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Dans le contexte sociétal actuel d’une demande énergétique croissante associée à un 

appauvrissement des ressources d’origine fossile, il devient urgent de trouver des sources 

d’énergies alternatives, écologiquement et économiquement viables. L’enjeu majeur est de 

trouver de nouvelles voies pour produire de l’énergie propre afin de répondre à la 

consommation globale. La conversion directe de l’énergie solaire en un vecteur d’énergie 

(carburant), stockable et utilisable à souhait, apparait comme une alternative intéressante [1]. 
La photocatalyse représente une méthode innovante et prometteuse pour produire de 

l'hydrogène à partir d'énergies renouvelables. En effet, la dissociation de l’eau (water –

splitting), mise en évidence par Fujishima et Honda dans une cellule photo-électro-catalytique 

a ouvert une voie prometteuse pour produire de l’hydrogène à partir d’une source lumineuse 

[2]. L’hydrogène est devenu le centre d’une nouvelle tendance mondiale [3]: ses applications 

présentes et futures ont le potentiel de remplacer les combustibles fossiles dans divers secteurs.  

La photocatalyse utilisant des semi-conducteurs à base d'oxydes métalliques constitue 

une méthode attrayante pour réduire la pollution de l'environnement, en raison de son efficacité 

dans la dégradation et la minéralisation d'une large gamme de polluants, ainsi que dans la 

production d'hydrogène. 

Parmi les différentes photocatalyseurs. Le TiO2 offre plusieurs avantages, notamment 

son faible coût, son inertie chimique, sa non-toxicité et sa photostabilité élevée. Cependant, il 

présente également deux inconvénients importants : une bande interdite intrinsèquement large 

(3,2 ev) limitant l’absorption de la lumière à la région ultraviolette et une photogénération 

permettant aux paires électron –trou photogénérées dans TiO2 de se recombiner facilement, ce 

qui entraîne une migration inefficace vers des sites actifs pour les réactions redox, et par 

conséquent des performances catalytiques inférieures. Pour remédier à ces limitations, diverses 

approches ont été développées pour améliorer l’absorption de la lumière visible par le TiO2 et 

réduire sa bande interdite énergétique, telles que le dopage avec des ions métalliques comme le 

cuivre et le platine, qui présente le potentiel le plus élevé pour permettre une large absorption 

optique dans la région visible du rayonnement solaire [4]. L’ajout d’un dopant non métallique 

peut réduire le taux de recombinaison et améliorer l’activité photocatalytique sous la lumière 

visible telle que l’oxyde de graphène GO, rGO et le nanotube de carbone (NTC). Depuis leur 

découverte, les NTC et le rGO suscitent un grand intérêt en raison de leur structure unique et 

de leur différente propriété exceptionnelle.  

L'incorporation de ces matériaux hautement flexibles et stables, joue un rôle crucial dans 

l'amélioration des propriétés du composite. Les NTC, grâce à leur excellente conductivité  
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électronique, favorisent la mobilité des électrons, tandis que le rGO contribue à la 

réduction de la bande interdite du TiO2. Cette combinaison rend le TiO2 plus réactif à la lumière 

visible. 

 Cette recherche contribuer aux stratégies d’adaptation des matériaux semi-conducteurs 

à base de TiO2 pour obtenir une production efficace d’hydrogène via photocatalyse et étudie 

également leurs applications potentielles dans la dépollution de l’eau Pour cela, nous avons 

préparé un matériau composite de TiO2 dopé avec du manganèse, des nanotubes de carbone 

(NTC) et du graphène réduit (rGO) par la méthode sol-gel à différentes températures de 

calcination.  

L’objectif de notre travail se divise en deux parties : la synthèse et la caractérisation 

d’un nanocomposite à base de dioxyde de titane dopé par le manganèse, les nanotubes de 

carbone à multi-parois et l’oxyde de graphène réduit et après l’application de ce nanocomposite 

dans la production d’hydrogène vert et dans la dépollution de l’eau. Ce mémoire est structuré 

en trois chapitres :  

Le premier chapitre traite la production d’hydrogène vert et de la pollution de l’eau, 

ainsi que de la présentation de la nanocomposite et de la photocatalyse hétérogène comme 

technique de production d’H2 et de dépollution. Il aborde également les principales 

caractéristiques du TiO2, des nanotubes de carbone et d’oxyde de graphène réduit. 

Le deuxième chapitre présente les différentes étapes de synthèse du nanocomposite, 

ainsi que les techniques de caractérisation utilisées pour l’étude. 

Le troisième 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 première 

partie présente des généralités sur les nanocomposites et les applications de ces derniers 

parmi la pollution des eaux, particulièrement en ce qui concerne les colorants organiques. 

La deuxième partie traite la production d’hydrogène qui utilise la photocatalyse hétérogène 

à base de photo catalyseur TiO₂.  

I.2 Définition de nanocomposite 

Nanocomposite, ce mot est excessivement utilisé en ce moment, On désigne par 

cela les matériaux renforcés par des particules de taille nanométrique[5] , dans ce cas les 

nano-objets sont incorporés ou produits dans une matrice, pour apporter une nouvelle 

fonctionnalité ou modifier les propriétés physiques[6]. La matrice peut être constituée de 

polymères thermoplastiques[7], de papier, d'acier, de verre, ...etc.  

 

 

        

 

 

 

 

                                                 Figure I.1 : Nanocomposite. 

I.2.1 Nanocomposites naturels 

     Une large variété de nanostructures et nanocomposites existe déjà dans la nature 

comme les os, les toiles d’araignée, certaines bactéries parviennent également à fabriquer 

des nanostructures. Les nanobiocomposites naturels ont une structure à l’échelle du 

nanomètre, à l’image de celle de certains coquillages, dites de brique et mortier constitués 

de protéines organiques et de particules de carbonate de calcium. Ces structures naturelles 

sont constituées de blocs élémentaires nanométriques de nature différente et entrent de ce 

fait, dans la classification de nanocomposites. Les exemples les plus simples de 

nanocomposites naturels sont des composants biologiques qui fabriquent des 

nanoparticules au sein même de leur structure cellulaire[8].  
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I.2.2 Nanocomposites synthétiques historiques   

On retrouve à travers l’histoire des exemples de matériaux que l’on peut 

considérer comme des nanocomposites, inclusions de nanoparticules métalliques et 

d’oxyde dans un substrat de silicate amorphe "comme avec certaines colorations de 

peintures mayas". Le lustre de poteries de la renaissance italienne est également 

attribuable à la présence de nanoparticules métalliques de cuivre et d’argent de 5 à 100 

nm obtenues par un processus de réduction[9]. Plus récemment, en 1917, le noir de 

carbone a été introduit dans la composition des pneumatiques dont la durée d’utilisation 

a été ainsi multipliée par cinq. Cette poudre de carbone fabriquée par pyrolyse contrôlée 

d’hydrocarbures en phase vapeur, est constituée de particules de 0,01 à 0,4 micromètres 

tandis que le diamètre moyen des agrégats varie de 0,1 à 0,8 microns. Le noir de carbone 

est utilisé comme agent de renforcement dans les produits à base de caoutchouc tels que 

les pneus, boyaux, bandes transporteuses, câbles ou encore de pigments noirs dans les 

encres, peintures, enduits, céramiques, plastiques. Il sert également à la fabrication de 

matériaux isolants résistants aux hautes températures ou à des produits antistatiques[10].  

I.2.3 Classification des nanocomposites   

I.2.3.1 Suivant la géométrie  

En général, divers nanocomposites existent en différentes tailles et formes et 

peuvent être classées principalement en trois catégories selon la géométrie de 

charge(renfort) utilisée[11]: a- nanocharges lamellaires / nanoargile (1D) sont des 

matériaux en couches généralement avec une épaisseur de l'ordre de 1 nm, mais avec un 

rapport d'aspect suivent leurs deux dimensions restantes d'au moins 25. Les charges 1D les 

plus populaires sont des silicates lamellaires, des argiles smectiques, hydroxydes doubles 

couches ainsi que des feuilles de graphène. b- nanofibres ou des whiskers (2D) ont un 

diamètre inférieur à 100 nm et caractérisé par un rapport d'aspect d'au moins 100. Les 

nanotubes de carbone, des substrats nanocellulose, et ainsi de suite toutes entrent dans cette 

catégorie.c- Les nanoparticules (3D) présentent des dimensions inférieures à 100 nm. Les 

nano 3D les plus connus sont des particules de silice, et d'oxydes métalliques. Nous devons 

mentionner que ces nanocharges peuvent être classées dans leur origine (naturelle, semi-

synthétique ou synthétique) en fonction de leur voie de synthèse. Grâce à leurs dimensions 

nanométriques, nano possèdent une grande surface pour un volume donné. 
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I.2.3.2  Suivant la matrice  

 On peut appliquer la classification classique des composites suivant la nature de la 

matrice, dans l’ordre croissant de la température d’utilisation. Les matériaux composites à 

matrice organique ne peuvent être utilisés que dans un domaine de températures ne 

dépassant pas 200 à 300°C, alors que les autres types de composites sont utilisés au-delà : 

jusqu’à 600 degrés pour une matrice métallique et jusqu’à 1000 degrés pour une matrice 

céramique[12]. 

I.2.3.2.1   Les nanocomposites à matrice métallique  

 Ont été développés à partir des années 1960-1965 en deux vagues successives. Des 

efforts importants de recherche ont été dans les années 60 autour d’une fibre mono 

filamentaire de bore.  Ce composite métal-métal était pénalisé par le coût très élevé de la 

fibre. À cette date, les applications envisagées étaient exclusivement orientées vers 

l’aéronautique et l’espace. Dans les années 80, la disponibilité de nombreuses nouvelles 

fibres céramiques devait relancer les recherches dans ce domaine avec des perspectives de 

développement industriel plus encourageantes. Des exemples d’applications industrielles 

ont été développés dans l’automobile, à l’initiative de l’industrie japonaise[13]. 

