance a la longueur d'onde caractéristique
(665 nm) de chaque solution de BM. La dégradation photocatalytique du BM est représentée dans

la figure 111.6.
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Figure 111.6 : Evolution UV-Visible de la photodégradation de BM.
([BM] = 8 ppm, T= ambiante, pH libre, MTiO2/NTC 2%)

La figure 111.6 présente Evolution UV-Visible de la photodégradation-d'une solution de bleu de
méthyléne (BM) irradiée en présence de photocatalyseur MTiO2/NTC 2% a différents temps. On
observe une forte diminution de I'absorbance du BM a 665 nm au cours des 30 premiéres minutes,
suivie d'une diminution plus légére qui tend a se stabiliser vers la fin de la réaction. Ce phénoméne
suggere que l'efficacité des photocatalyseurs dans la dégradation du BM pourrait étre limitée par
I'adsorption des molécules intermédiaires formées lors de la photo-réaction, qui entraient en
compétition avec les molécules de BM pour les especes réactifs, mais peut étre aussi di a la

recombinaison des paires électrons trous (e, h*) générés a la surface de photocatalyseur *° .
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111.4.3.Cinétique de dégradation du BM sur les différents catalyseurs
Dans cette partie de I'étude, nous allons examiner la dégradation du polluant organique BM en

utilisant différents catalyseurs : TiO2, MTiO2, et MTiO2/x-NTC (x=1%,2%,5%,10%).

Afin d’évaluer l'efficacité de ces catalyseurs dans la dégradation du colorant BM, nous avons
mesuré la concentration du colorant a différents moments de la réaction (Ct), en utilisant la fonction
Ci/Co=f(t) ou Co: concentration initiale de la solution, comme illustré sur la figure I11.7.

Les essais comparatifs ont été réalisés dans des conditions identiques, a savoir a température

ambiante et avec un pH = 6 de la solution.

Adsorption e
1,1 4 Irradiation
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——Ti02-MnO
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—=Ti02-MnO-10%NTC

BM seul
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Figure 111.7 : Cinétique de dégradation du BM sur les différents catalyseurs.

La figure I11.7 présente les résultats de I'efficacité de différents catalyseurs dans I'élimination
du BM sous lumiere UV. La figure illustre la diminution de la concentration du BM au fil du temps
pour tous les catalyseurs. En comparant le TiO> et le MTiO2, on constate une diminution de
l'efficacité, qui peut étre expliquer par 1’augmentation de la vitesse de recombinaison des paires
électron-trou (" ; h*)%. D’un autre coté en augmentant la quantité de dopant NTC sur le MTiOz,
Le dopant NTC peuvent agir comme des conducteurs d'électrons, diminuer ainsi I'accumulation

d'électrons dans MTiO- et diminuant la recombinaison des paires électron-trou. Cette observation
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est cohérente avec des études antérieures qui ont montré que la présence de nanotubes de carbone
(NTC) crée des sites de piégeage pour capturer les électrons photogénérés a partir de la bande de
conduction de TiO, permettant ainsi la séparation des paires électrons-trous photogénerées. Cela
conduit a une diminution de la vitesse de recombinaison des électrons-trous, ce qui augmente
I'efficacité de dégradation®®.Cependant, 310 % de NTC , les nanoparticules de NTC ont tendance a
s'agréger a la surface du MTiO2, ce qui diminue l'absorption de la lumiéere et l'activité
photolytique®. En comparant les catalyseurs, on observe que le composite MTiO2/NTC 5 % a

obtenu la meilleure efficacité photocatalytique.

Le trace du logarithme népérien de disparition du colorant BM en fonction du temps [In (Co/Cy) =
f(t)] est une droite. Ce résultat montre quel que soit le systéeme de la réaction de dégradation de ce

colorant suit toujours une cinétique du premier ordre. (Figure 111.8)
Ces droites sont décrites par équation :
In(C;) = — kt + In (Cyp)
Ou : k est la constante de vitesse représente la pente de chaque droite obtenue.

1,2

R?=0,9163
MTiO2
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Tio2
0,2
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Figure 111.8 : La vitesse de dégradation du colorant BM en fonction du temps des différents
catalyseurs.
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Les constantes sont enregistrées sur le tableau I11.5.
Tableau : 111.5 : Constantes de vitesse et le temps demi-vie de la dégradation

du colorant BM en présence des différents catalyseurs

Composite k (min't) R? ti2 (min)
MTIO2/NTC 1% 1,13x 1072 0.9900 61,34
MTIiO2/NTC 2 % 1,48x 1072 0.9974 46,74
MTiO2 1,60x 1072 0.9772 43,32
MTiO2/NTC 10% 1,96x 1072 0.9543 35,36
TiO> 2,10x 1072 0.9208 33,01
MTIO2/NTC 5 % 2,31x 107 0.9163 30,01

La comparaison de la constante de vitesse (k) entre les différents MTIO2/x-NTC (1% ,2% ,5%
et 10 %) montre une augmentation de la constante avec 1’augmentation de pourcentage du dopant
jusqu’au 5%. On observe par la suite une diminution légere lorsqu’on passe de 5% a 10% en NTC,
Cette diminution peut étre expliquée par I'agglomération de NTC a la surface de TiO2, qui diminue
I'activité photocatalytique®. Les résultats obtenus montrent que le meilleur dopant est MTiO2/NTC
a 5% d’ou il présente une constante supérieure a celle de MTiO2 sans dopage et proche a celle de

TiO2 synthétise. (Figure 111.9)
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Figure 111.9 : L’évolution des constantes de vitesse en fonction des différents catalyseurs

synthétisés
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A partir des constantes de vitesse on peut déduire les temps demi-vie (ti2) de chaque expérience

par I’équation suivante :

ti2 = 2.
k
Les résultats présentés dans le tableau I11.5 ci-dessus révelent une relation inverse entre les
valeurs de ty2 des différents composites MTIO2/x-NTC et I'augmentation de la quantité de dopant
NTC jusqu'a 5%. Cette relation est liee a I'efficacité des matériaux dans la dégradation de BM, ce
qui signifie que le matériau ayant la demi-vie la plus courte est considéré comme le plus efficace.
Dans notre étude, le MTiO2/NTC 5% a une demi-vie plus courte que les autres matériaux et se

rapproche de la demi-vie du TiO. synthétisé, ce qui en fait le matériau le plus efficace.