I.2.3.2.2 Les nanocomposites à matrice céramique  

 Ont été développés pour des utilisations en conditions extrêmes : haute 

température, milieu oxydant, sous contrainte mécanique, voire sous irradiation. Bien que 

composés de céramiques, ces matériaux sont "défragilisés" afin d'éviter leur rupture 

catastrophique, ce qui a permis de les utiliser dans l'aéronautique et le spatial. Ils sont 

actuellement étudiés pour de futures utilisations dans l'industrie nucléaire[14]. 

I.2.3.2.3   Les nanocomposites à matrice organique (polymères) 

 Ils sont sûrement les plus développés du fait de l’importance commerciale de ces 

derniers et de la maîtrise (coût et savoir-faire) de nombreux processus de fabrication. On 

peut classer les nanocomposites à matrice polymère en trois sous familles selon leur 

découverte et intérêts scientifiques : 

1- Les nanocomposites à renforts de nanofeuillets d’argile  [15,16]. 

2- Les nanocomposites à renforts de nanocharges carbonées[17].  

3- Les nanocomposites à d’autres types de renforts (ex : cellulose nanowhisk [18]et les 

oxydes de métal[19]). 
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I.2.4 Les utilisations des nanocomposites  

 Même si les nanocomposites sont très présents au niveau de la recherche, peu sont 

viables commercialement. Cependant, certaines applications accélèrent la transition 

notamment dans l’automobile, le conditionnement (packaging) ou la tenue au feu. La 

plupart de ces applications concernent les matériaux à matrice polymère car les procédés 

de fabrication sont largement maitrisés et à faible coût[19]. Ils sont aussi très utilisés dans 

le domaine de l’électricité et de l’électronique (composants électriques et cartes de circuits 

imprimé). 

I.3  La photocatalyse  

 La théorie de la photocatalyse repose sur la capacité des photocatalyseurs à subir 

une réaction d'oxydoréduction en présence de lumière. Dans les procédés 

photocatalytiques, des catalyseurs sont généralement utilisés pour dégrader les polluants 

organiques en CO₂ et H₂O. On peut distinguer deux types de photocatalyse en fonction 

de la nature du catalyseur utilisé : la photocatalyse homogène, où le photocatalyseur et le 

réactif sont dans la même phase (c'est-à-dire en solution), et la photocatalyse 

[20]hétérogène, où le photocatalyseur et le réactif se trouvent dans des phases 

différentes[21]. 

I.3.1 La photocatalyse hétérogène 

 La photocatalyse est un phénomène découvert pour la première fois par Fujishima 

et Honda en 1972. Elle repose sur la séparation photo-électrochimique de l'eau à l’aide 

de titane. Cette technique est basée sur dégradation photocatalytique qui implique 

l'interaction du matériau semiconducteur avec la lumière et l'oxygène. Les molécules 

d'eau sont responsables de la production de radicaux[22]. Depuis les premières recherches 

de Fujishima et Honda, la photocatalyse hétérogène a été largement étudiée pour 

l'oydxation des polluants organiques dans l'eau ou dans l'air[23].  

I.3.2 Définition  

 Selon l'IUPAC, la photocatalyse est définie comme la modification de la vitesse 

d'une réaction chimique sous l'action d'un rayonnement lumineux (ultraviolet, visible ou 

infrarouge) en présence d'un photocatalyseur. Ce dernier est capable de produire des 

transformations chimiques des espèces réactives de la réaction en absorbant la lumière. 

Son état excité interagit plusieurs fois avec ces espèces, formant des intermédiaires de 

réaction, et se régénérant à chaque cycle d'interaction  [24,25]. 

 



Chapitre I                                                                        Etude Bibliographique                                                                                                                                                                                                                                     

7 
 

I.3.3    Principe 

    La photocatalyse repose sur l'absorption, par un photocatalyseur généralement 

semiconducteur (SC), d'une radiation lumineuse d'énergie supérieure ou égale à l'énergie 

(Eg) de sa bande interdite. Cette absorption d'énergie entraîne le passage d'électrons de la 

bande de valence dans la bande de conduction créant des lacunes électroniques, 

communément appelées « trous » (figure I.2). La photocatalyse est un processus qui se 

produit à la surface du catalyseur et peut être décomposée en 5 étapes successives [25] :  

- Transfert des réactifs de la phase fluide à la surface du solide activé par la lumière : la 

diffusion des molécules vers la surface est due au gradient de concentration à l’interface 

solide/fluide.  

- Adsorption du réactif à la surface du photocatalyseur : elle peut être classée en deux 

familles : la physisorption qui met en jeu des liaisons du type Van der Waals et la 

chimisorption qui met en jeu des énergies de liaison importantes.  

 -Réaction de la molécule adsorbée : c’est l’étape la plus importante dans laquelle réside la 

réaction photocatalytique. Lorsque le semi-conducteur est irradié par des photons dont 

l’énergie est supérieure ou équivalente à son gap d’énergie, un électron e- peut passer de 

la bande de valence vers la bande de conduction en créant une lacune ou trou h+ dans la 

bande de valence. Il y a alors création d’une paire électron-trou (e−/h+) : 

Semi-conducteur + hv → Semi-conducteur ( 𝐞𝐁𝐂
− + 𝐡𝐁𝐕

+ )              (Eq.I.1) 

Ces pairs e−/h+peuvent se recombiner ou se séparer, migrer jusqu’à la surface et réagir 

avec d’autres molécules adsorbées susceptibles de donner ou d’accepter les électrons afin 

de créer des espèces intermédiaires appelées radicaux libres. Les électrons peuvent réagir 

avec l’oxygène pour former les superoxyde, les hydro peroxydes et les peroxydes 

d’hydrogène qui se décomposent par la suite en hydroxyle selon les réactions suivantes :  

O2 + 𝐞− → 𝑶𝟐
•−                                                 (Eq.I.2) 

𝐎𝟐
•− + 𝐇+ → H𝐎𝟐

•−                                           (Eq.I.3) 

2H𝐎𝟐
•− → O2 + H2O2                                       (Eq.I.4) 

H2O2 + 𝐞− → 𝐇𝐎• + 𝐇𝐎−                               (Eq.I.5) 

H₂O₂+ 𝐎𝟐
•− → 𝐇𝐎• + 𝐇𝐎− + O₂                       (Eq.I.6) 
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Les trous réagissent avec des réducteurs donnants lieux à des radicaux oxydants très 

puissants  

HO• qui sont capables d’oxyder les molécules organiques présentes jusqu’à minéralisation 

totale en CO2 et H₂O selon les réactions suivantes :  

H₂O + 𝐡+ → 𝐇𝐎• + 𝐇+                                     (Eq.I.7) 

  𝐇𝐎−+ 𝐡+ → 𝐇𝐎•                                               (Eq.I.8) 

 Polluant + 𝐡+ → 𝐏𝐨𝐥𝐥𝐮𝐚𝐧𝐭•→ 𝐑•+ CO₂             (Eq.I.9) 

 𝐇𝐎•+ Polluant → CO₂+ H₂O                               (Eq.I.10) 

- Désorption des produits de réaction : les sites actifs doivent être régénérés après le rejet de 

H₂O et CO₂.  

- Transfert des produits vers la phase fluide : les produits diffusent vers le fluide. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.2 : Le mécanisme du processus photoctalytique. 

I.3.4 L’utilisation de la photocatalyse hétérogène  

 Les technologies basées sur la photocatalyse jouent un rôle essentiel dans la résolution 

des grands défis liés au changement écologique, tels que le nettoyage de l'environnement et la 

conversion des énergies renouvelables. Les photocatalyseurs peuvent être utilisés pour 

synthétiser de l'hydrogène (H₂), réduire le CO₂, ainsi que pour purifier l'eau et l'air (par 

exemple, par oxydation, photo-reformage de substrats organiques ou séparation de l'eau)[26]. 
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I .3.5  Les avantages et les inconvénients de la photocatalyse hétérogène  

Les bénéfices et les limites de la méthode de la photocatalyse hétérogène sont résumés 

dans le tableau (I.1) ci-dessous[27,28]. 

Tableau I.1 : Les avantages et les inconvénients de la photocatalyse hétérogène 

Les avantages Les inconvénients 

Détruit de nombreux types de polluants organiques. Pas encore utilisé à grande échelle. 

Pas besoin de traitement supplémentaire, les polluants 

organiques peuvent être minéralisés en sous-produits 

non toxiques tels que H₂O, CO₂ et acide minérale. 

Séparer le catalyseur ajouté sous 

forme de suspension ce qui 

augmente les coûts de traitement. 

Fonctionne à base température et aux conditions 

standards. 

La possibilité de création de 

produits secondaires. 

Fonctionne bien sous l’exposition des différentes 

longueurs d’onde et peut fonctionner en utilisant 

l’énergie solaire. 

/ 

Les catalyseurs peuvent être réutilisés. / 

Fonctionne de manière stable et sélective. / 

Installation simple et pas d’additifs chimiques. / 

 

I.3.6 Facteurs influençant la photocatalyse hétérogène  

Les principaux facteurs influençant la photocatalyse hétérogène sont : 

I.3.6.1 Influence de la masse du photocatalyseur   

La vitesse initiale d’une réaction photocatalytique est trouvée directement 

proportionnelle à la masse du catalyseur. Ceci indique que la photocatalyse est un vrai processus 

de catalyse hétérogène. Néanmoins, au-delà d’une certaine valeur, la vitesse de la réaction 

devient constante et indépendante de la masse du photocatalyseur. Cette valeur limite est 

tributaire de la géométrie et les conditions de travail du photoréacteur[29].  

I.3.6.2 Influence de la concentration du polluant  

Dans les réactions photocatalytiques, le rendement de dégradation généralement 

diminue avec l’augmentation de la concentration initiale du polluant. Une forte concentration 

initiale du polluant signifie une concentration plus élevée du polluant adsorbé à la surface, qui 

diminue le rendement de la dégradation, ainsi la pénétration des photons à la surface [30] . 
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I.3.6.3 Influence du pH  

Selon le pH de la solution, la surface du catalyseur peut être chargée positivement, 

négativement ou neutre. En effet, Le pH pour lequel la charge de surface d’un catalyseur est 

nulle est appelé le Point de zéro Charge (pH PZC) ou point isoélectrique (PIE). La dégradation 

photocatalytique de composés organiques ionisés est très affectée par le pH. En effet, il peut y 

avoir des interactions répulsives entre le polluant ionisé et la charge de surface du catalyseur ce 

qui peut modifier les propriétés d’adsorption/désorption. C'est pourquoi, le pH optimum se situe 

à proximité du PZC du TiO₂[31]. 

I.3.6.6 Influence de la température   

Le système photocatalytique ne nécessite pas l’apport de chaleur, du fait qu’il s’agit d’un 

processus d’activation photonique. La majorité des photoréactions sont non sensibles aux petites 

variations de température. La diminution de la température favorise l’adsorption qui est un 

phénomène spontanément exothermique et quand la température augmente au-dessus de 80°C, 

l’adsorption exothermique des polluants est défavorisée. La température optimale pour l’activité 

photocatalytique est généralement comprise entre 20°C et 80°C, ce qui justifie le fait 

d’équipement des installations solaires fonctionnant avec des concentrateurs des systèmes de 

refroidissement[32] .  

I.4    Généralités sur les oxydes des semi-conducteurs 

Les oxydes métalliques ré ressentent un grand Artie des semi-conducteurs utilisés pour 

leurs propriétés hot-catalytiques. La liste des principaux solides étudiés est présentée dans le 

(Tableau I.2), avec les valeurs des potentiels de leur bande de valence (BV), bande de conduction 

(BC), l'énergie du gap et la longueur d'onde remettant d'activer le catalyseur. Pour franchir ce 

gap, la radiation doit très égale ou inférieure l'énergie du gap[33].  
 

Tableau I.2 : Positions des bandes de différents semi-conducteurs aux propriétés photo-

catalytique en solution aqueuse à pH=1 

 Semi- conducteur B.V (v) B.C (v) Gap (ev) λ (nm) 

TiO₂ anatase +3,1 -0,1 3,2 387 

SnO₂ +4,1 +0,3 3,9 318 

ZnO +3,0 -0,2 3,2 387 

ZnS +1,4 -2,3 3,7 335 

WO₃ +3,0 +0,2 2,8 443 

Cds +2,1 -0,4 2,5 496 

Gap +1,3 -1,0 2,3 539 
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I.5 Le photocatalyseur TiO₂ 

TiO₂ est le photocatalyseur le plus populaire en raison de son haut rendement et de sa 

polyvalence dans différents milieux de réaction, la stabilité chimique, la non-toxicité et le faible 

coût. Les trois polymorphes TiO₂ les plus utilisés sont l’anatase, la brookite et le rutile. Le rutile 

est la forme la plus thermodynamiquement stable, tandis que l’anatase et la brookite sont des 

phases métastables qui se transforment en rutile à haute température. Du point de vue photo-

catalytique, l’anatase est considéré comme la plus active, on croit que le rutile est à peine actif 

alors que, jusqu’à il y a quelques années, l’activité photo-catalytique de la brookite n’était pas 

connue en raison de sa préparation difficile comme phase pure. Generali, rutile et brookite sont 

moins actifs que l’anatase dans les réactions d’oxydation totale Les structures du rutile, brookite 

et de l’anatase sont présentées sur (Figure I.3)[34,35]. 

 

Figure I.3 : Structure cristallines de TiO₂ (a) rutile ; (b) brookite ; (c) anatase. 

Tableau I.3 : Propriétés structurales  des différent phase allotropie de TiO₂[36] 

Structure Group d’espace Densité 

(g/cm-³) 

Paramètres de maille Energie de 

gap (ev) 

Rutile Quadratique  4,13 𝑎 = 4,59 ;  𝑐 = 2,96 2,80 

Anatase Quadratique  3,79 𝑎 = 3,79 ; 𝑐 = 9,51 3,22 

Brookite Orthorhombique  3,99 𝑎 = 9,17 ; 𝑏 = 5,46 ; 𝑐 = 5,14 3,10 

  

I.5.1 Le mécanisme d'activité photocatalytique  

 La photocatalyse est un processus qui implique l'excitation d'un semi-conducteur par la 

lumière, qu'elle soit d'origine UV ou visible. Lorsque le semi-conducteur est exposé à des 

photons, il génère des radicaux libres hautement oxydants qui peuvent détruire les composés 

adsorbés à sa surface (figure I.5). Dans ce procédé, l'irradiation par la lumière UV est utilisée 
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par une énergie photonique égale ou supérieure à l'énergie de la bande interdite de TiO₂ (hν ≥ 

3,2 ev à λ ≤ 380 nm) pour générer des paires électron-trou, qui sont les porteurs de charge 

nécessaires au processus. Lorsque l'électron se déplace de la bande de valence à la bande de 

conduction, il laisse un trou chargé positivement derrière lui. Ces porteurs de charge participent 

ensuite à des réactions d'oxydation   réduction avec des espèces adsorbées à la surface du TiO₂, 

telles que l'eau, les ions hydroxyde (HO−), les composés organiques ou l'oxygène. Le trou de la 

bande de valence (h+) est fortement oxydant, tandis que l'électron de la bande de conduction 

(e−) est fortement réducteur. Le porteur de charge h+ oxyde H₂O ou l'ion OH en radical 

hydroxyle (HO•), qui est un oxydant très puissant et non sélectif. Cet oxydant attaque facilement 

les polluants adsorbés à la surface du dioxyde de titane ou en solution aqueuse, en les dégradant 

en H₂O et CO₂. Sur la bande de conduction (CB), l'électron réduit les espèces oxygénées (O₂) 

adsorbées en super oxyde (O2
•−), puis subit une série de réactions pour donner le radical HO• 

Les polluants organiques adsorbés sur le catalyseur sont ensuite dégradés par des réactions 

radicalaires successives en espèce minérales[37] (figure I.4): 

(A) : La première étape consiste à activer le TiO₂, ce qui implique de provoquer la 

formation de paires électron-trou dans l'oxyde métallique par irradiation du 

photocatalyseur.  

TiO₂+ hv (E lumineuse) →TiO₂+ 𝐞𝐁𝐂
− + 𝐡𝐁𝐕

+                    (Eq.I.11) 

(B) : la deuxième étape, il s'agit de procéder à la séparation des électrons et des trous. Les 

couples électron-trou ont une durée de vie de quelques nanosecondes et leur recombinaison 

libère de la chaleur.  

TiO2 ( 𝐞𝐁𝐂
− + 𝐡𝐁𝐕

+  ) → libération d’énergie                        (Eq.I.12) 

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

trou/l'électron se produit rapidement. Pour assurer l'efficacité de l'oxydation photocatalytique, 

il est crucial d'éviter cette recombinaison. 

(C) : La troisième 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 adsorbées qui ont la capacité de céder ou de recevoir des électrons. Ce sont les 

réactions d'oxydation ou de réduction qui sont particulièrement utiles pour le processus de 

dépollution. 
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                          𝐎𝟐,𝐚𝐝𝐬+ 𝐞𝐁𝐂
− → 𝐎𝟐,𝐚𝐝𝐬

•−  

                                                                       (Eq.I.13 : réduction) 

                         A +𝒆𝑩𝑪
−  → produits de réduction                

           

                         H₂O + 𝐡𝐁𝐕
+ → 𝐇𝐎𝐚𝐝𝐬

•  + 𝐇+ 

                                                                                                              

                         𝐇𝐎− + 𝐡𝐁𝐕
+  →  𝐇𝐎𝐚𝐝𝐬

•                                  (Eq.I.14 : oxydation)                       

                         𝐑𝐚𝐝𝐬
+  +  𝐡𝐁𝐕

+  →  𝐑•  

(D) : La dernière étape est : La dégradation des molécules organiques se produit lorsque les 

radicaux générés (HO•,   O2
•−, R•) agissent en tant qu'oxydants et décomposent les composés 

adsorbés à la surface du TiO₂, jusqu'à leur minéralisation. Les produits finaux de ce processus 

sont principalement de l'eau et du dioxyde de carbone, ainsi que des intermédiaires. La réaction 

de photocatalyse peut être exprimée sous la forme suivante :  

𝐇𝐎•+ Polluants + O₂ → CO₂ + H₂O + Produits intermédiaires            (Eq.I.15) 

 

 

Figure I.4 : Processus photcatalytique principale dans les particules de TiO₂. 

 



Chapitre I                                                                        Etude Bibliographique                                                                                                                                                                                                                                     

14 
 

I.5.2 Les méthodes de synthèse de TiO₂ 

Il existe plusieurs méthodes de synthèse des nanostructures de TiO₂ Dans la littérature, on 

distingue deux principales voies de synthèses : en phase liquide ou en phase gazeuse. 

I.5.2.1 Voie liquide  

 C’est la voie la plus répandue pour préparer le TiO₂ en poudre et en grande quantité en 

se basant, généralement, sur les équipements de synthèse classiques de la chimie. 