Les constantes de vitesse nous permettent de calculer les énergies électriques par ordre qui sont
montreé sur le tableau 111.6

Tableau 111.6 : Les énergies électriques par ordre les différents catalyseurs

Composite E (kwh/m3)

MTiO2/NTC 1% 1060
MTIO2/NTC 2% 204
MTiO2 155
MTiO2/NTC 10% 144
TiO, 118
MTIiO2/NTC 5% 99.7

Les résultats obtenus (voir tableau III.6) montrent que 1’énergie é€lectrique par ordre des
différents catalyseurs diminue avec l'augmentation de la proportion de dopant NTC dans le
composite. Cette diminution est liée a I'efficacité des composites dans la dégradation du colorant
BM. En d'autres termes, le meilleur photocatalyseur est celui qui demande le moins d'énergie pour
dégrader le BM. Selon ces critéres, le catalyseur MTiO2 /NTC 5% semble étre le plus efficace

parmi les autres catalyseurs, car il demande une faible quantité d'énergie.
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Chapitre 111 : Résultats et discussion

I11.5. Conclusion
Dans cette partie, nous avons confirmé la synthese des nanocomposites a l'aide de deux

techniques de caractérisation : la DRX et la FRX. Les essais expérimentaux démontrent l'efficacité
de ce matériau dans I'élimination du colorant Bleu de méthyléne en milieu aqueux par la méthode
de photodégradation hétérogéne, avec un taux de décoloration supérieur a 79% apres 180 minutes

a température ambiante.
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Conclusion générale

Notre travail visait a synthétiser et caractériser un matériau composite ternaire a base de dioxyde

de titane, de manganése et de nanotubes de carbones multi-parois MTiO2/x-NTC, pour une

application dans la dégradation photocatalytique du bleu de méthylene (BM).

v

Les nanocomposites MTiO2/x-NTC ont été préparés par la méthode sol-gel, et leur
caractérisation par DRX a confirmé la réussite de la synthése.

L'absence de pics de MnO et de NTC dans le composite est due a la haute cristallinité de la
phase cristalline de TiO> (anatase) ainsi qu'au faible pourcentage de ces derniers.

La technique de caractérisation XFR a confirmé la pureté du TiO> et la présence de Mn dans le
composite.

Le processus de photocatalyse hétérogene par le composite MTiO2/x-NTC a montré une
efficacité pour la dégradation du colorant bleu de méthylene.

La comparaison entre les différents catalyseurs a montré que le composite MTiO2/NTC 5% a
donné la meilleure dégradation, avec un taux supérieur a 79%.

L'activité catalytique diminue avec lI'augmentation du pourcentage de nanotubes de carbone
(10%). Ceci peut étre expliqué par le fait que les nanoparticules de NTC ont tendance a
s'agréger a la surface du MTiO2, ce qui diminue l'absorption de la lumiere et l'activité

photolytique.

Il reste encore du travail a faire pour évaluer la résistance et la réutilisabilité de ce composé, ainsi

que son efficacité pour la dégradation d'autres polluants.
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Résumé

Résumé
Dans cette étude, nous avons synthétisé des nanocomposites en utilisant la méthode sol-gel,

contenant du dioxyde de titane (TiO2) dopé au manganése (Mn) et des nanotubes de carbones multi-
parois (WMCNT). Les résultats de deux techniques de caractérisation, la diffraction des rayons X
(DRX) et la fluorescence des rayons X (FRX), ont confirmé la réussite de la synthése. Nous avons
ensuite testé I'efficacité photocatalytique de ce nanocomposite dans la dégradation du colorant bleu
de meéthylene (BM) en utilisant le processus de photocatalyse hétérogene. Le composite
MTiO2/NTC (5%) a montré la meilleure dégradation par rapport aux autres composites, avec un
taux de dégradation dépassant 79% et une constante de vitesse de 2,31 x 102 minL. Ces résultats

indiguent que ce composé pourrait avoir des applications plus larges dans d'autres domaines.

Mots clés : TiO2 — nanotube de carbone — colorant — photocatalyse — manganése. - FRX.
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Résumé

Abstract
In this study, we synthesized nanocomposites using the sol-gel method, containing manganese
(Mn)-doped titanium dioxide (TiO2) and multiwall carbon nanotubes (WMCNT). The results of
two characterization techniques, X-ray diffraction (XRD) and X-ray fluorescence (XRF),
confirmed the success of the synthesis. We then tested the photocatalytic efficiency of this
nanocomposite in the degradation of methylene blue (BM) dye using the heterogeneous
photocatalysis process. The MTiO2/NTC (5%) composite showed the best degradation compared
to other composites, with a degradation rate exceeding 79% and a rate constant of 2.31 x 102 min-

! These results indicate that this compound could have potential applications in other fields.

Key words: TiO; - carbon nanotube - dye - photocatalysis - manganese. - FRX.
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Résumé
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