I.5.2.1.1 La méthode sol-gel 

 Est l'une des méthodes de synthèse les plus utilisées et maîtrisées en chimie douce pour 

produire du TiO₂ en poudre (figure I.5). Elle offre plusieurs avantages, notamment la pureté 

des produits obtenus, l'homogénéité, la flexibilité et la possibilité d'introduire des dopante en 

forte concentration[38]. Les étapes de cette méthode  

comprennent l'hydrolyse, la polycondensation, la gélation, le vieillissement, le séchage, la 

densification et la cristallisation[39]. Les précurseurs de TiO₂ peuvent être des sels inorganiques 

tels que les nitrates, les sulfates, les chlorures ou les acétates, ainsi que des composés organiques 

[40]. 

 

Figure I.5 : Méthode sol-gel. 

 

I.5.2.1.2 Les méthodes solvothermales/hydrothermales  

Sont également largement utilisées parmi les techniques efficaces pour synthétiser des 

nanomatériaux de TiO₂ avec différentes morphologies. Elles offrent une alternative à la 

calcination en favorisant la cristallisation à basse température[41]. La synthèse est 

hydrothermale en milieu aqueux au-dessus de la température d'ébullition de l'eau, tandis qu'elle 

est solvothermale en présence d'un solvant organique, souvent à haute température (figure I.6) 

[42,43]Ces méthodes ont permis d'obtenir différentes morphologies de TiO₂, telles que des 
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nanoparticules (0D)[44,45], des nanotubes (1D)[46,47], des nanofeuillets (2D) [48,49]et des 

structures poreuses (3D)[50,51], en ajustant les conditions expérimentales. D'autres méthodes 

de synthèse en phase liquide incluent la méthode électrochimique et la méthode de 

microémulsion[52,53]. 

 

 

         Figure I.6 : Méthode solvothermale/hydrothermale. 

I.5.2.2 La voie gazeuse 

 Est recommandée pour la synthèse de couches minces de très haute qualité, bien que son 

coût soit généralement élevé en raison de l'utilisation d'équipements spécifiques. Différentes 

morphologies et structures  de TiO₂ ont été obtenues par des méthodes telles que le dépôt 

chimique en phase gazeuse (CVD)[53], le dépôt physique en phase vapeur (PVD)[54] (Figure 

I.7), la pyrolyse laser, la pulvérisation [55]et l'épitaxie par jets moléculaires[56], et implantation 

ionique [57] . 

 

                   Figure (I.7) : Dépôt de vapeur chimique. 
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I.5.3 Le dopage de TiO₂ 

 La performance des réactions photocatalytiques dépend de la capacité à 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 l'efficacité des 

réactions photocatalytiques dans diverses conditions, ce qui est essentiel pour leur application 

industrielle à grande échelle. Pour améliorer l'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 à le doper 

avec des matériaux métalliques ou non-métalliques. Le dopage consiste à ajouter des atomes à la 

structure d'un matériau pour améliorer certaines des propriétés en utilisant les sites vacants et les 

défauts présents dans cette structure. Cette technique ne change pas complètement les propriétés 

de base du matériau, mais les améliore pour les adapter à des applications spécifiques[58]. 

I.5.3.1 Dopage métallique   

 La présence de divers ions métalliques tels que l'argent, le nickel, le cobalt, l'or, le 

cuivre, le vanadium, le ruthénium, le fer, le lanthane, le platine, le chrome, le cérium et le 

manganèse 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 l'activité 

photocatalytique. De plus, le dopage du dioxyde de titane permet de déplacer la réponse 

photoélectrique spectrale vers la région visible en diminuant l'énergie de la bande interdite. Le 

dopage métallique dans le dioxyde de titane favorise à la fois l'élimination des électrons de la 

surface des particules et leur transfert à l'oxygène moléculaire, accélérant ainsi la réaction 

d'oxydation photocatalytique des matières organiques. Dans le dioxyde de titane non dopé, 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 l'oxygène est augmenté, ce qui renforce l'efficacité des réactions 

photocatalytiques[59,60]. 

I.5.3.2 Le dopage non-métallique  

 La modification du dioxyde de titane par dopage avec des éléments non métalliques tels 

que l'oxygène, le soufre, l'azote, le bore, le carbone, le phosphore et l'iode, améliore son efficacité 

photocatalytique sous irradiation à la lumière visible. Cette amélioration est due à la forte 

capacité oxydante de ces éléments non métalliques. Le dopage non métallique entraîne également 
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une augmentation du pourcentage de TiO₂, ce qui ralentit la formation de cristaux de TiO₂ et 

augmente la spécificité de l'oxyde de titane. Cependant, le dopage ou la modification du TiO2₂ 

avec des éléments non métalliques doit être réalisé avec soin pour obtenir une énergie maximale, 

une activité photocatalytique élevée, une durée de séparation de charge réduite et une efficacité 

améliorée de TiO₂[61]. 

I.5.4   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 à de nombreux 

domaines, allant du photovoltaïque et de la photocatalyse à la photo-électrochromie et aux 

capteurs [62] . 

Tableau I.4: résume les domaines d’applications dans lesquels TiO₂ mis en jeu assure le rôle 

de photocatalyseur 

Catégorie Application Propriétés 

Matériaux de 

construction. 

Ciment, tuiles, vitre, tentes, feuilles de 

plastique, panneaux en aluminium, enduits, 

rideau, papier peint, abat-jour de fenêtre, mûrs 

insonorisés, dépôt sur lampes de tunnels. 

Autonettoyant, antibactérien. 

Système de 

purification 

d’effluents. 

Purificateur d’air, climatiseurs, système de 

purification pour l’eau usagée et eaux d’égout, 

système de purification pour des piscines. 

Purification de l’air, 

purification de l’eau. 

Hôpitaux. 
Carrelage, murs de salle d’opération, outils 

uniformes. 

Stérilisation (TiO2-Cu) 

autonettoyante. 

 

I.6 Le carbone 

Élément chimique non métallique, le carbone compte parmi les éléments naturels les plus 

abondants. Essentiel à la vie, on le retrouve à l’état naturel dans de nombreux composés 

chimiques (hydrocarbures, carbonates, molécules organiques…). Il existe sous deux principales 

formes allotropiques cristallines le graphite et le diamant. Il y a beaucoup d'autres formes de 
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structure du carbone ont été observés tel que les nanotubes ou les feuilles de graphène  

[63](Figure I.8). 

 

 

Figure I.8 : Les formes allotropiques du carbone. 

 

I.6.1 Le graphène 

Le graphène est le nom que l’on donne à un plan d’atomes de carbone assemblés en 

2dimensions (2D) selon une structure en nid d’abeilles et suscite un grand intérêt dans le monde 

scientifique depuis plusieurs années[64,65]. Le graphème nano-feuillets a été isolé pour la 

première fois en 2004 par Andre Geim et Konstantin Novoselov qui ont aussi réussi à obtenir 

expérimentalement une seule couche de graphène à partir d’un clivage micromécanique du 

graphite[66]. 

I.6.2  L’oxyde de graphène 

Le graphène est synthétisé à partir du graphite et possède des propriétés physiques et 

chimiques fascinantes telles que, conductivité électrique très élevée, une bonne résistance 

mécanique et une très grande mobilité de charges (2.105 𝐶𝑚−2. 𝑉−1. 𝑆−1). Le graphène est un 

allotrope de carbone qui existe sous forme de feuille plane bidimensionnelle comme une seule 

couche de graphite avec des propriétés qui sont similaires à celles d'un métal semi-

conducteur[67]. Cette couche du graphène isolée sous forme d’hexagones dz carbone 

constitués de liaison C-C hybridées sp2 avec des nuages d’électrons en forme de nid d’abeille 

[68](Fig.I.9)Le graphène peut être enveloppé pour former de nombreuses autres formes 

(allotropies) du Plusieurs méthodes ont été appliquées pour la préparation du graphène 

comme le décapage mécanique, le décapage en phase liquide, la méthode chimique de dépôt 

en phase vapeur, la méthode de croissance épitaxiale et d'oxydoréduction[69]. Récemment, 
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des travaux de recherche tentent d’appliquer des nouvelles méthodes afin d’obtenir un 

graphène en points quantiques qui ont une taille inférieure à 10 nm[70]. 

 

 

            Figure I.9 : Structure d’oxyde de graphène. 

I.6.2.1 Formation de l'oxyde de graphène 

L’oxyde de graphène (Go) est obtenu à partir du graphite par un traitement chimique en 

utilisant des additives chimiques comme l’acide sulfurique. L’oxyde de graphène possède une 

seule couche atomique et la taille de ses feuilles est polydispersé. Par rapport au graphène, il y 

a de nombreux groupes fonctionnels contenant 

de l'oxygène sur le graphène couche d'oxyde[71]. Formation de l'oxyde de graphène par 

l’oxydation d'une feuille de graphène. 

 

 L’oxyde de graphène réduit 

L’oxyde de graphène réduit (rGO) est un matériau dérivé du graphène, obtenu par la réduction 

chimique, thermique ou électrochimique de l’oxyde de graphène (GO). Ce processus de 

réduction vise à restaurer la structure du réseau hexagonal de carbone du graphène, en éliminant 

les groupes fonctionnels oxygénés présents sur la surface du GO. Le rGO conserve certaines 

propriétés du graphène, telles qu’une grande surface spécifique, une conductivité électrique 

élevée, bien que ses caractéristiques soient généralement inférieures à celles du graphène pur 

en raison de la présence résiduelle d’oxygène et de défauts structurels. Les applications 

potentielles du rGO sont vastes, incluant les capteurs, les supercondensateurs, les systèmes de 

stockage d’énergie, en raison de ses propriétés physico-chimiques uniques[71].   
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I.6.3     Les nanotubes de carbone  

Les nanotubes de carbone (NTC) ont été découverts en 1991 par Sumio Iijima, qui a 

réussi à synthétiser les premiers nanotubes de carbone à parois multiples en utilisant une 

méthode simple d'évaporation à l'arc. Les NTC sont constitués d'atomes de carbone disposés en 

hexagones et en pentagones, avec un diamètre allant de 3  

à 15 nm. Ils font partie de la sous-famille des fullerènes, un allotrope du carbone découvert en 

1985. Leur nom vient de leur taille, qui est de l'ordre de quelques nanomètres. Ces énormes 

macromolécules sont caractérisées par leur taille, leur forme et leurs propriétés uniques[72]. 

 

 

         Figure I.10 : Nanotube de carbone. 

I.6.3.1   Structure des nanotubes de carbone  

 Le nanotube de carbone (NTC) est une forme allotropique du carbone. Sa structure se 

compose d'une feuille cylindrique de graphène enroulée en forme de cylindre avec un diamètre 

de l'ordre du nanomètre, et les atomes sont disposés en hexagones, comme dans le graphite. Les 

NTC se situent entre les fullerènes et le graphite dans la famille des allotropes de carbone. Les 

nanotubes de carbone font partie de la famille des fullerènes, qui comprend également les 

buckyballs (C60). Contrairement aux buckyballs, qui ont une forme sphérique, les NTC sont 

cylindriques et peuvent avoir des extrémités ouvertes ou fermées[73].On distingue deux 

catégories de nanotubes de carbone, en fonction du nombre de couches de carbone qui les 

composent. 

 

 

 



Chapitre I                                                                        Etude Bibliographique                                                                                                                                                                                                                                     

21 
 

 Nanotubes de carbone à paroi unique (SWCNT) 

Il s'agit d'une seule couche de graphène. Il nécessite un catalyseur pour sa synthèse. Les 

nanotubes de carbone à paroi unique (figure I.11) sont de faible pureté et ont une structure 

simple .Il peuvent facilement être pliés[74]. 

 

 

Figure I.11: Structure des nanotubes de carbone à paroi unique. 

   

 Nanotubes de carbone à parois multiples (MWCNT)  

Ils sont constitués de plusieurs couches de graphène (figure I.12) et ne nécessitent aucun 

catalyseur pour leur synthèse. Les MWCNT sont d'une grande pureté et présentent une structure 

complexe. Ils ne peuvent pas être facilement pliés [75] .  

 

Figure I.12 : Structure des nanotubes de carbone à parois multiples. 
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I.7 Application de photocatalyse hétérogène 

I.7.1 Application dans la dépollution des eaux  

L’eau ; essentielle à la vie, est de plus en plus polluée en raison de divers facteurs tels 

que les produits chimiques, les bactéries et les événements naturels comme les éruptions, 

volcaniques ou l’évaporation. Cette pollution pose un grave problème qui affecte tous les êtres 

vivants.  Dans milliers de polluants organiques, inorganiques et biologiques contaminent l’eau 

, certains ayant des effets graves et mortels sur la santé humaine et animale et grave pour 

l’environnement [76] . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.13: Pollution des eaux  

I.7.2 Application dans la production d’hydrogène vert  

I.7.2.1  L’hydrogène : énergie de future 

   Stratégie européenne sur l’hydrogène « Coradia iLint » est le nom du train à 

hydrogène, construit par Alstom, qui a commencé à transporter des voyageurs en Allemagne 

en septembre 2018. Une première mondiale qui a attiré à nouveau tous les regards vers ce gaz, 

présenté comme l'énergie du futur[77]. L'intérêt pour l'hydrogène comme énergie du futur 

tient au fait qu'il s'agit d'une énergie propre[78], de l’élément le plus abondant de l'univers, du 

combustible le plus léger qui présente une densité massique d’énergie (122 kJ/g) 2,75 fois 

supérieur à celui des hydrocarbures[79], et contrairement à l'électricité, il peut être facilement 

stocké. L'hydrogène gazeux est désormais considéré comme le carburant le plus prometteur 

du futur  [80].  Pour transformer le système énergétique européen et le rendre plus intégré afin 

de parvenir à l’objectif de neutralité climatique à l’horizon 2050, la commission européenne 



Chapitre I                                                                        Etude Bibliographique                                                                                                                                                                                                                                     

23 
 

(CE) a publié en juillet 2020 sa stratégie européenne pour l’intégration du système énergétique 

et sa stratégie pour l’hydrogène[81,82]. Pour soutenir la réalisation de cette stratégie , la 

commission européenne a lancé l’alliance européenne pour un hydrogène propre [83] avec 

des acteurs du secteur, de la société civile, des ministres nationaux et régionaux et la banque 

européenne d'investissement. 

I.7.2.2  Les principales méthodes de production  

Aujourd’hui, 95% du dihydrogène est produit à partir de combustibles fossiles par 

reformage. C’est une réaction chimique à travers laquelle des molécules d’hydrocarbures sont 

converties en H2 sous l’action de la chaleur. 

I.7.2.2.1 Le vaporeformage du gaz 

Le vaporeformage, ou reformage à la vapeur, consiste à transformer les 

hydrocarbures en gaz de synthèse par réaction avec de la vapeur d’eau et en présence d’un 

catalyseur (généralement à base de nickel), à haute température (850 à 950°C) et à pression 

moyenne (20 à 30bar). Du fait des différentes réactions mises en jeu, le gaz de synthèse 

obtenu contient, en plus du dihydrogène (H₂) et du monoxyde de carbone (CO), du dioxyde 

de carbone (CO₂), du méthane (CH4), de l’eau (H₂O) ainsi que des hydrocarbures résiduels.  

Le vaporeformage est généralement effectué à partir d’hydrocarbures légers (appelés charge 

de vaporeformage) qui incluent le gaz naturel, le méthane, et le naphta (jusqu’à des points 

d’ébullition de 200 à 220°C)[84]. On peut également utiliser des alcools comme le méthanol 

[85] ou l’éthanol [86]. La réaction générale de vaporeformage (Eq.I.16) s’accompagne de 

réactions secondaires qui conduisent à la formation de CO₂, de CH4. La quantité 

d’hydrogène produit dépend de la charge de vaporeformage utilisée.  

𝐂𝐗 𝐇𝐘𝐎𝐙+ (x-z) H₂O  ↔  (𝐗 +
𝐘

𝟐
− 𝐙)H₂ + x CO                    (Eq.I.16)  

 

La réaction de vaporeformage est suivie d’une réaction (« Water Gas Shift ») qui consiste à 

convertir le CO en CO₂ selon la réaction suivante (Eq.I.17) :  

CO + H₂O  ↔  H2 + CO₂                                               ( Eq.I.17) 

 

I.7.2.2.2 L’électrolyse de l’eau 

L’électrolyse de l’eau est une méthode de production d’H₂ qui consiste à dissocier 

la molécule d’eau en hydrogène et oxygène lors d’une réaction d’oxydo-réduction 

lorsqu’une tension est appliquée entre deux électrodes plongées dans l’eau. Cellule 

d’électrolyse de l’eau Le principe en deux réactions chimiques ayant lieu séparément sur 
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deux électrodes (Figure I.14). La tension dissocie la molécule d’eau (H₂O) en ions 

hydroxydes (OH−) et protons (H+). A la cathode se produit la réduction du proton (Eq.I.18) 

et l’oxydation des ions hydroxyles à l’anode (Eq.I.19). Les électrons (e−) intervenant dans 

les réactions sont apportés par le circuit électrique[87].  

 𝟐𝐇+ +𝐞− ↔    H₂                                                                  (Eq.I.18) 

𝟐𝐇𝐎− ↔   ½O2 + H2O + 𝟐𝒆−                                         (Eq.I.19) 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.14: Méthode de l’électrolyse de l’eau. 

I.7.2.2.3  La production d’H₂ à partir de ressources renouvelables  

L’une des principales revendications de l’hydrogène est d’être une alternative 

écologique au pétrole. Ses méthodes de productions se basant sur les énergies fossiles, qui 

émettent des gaz à effet de serre, sont donc à remplacer. En effet, l’aspect écologique n’est 

pas justifié si les gaz à effets de serre économisés lors de son utilisation sont compensés 

par ceux rejetés lors de sa production[88]. 

I.7.2.2.3.1 A partir de la biomasse 

La biomasse peut aussi servir à la production d’hydrogène[89]. Dans un premier 

temps, il y a formation du gaz de synthèse, puis dans un deuxième temps, la formation d’H2, 

C’est la même réaction (« Water Gas Shift ») que pour le vaporeformage.  

CO + H2O↔ H2 + CO2                                                    ( Eq.I.17) 

L’intérêt de la biomasse par rapport à un combustible fossile est que le CO₂ dégagé par 

la conversion eau-gaz soit compensé par le CO₂ qui a été absorbé lors de la photosynthèse 

durant la croissance des plantes utilisées. De même, la biomasse pourrait servir de 

combustible pour apporter l’énergie nécessaire à la réalisation des réactions, d’où un bilan 



Chapitre I                                                                        Etude Bibliographique                                                                                                                                                                                                                                     

25 
 

global qui pourrait être neutre en termes de gaz à effet de serre, mais qui demande 

néanmoins un apport d’énergie thermique important, les réactions n’ayant pas lieu à 

température ambiante. On peut également produire de l’hydrogène à partir d’algues vertes 

ou de bactéries. Au cours de la photosynthèse, les plantes vertes dissocient l’eau en 

hydrogène et oxygène. L’hydrogène est combiné au CO₂ pour construire des tissus végétaux 

tandis que l’oxygène est libéré dans l’atmosphère.  

 

I.7.2.2.3.2 Water-Splitting  

➢ Le principe de dissociation d’eau (Water-Splitting) 

        Le « Water-Splitting » (ou dissociation de l’eau) est le terme général pour une 

réaction chimique dans laquelle l’eau est dissociée en oxygène (O₂) et en hydrogène (H₂). 

C’est une réaction d’électrolyse de l’eau dont la principale application est la production 

d’hydrogène. Le « Water-Splitting » en photocatalyse est une technique qui utilise une 

activation lumineuse (photons) pour la décomposition de l’eau. Cette technique a la 

simplicité d’utiliser un photocatalyseur en générale des semi-conducteurs (SC), une source 

lumineuse (photons) et de l’eau pour produire de manière propre de l’hydrogène et de 

l’oxygène sans avoir d’effets néfastes pour l’environnement, ni produire de gaz à effets de 

serre. 

𝐒𝐂 +  𝐡ʋ  →    𝐞𝐒𝐂
−  + 𝐡𝐒𝐂

+                                                      (Eq. I. 20) 

  Le mécanisme de dissociation de l’eau, en milieu aqueux, suit deux demi-réactions 

électrochimiques : l’oxydation de l’eau par les trous photogénérés (Eq.I.21) et la 

réduction des protons par les e- photogénérés (Eq.I.22). 

H2O +  𝟐𝒉𝑺𝑪
+     →

𝟏

𝟐
 O2 + 𝟐𝐇+                                       (Eq.I.21)  

𝟐𝐇+ + 𝟐𝐞𝐒𝐂
−   →  H2                                            (Eq.I.22)  

 Pour que ces réactions se produisent, le choix du photocatalyseur est crucial. Ce dernier 

doit présenter une bande de conduction BC avec un potentiel électrochimique inférieur à 

celui du couple redox H+/H2 pour réduire l’hydrogène et avoir une bande de valence BV 

avec un potentiel électrochimique supérieur à celui du couple redox O2/H2O pour oxyder 

l’eau, mais également avoir une largeur de bande interdite permettant l’absorption de 

longueurs d’ondes correspondant au spectre solaire pour tirer parti de cette importante 

source d’énergie. Il existe deux configurations principales pour le « water-splitting », la 

configuration photocatalytique consistant à mettre le photocatalyseur (le plus généralement 
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TiO₂) en suspension pulvérulente dans l’eau ou immobilisé sans application de potentiel et 

la configuration photoélectrochimique (PEC) qui consiste à travailler dans deux 

compartiments séparés avec une photoanode (à base de TiO₂) et une cathode de Pt 

(généralement) ou une photocathode (semi-conducteur de type p) et à appliquer un 

potentiel (le plus faible possible)[90]. 

 

Figure I.15: Schéma de principe de la configuration a) photocatalytique, b) 

photoélectrochimique. 

➢ Procédés photoélectrochimique (photoélectrocatalyse PEC) 

Le principe photoélectrolyse de l'eau, découvert en 1971 par A. Fujishima et K. 

Honda, consiste à décomposer l'eau sous irradiation lumineuse sans appliquer de potentiel 

électrique, en utilisant une 

 photoanode de TiO₂ et une cathode en Pt. En pratique, l'application d'un potentiel 

additionnel augmente le rendement de production d'H₂, mais l'utilisation de photons 

comme source d'énergie principale permet de réduire le potentiel nécessaire, diminuant 

ainsi la consommation d'énergie électrique. La cellule de photoélectrochimie (PEC) est 

constituée de deux compartiments séparés par une membrane à protons, permettant de 

séparer spatialement la production d'oxygène et d'hydrogène. Les semi-conducteurs 

absorbent la radiation lumineuse, générant des paires électron/trou, et l'application d'un 

potentiel réduit la recombinaison des porteurs de charges, permettant aux électrons de 

migrer vers la contre électrode. Il existe deux types de semi-conducteurs : les SC de type 

n, où les porteurs de charges majoritaires sont les électrons, et les SC de type p, où les trous 

sont les porteurs de charges majoritaires. La cellule PEC la plus étudiée est la cellule de 

type n, utilisant une photoanode et une contre électrode de Pt. D'autres cellules utilisent à 
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la fois une photoanode et une photocathode (p/n PEC), permettant à chaque semi-

conducteur d'être contraint par une seule demi-réaction redox. Il est possible de coupler 

deux semi-conducteurs, dont au moins l'un possède un faible band gap pour absorber une 

large gamme de longueurs d'ondes, notamment dans le visible[91]. 

➢ Procédé photocatalytique  

La photodissociation de l’eau dans le cas d’un procédé purement photocatalytique 

suit les mêmes principes que par voie photoélectrochimique, à l’exception que la réaction, 

par l’intermédiaire des deux demi réactions, se déroule dans un seul compartiment ou 

réacteur, avec le plus souvent le photocatalyseur en suspension dans l’eau. Parmi les 

principales limitations rencontrées lors de la photodissociation de l’eau, certaines (en gras 

ci-dessous) sont plus spécifiques au procédé purement photocatalytique.  

Les principales limitations sont :  

 - La recombinaison rapide des porteurs de charges photogénérées . 

 - La réaction inverse : H₂(g) + ½ O₂(g)          H₂O(l) + 57 Kcal est thermodynamiquement 

favorable.  

- Le problème de surtension à l’interface SC/eau 

- Un certain nombre de semi-conducteurs n’absorbent qu’une faible partie du spectre solaire 

(environ 5 à 10%). Le TiO₂ absorbe 4% du spectre solaire principalement dans l’UV. Pour 

surmonter certaines de ces limitations, différentes approches peuvent être envisagées comme 

(i) l’ajout d’agent sacrificiel, (ii) le dépôt de nanoparticules métalliques ou (iii) l’utilisation 

de semi-conducteur à bande interdite plus faible[92,93]. 

✓ Le dépôt de NPs métallique  

 Qui peut jouer plusieurs rôles complémentaires et bénéfiques. Le dépôt de NPs 

métalliques peut induire des effets de transfert de charges spécifiques sous illumination 

résultant de la formation d’une interface métal/semi-conducteur. Si la « work fonction » 

(WF) du métal est en adéquation avec le niveau de Fermi du SC, les électrons photoexcités 

peuvent ainsi être transférés de la BC du SC vers le métal, alors que les trous photogénérés 

resteront sur la BV du SC conduisant à un équilibrage des niveaux de Fermi[94]. Dans ce 

cas, les particules métalliques peuvent servir de pièges à électrons. Le résultat sera une 

meilleure séparation des charges, limitant ainsi la recombinaison directe des charges et 

permettant de surmonter ou de limiter le problème de surtension à l’interface SC/eau. 
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Certaines NPs métalliques (Au, Pt, …) peuvent également jouer le rôle de Co-catalyseur. 

Ainsi les électrons piégés vont participer à la réduction des protons conduisant à la formation 

d’hydrogène suivant le mécanisme :  

✓ Adsorption de l’eau à la surface du semi-conducteur (SC), création d’une interface semi-

conducteur/eau. Excitation lumineuse puis génération de paires électrons-trous (Eq.I.1). Les 

électrons migrent vers la particule métallique (M) (Eq.I.23) et les trous réagissent avec l’eau 

adsorbée (Eq.I.24).  

SC + hʋ → 𝐞𝐒𝐂
− + 𝐡𝐒𝐂

+                                                (Eq.I.1)  

      𝐞𝐒𝐂
−  + M   →  𝐞𝐌

−                                                    (Eq.I.23)  

𝐡𝐒𝐂
+ + H2Oads   →    ½ O₂ +𝟐𝐇+                                    (Eq.I.24) 

✓ Les électrons piégés dans la particule métallique vont réagir avec les protons pour 

former l’hydrogène (Eq.I.25). 

𝟐𝐞𝐌
−  + 𝟐𝐇+ → H₂ (g)                                                      ( Eq.I.25). 

✓ L’ajout d’agent sacrificiel 

Selon les agents sacrificiels utilisés, la conséquence est également de bloquer ou limiter l’une 

des deux demi- réactions, ce qui permet une étude spécifique et détaillée de la seconde demi-

réaction (soit l’évolution d’H2, soit l’évolution d’O2). Parmi les agents sacrificiels les plus 

utilisés, on trouve le méthanol, l’éthanol et la tri éthanolamine comme agent réducteurs et le 

nitrure d’argent (AgNO3) comme agent oxydant [95].  

I.8 Conclusion 

Ce chapiter présente le rôle de photocatalyse hétérogène dans la production 

d’hydrogène vert et dans la purification de l’eau. Nous examinerons également les 

caractéristiques du TiO2, des nanotubes de carbone, et d’oxyde de graphène réduit (rGO) 

qui interviennent dans ce processus. Dans le chapiter II, nous aborderons la manière 

d’améliorer les propriétés photocatalytiques de ces matériaux en préparant un matériau 

composite. 
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II.1 Introduction 

Dans ce chapitre, nous présenterons les méthodes de préparation de l'oxyde de graphène 

réduit (rGO) , le TiO2 et les composites MTiO2 et MTiO2/NTC-rGO ,  ainsi que leur 

caractérisation réalisée à l'aide de techniques telles que la diffraction des rayons X (DRX) et la 

spectrophotométrie UV-vis. Ces échantillons seront utilisés dans la production d’hydrogène par 

procédé photocatalytique à partir de l’eau et de l’énergie solaire, ainsi qu'à la dégradation 

photocatalytique d’un polluant organique. 

II.2 Matériels et produits utilisés  

II.2.1 Produits chimiques utilisés  

Dans cette expérience on a besoin de ces produits indiqués dans le tableau (II.1). 

Tableau II.1 : Les produits chimiques utilisés 

Produits Formule chimique Masse molaire (g /mol) Pureté 

Nanotubes de carbone à 

multi parois. 
NTC / >90% 

Tétra iso-protoxyde de 

titane. 
TiO4C12H28 284.26 98% 

Acétate de manganèse 

tétra hydraté. 
Mn (CH₃CO₂) ₂,4H₂O 245.09 / 

Ethanol. C2H5OH 46 >99.8% 

Ammoniaque NH4OH 35 / 

Bleu de méthylène. C16H18ClN3S, x H₂O 319.85 / 

 

III.2.2 Matériels utilisés  

La synthèse du nano-composite MTiO2/NTC-rGO et le suivi de la cinétique de 

décoloration du colorant Bleu de Méthylène nécessitent les matériels suivants : 

 

Tableaux II.2 : Les matériels utilisés 

Matériels Type 

Spectrophotomètre (UV-Visible) Agilent cary 60 UV-Vis 

Etuve Photo catalytiques UF30 Mamert 

Agitateur à pince RS lab. 

Agitateur magnétique IKRAMAG RCT basic 

Balance analytique SCALTEC (SBA/SBC) 

Centrifugeuse SIGMA 1-16 

PH-mètre de paillasse Ino lab. PH 7110 

Chambre UV (365) / 

DRX PANalytical EMPYREAN 
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II.3 Les propriétés de Bleu de méthylène 

Le colorant utilisé en tant que polluant organique dans cette étude est le bleu de 

méthylène. Les caractéristiques de ce colorant, telles que ses propriétés physico-chimiques et 

sa structure, sont présentées dans le tableau (II.3). 

Tableau II.3 : Les propriétés physico-chimiques de Bleu de Méthylène  

Formule chimique C16H18N3ClS 

Indice de couleur 52015 

Masse molaire 319.85 g/mol 

Solubilité d’eau 42.6 g/l à 25°C 

pKa 3.8 

Point de fusion 105°C 

λ max 665 nm 

 

 

Structure 

 

 

II.4 Synthèse du rGO par la méthode d'exfoliation électrochimique 

L'exfoliation électrochimique du graphite est une méthode écologique et à faible coût 

qui offre la possibilité de synthétiser les matériaux GO en quelques heures. 

L’oxyde de graphène réduit (rGO), est synthétiser par cette méthode électrochimique 

comme illustré dans la figure (II.1). Des tiges de graphite ont été immergées dans de l'eau 

ultrapure. La solution a ensuite été chauffée à une température modérée (50-60 °C) et maintenue 

sous une faible tension continue (70 V) pendant plusieurs jours. L'application de cette tension 

a provoqué l'exfoliation, entraînant la formation de l'oxyde de graphène réduit en suspension 
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dans la solution aqueuse. Le rGO a été récupéré en évaporant l'eau à température modérée 

pendant plusieurs heures (figure II.1). 

                                             

                                                                                                                                                          

Figure II.1 : Synthèse par la méthode électrochimique de rGO. 

II.5 Préparation du composite MTiO2-rGO-NTC 

      Les nano-composites MnO-TiO2/rGO-NTC ont été synthétisés par un processus sol-gel : 

Une quantité appropriée (2%) d'acétate de manganèse a été dissous dans une solution 

contenant 60 ml d'éthanol et 6 ml d'isopropoxyde de titane. Ce mélange est agité pendant 1 

heure, Parallèlement, Une quantité des nanotubes de carbone (NTC) et d'oxyde de graphène 

réduit (rGO) a été dispersée dans 10 ml d’eau distillé par ultrasons pendant 1 heure. Ensuite, 

les deux solutions ont été mélangées et l’agent de précipitation, NH4OH a été progressivement 

ajouté goutte à goutte sous agitation jusqu’à ce que le pH atteigne 9.  La solution a été 

continuellement agitée à température ambiante pendant 3 heures, suivie d’un vieillissement à 

la même température pendant 12 heures. Le précipité obtenu a été filtré sur Büchner et lavés 

plusieurs fois à l’eau distillée (pour éliminer les résidus et les impuretés) jusqu’à ce que le pH 

atteigne la neutralité. 

 Le matériau récupéré a ensuite été séché dans un four à 100 ° C. Enfin, le matériau séché a subi 

une calcination pendant 6 heures à différentes températures (figure II.2). 

La synthèse de TiO2 et MTiO2 est réalisée de la même manière en l'absence de NTC et rGO. 
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Figure II.2 : Méthode de préparation du composite MTiO2/NTC-rGO 

 

II.6 Les techniques de caractérisation 

II.6.1 La diffraction des rayons X  

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique très 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[96]. 

 

Figure II.3 :  Dispositif de diffraction des rayons X. 

II.6.1.1  Principe 

La technique de diffraction des rayons X (DRX) permet de déterminer la structure 

cristalline des échantillons. Pour cela, un tube à rayons cathodiques génère des rayons X 

polychromatiques qui sont filtrés à travers un monochromateur pour produire un rayonnement 

monochromatique. 
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Ce rayonnement frappe les plans atomiques (h k l) du solide, créant des faisceaux diffractés, 

transmis, réfractés, diffusés et absorbés  (figure II.4) selon la loi de Bragg. Cette loi est donnée 

par la relation suivante : 

nλ = 2d sin θ 

Où : n : est un nombre entier appelé ordre de diffraction. 

λ: est la longueur d'onde des rayons X 

d : est la distance entre les plans cristallins (h k l) 

θ : est l'angle de diffraction. 

Les rayons X diffractés sont ensuite détectés, traités et comptés. Pour balayer l'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 l) d avec des modèles de référence qui sont 

disponibles dans une base de données, on peut identifier le composé car chaque composé a un 

ensemble de distances d unique[96]. 

 

Figure II.4 : Schéma de diffraction des rayons X. 

II.6.2 La spectroscopie Ultraviolet (UV-vis)  

La spectroscopie UV-Visible renseigne sur les propriétés d’absorption lumineuse des 

matériaux. Cette technique repose sur l’analyse de l’intensité d’un rayonnement 

monochromatique après qu’il soit réfléchi (spectroscopie en mode réflexion), ou qu’il ait 

traversé (spectroscopie en mode transmission) l’échantillon, par rapport à l’intensité du 

rayonnement incident (figure II.5). L’absorbance A d’un échantillon se définit en fonction de 

la transmittance T qui correspond au rapport de l’intensité du faisceau transmis I sur l’intensité 

du faisceau incident I0.  

A = - log (T) =- log (𝐼/𝐼0
) 
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Le domaine d’analyse s’étend de l’UV (200 à 400 nm) au proche infrarouge (800 nm). Les 

longueurs d’onde sont balayées, lorsque l’énergie d’un photon est suffisante pour effectuer une 

transition énergétique, le système l’absorbe, ce qui donne lieu à une raie d’absorption. La 

spectroscopie UV-Visible est une technique d’analyse particulièrement adaptée à l’analyse des 

semi-conducteurs. 

 Les semi-conducteurs absorbent les rayonnements dans la gamme UV-Visible, ce qui donne 

lieu à des raies d’absorption caractéristiques qui permettent de déterminer l’énergie du gap (Eg). 

L’analyse sur poudre nécessite l’utilisation d’une sphère d’intégration et l’acquisition des 

spectres s’effectue en mode réflexion (réflectance diffuse). Pour déterminer le coefficient 

d’absorption, il convient de déterminer la fonction de Kubelka-Munk (F(R)) qui est équivalent 

à l’absorbance (A). La fonction de Kubelka-Munk s’obtient via la réflectance R suivant 

l’équation [97,98] . 

F (R) = (1−𝑅) ²/2𝑅 

L’absorbance des échantillons et le gap (Eg) du semi-conducteur sont liés par l’équation de 

Tauc : 

(F(R)hʋ)s = (hʋ - Eg) * k 

(αhʋ)s = (hʋ - Eg) * k 

Où 

F(R) : fonction de Kubelka-Munk hʋ : énergie (eV) 

Eg : Band gap (eV) 

s : vaut ½ dans le cas d’un semi-conducteur à gap indirect et 2 dans le cas d’un semi-conducteur 

à gap direct 

k : constante. 

Les courbes de Tauc s’obtiennent en traçant (F(R)hʋ)s en fonction de l’énergie hʋ (eV) du rayon 

incident. En effectuant une régression linéaire au niveau du point d’inflexion des courbes, on 

peut déterminer le gap du semi-conducteur à l’intersection de l’axe des abscisses. 
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Figure II.5 : Schéma de principe du spectrophotomètre UV. 

II.6.3 Spectroscopie de réflexion diffuse ultraviolet-visible 

La spectroscopie de réflectance diffuse ultraviolette-visible (UV-vis DRS) est une 

technique utilisée pour analyser les propriétés de réflectance des échantillons solides ou en 

poudre dans les régions UV et visibles du spectre électromagnétique. Contrairement à la 

spectroscopie UV-Vis traditionnelle, qui mesure la lumière transmise, les DR se concentrent 

sur la lumière diffusée et réfléchie à partir de la surface d'un échantillon, fournissant des 

informations sur ses caractéristiques d'absorption. Cette méthode utilise la théorie de Kubelik-

Munk pour corréler les spectres de réflectance avec les coefficients d'absorption et de diffusion. 

UV-vis DRS trouve des applications dans divers domaines tels que la science des matériaux, la 

catalyse et la surveillance environnementale, offrant des informations précieuses sur la structure 

électronique, les propriétés optiques et les caractéristiques de surface des matériaux. 

II.7 Dégradation du Blue de méthylène 

 

L’activité photocatalytique a été évaluée en mesurant la dégradation du bleu de 

méthylène dans une solution aqueuse de 200 ml contenant 0,4 g de photocatalyseur et une 

concentration en BM égale 8ppm et à un pH libre. Pour atteindre l’équilibre 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 différente 

intervalle de temps, 4 ml de suspension ont été prélevés et centrifugés à 10000 tr/min pendant 

20 minutes pour séparer les particules de composite. Les échantillons obtenus ont été analysés 

à l’aide d’un spectrophotomètre UV-Vis carry 60 en balayant de 200 à 800 nm pour mesurer 

l’absorbance à la longueur d’onde caractéristique (665 nm) de chaque solution de BM. 
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II.8 Production d'hydrogène 

Pour réaliser la dissociation photo catalytique de l'eau, 160 ml d'eau ultrapure et 40 ml 

d'éthanol (utilisé comme donneur d'électrons/agent sacrificiel) ont été mélangés avec 50 mg de 

nano composites photo catalytique. Le mélange a été agité en continu sous un simulateur de 

lumière solaire pendant 6 heures. Le changement dans le tube (eau-NaCl) a ensuite été mesuré 

figure (II.6.B) pour déterminer la quantité de H2 produite, en utilisant l'équation de dissociation 

de l'eau suivante : 

 

H2O        →           H2 +1/2O2                                    ( Eq II.1) 

Le schéma de la dissociation phot catalytique de l'eau en présence d'agents sacrificiels est 

présenté dans la (figure II.6.A) 

(A)                                                                                (B)                                                                                                                                 

Figure II.6 :  Montage de production d’hydrogène : Système de dissociation de l'eau (A)  

et solution saturée en NaCl (B). 

 

II.9 Conclusion  

Ce chapitre décrit les différents protocoles pour la synthèse des matériaux utilisés dans 

ce travail, ainsi que les techniques des caractérisations. Les résultats de ces études sont présentés 

dans le chapitre suivant, qui traite également leur application pratique pour la dégradation du 

bleu de méthylène et la production d’hydrogène vert. 
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III.1 Introduction 

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus à partir de divers Techniques de 

caractérisation appliquées à nos échantillons. Il s'agit notamment de la diffraction des rayons X 

(XRD), et la spectroscopie de réflectance diffus ultraviolet-visible (UV-Vis DRS), ainsi que 

l'analyse des cristallites et des grains. De plus, nous explorons les applications pratiques de nos 

échantillons dans la dégradation du bleu de méthylène et la production d'hydrogène. 

III.2 La Diffraction des rayons X (DRX)   

La diffraction des rayons X a été utilisé pour caractériser la structure cristallographique 

des matériaux rGO, TiO2, MTiO2, MTiO2/NTC-rGO synthétisés à différentes températures de 

calcinations. 

III.2.1 Diffraction des rayons X du rGO 

La figure III.1 représente le diffractogramme du rGO. L’analyse du spectre montre 

l’apparition de deux pics aux positions 2θ =24.70° et 42.62° correspondants aux plans de 

diffraction (002) et (001) respectivement. Ces pics confirment la réussite de la formation du 

rGO à partir du graphite (figure III.1)[99].  

 

 

                          

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 1 : Diffraction des rayons X du rGO. 
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III.2.2  Diffraction des rayons X du TiO2 et TiO2 modifié 

Figure III.2 : Diffraction des rayons X du TiO2 et TiO2 modifié. 

La figure III.2 représente les spectres des rayons X de TiO2, MTiO2 et MTiO2/NTC-rGO a 

différentes températures de calcinations.  

Le spectre des rayons X du TiO2 présente des pics aux positions 2θ = 25,24°, 37,86°, 

48,04°, 54,02°, 55,07°, 62,66°, 68,83°, 70,33° et 75,05°, correspondant aux plans (101), (004), 

(200), (105), (211), (204), (116), (220) et (215) respectivement (JCPDS N° 21–1272). Ces pics 

sont cohérents dans tous les échantillons (à différentes températures de calcination), ce qui 

indique que la structure anatase du TiO2 est conservée malgré les variations de température. 

Cela peut être dû à l’incorporation du rGO et des NTC, qui pourrait retarder la transformation 

de la phase anatase du TiO2 en rutile, même à des températures allant jusqu'à 550°C [100]. 

Pour les matériaux MTiO2 et MTiO2/NTC-rGO, les spectres des rayon X montrent des petits 

pics à 2θ = 36,93° et 38,57°, correspondant aux plans (210) et (111), respectivement, qui 

peuvent être attribués à l'oxyde de manganèse MnO2. 

 

III.2.3  Taille des cristallites 

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

approximativement la taille moyenne des nanoparticules du TiO2 et TiO2 modifiées en utilisant 

la formule de Debye Scherrer [101]. 
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D = 
𝟎.𝟗

 𝑪𝒐𝒔
 

Où :  

D : Diamètre des cristallites. 

 : Longueur d’onde. 

 : Largeur à mi-hauteur d’une raie de diffraction. 

 : Abscisse angulaire du maximum de la raie. 

Tableau III.1: Indique les tailles de cristallite des nanoparticules du TiO2 et TiO2 modifiées. 

D’après le tableau III.1 ; Les résultats montrent la taille des grains de tous les 

échantillons calcinés de 350 à 550 °C varie de 16.7 à 21,6 nm, et ont une légère augmentation 

avec la température des calcinations 

Le TiO2 pur présentait une taille de cristallite relativement plus grande (33.36 nm) par 

rapport aux autres matériaux composites. L'incorporation de manganèse et des nanotubes de 

carbone associés à l'oxyde de graphène réduit (NTC-rGO) avec le TiO2 a généralement entraîné 

une réduction de la taille des cristallites. Ces observations suggèrent que la température de 

calcination dans cet intervalle a une influence modérée sur la taille des cristallites, ce qui peut 

avoir un impact significatif sur leurs propriétés catalytiques et photocatalytiques. 

III.3 Spectroscopie de réflexion diffuse (DRS) 

III.3.1      Bande gap 

Pour évaluer les propriétés optiques de nos échantillons, nous avons analysé leurs 

spectres de réflectance pour déterminer les informations cruciales sur leurs bandes d’énergie. 

Nous avons étudié le matériau MTiO2NTC/rGO à la température de calcination optimale 

(450°C) dans notre travail et la comparait avec le TiO2 et le MTiO2. 

 

 

 

 

Echantillons Tailles des cristallites (nm) 

TiO2 33.36 

MTiO2/NTC-rGO (350°C) 16.7 

MTiO2/NTC-rGO (400°C) 21.6 

MTiO2/NTC-rGO (450°C) 19.5 

MTiO2/NTC-rGO (500°C) 20.2 

MTiO2/NTC-rGO (550°C) 21.3 
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Dans la figure ci-dessous (figure III.3), la fonction de Kubelka-Munk (mentionnée 

précédemment dans le chapitre II, partie expérimentale) en fonction de l'énergie de bande 

interdite de l'échantillon MTiO2/NTC-rGO est présentée. Il est ainsi possible de déterminer la 

valeur de l'énergie de bande interdite pour chaque échantillon précédemment mentionné, en 

suivant la même méthode.Les résultats révèlent que le TiO2 pur présente une bande interdite de 

3,10 eV, caractéristique de sa structure anatase. L'incorporation de manganèse dans le TiO2 

entraîne une réduction significative du band gap (2,59 eV). 

Cette modification permet d’absorber une plus grande partie du spectre solaire, 

contrairement au semi-conducteur TiO2, qui, en raison de son large band gap n’absorbe qu’une 

faible partie de ce spectre.    

Le dopage non métallique du matériau composite MTiO2 avec les nanotubes de carbone 

associé aux l'oxyde de graphène réduit (rGO) contribue à une diminution notable de la bande 

interdite. Toutefois, l'objectif principal de ce dopage ne se limite pas à la réduction de la bande 

interdite, mais vise également à améliorer l'efficacité photocatalytique en réduisant les taux de 

recombinaison des paires électron-trou. 

1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0
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                 Figure III.3:  MTiO2NTC/rGO band gap 

 

III.4 L’étude spectrophotométrique du bleu de méthylène  

L’étude spectrophotométrique du bleu de méthylène permet de déterminer la 

concentration d’une solution de ce composé. 

III.4.1 Détermination de la longueur d’onde d’absorption maximal (λmax)  

Avant d’étudier la décoloration cinétique du colorant BM en présence du nanocomposite 

MTiO2/NTC-rGO, il est important de déterminer sa longueur d’onde maximal (λmax) Pour 
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cela, on analyse le spectre d’absorption d’une solution de bleu de méthylène (BM) à une 

concentration de 8ppm. Le spectre a été obtenu en effectuant un balayage spectral du colorant 

BM sur une plage de longueurs d’onde allant de 200 à 800 nm.  

Le spectre ainsi obtenu montre trois bandes d’absorption différentes : une première dans 

le domaine ultraviolet (UV) à λ=290 nm et les deux autres dans le domaine visible (Vis) à 

λ=610 nm et λ=665 nm. 

 En se basant sur ce spectre qui est illustré dans la figure (III.4), on peut déduire que la 

longueur d’onde d’absorption maximale du colorant est de λmax=665 nm.  

 

 

Figure (III.4) : Le spectre d’absorption UV-Visible d’une solution de BM (CBM = 

8ppm, T ambiante et pH libre). 

III.4.2 La courbe d’étalonnage   

Le tableau (III.2) présente les concentrations des solutions diluées obtenus à partir de la 

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

moyennes mesurées. 

 

Tableau (III.2) : Valeurs de la concentration et de l’absorbance de la courbe 

d’étalonnage. 

C (ppm) 0 2 4 6 8 10 

Abs (u.a) 0 0.4459 0.8231 1.2615 1.6086 1.9321 

 

Les échantillons ont été analysés à l’aide d’un spectrophotomètre Cary 60 UV-visible. 

Une courbe d’étalonnage du bleu de méthylène a été tracé, montrant une droite passant par 
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l’origine. Cette observation confirme la validité de la loi de Beer-Lambert. En conséquence, les 

plages de concentration pour lesquelles cette loi est respectée ont été déterminées (figure III.5).  

 

 

Figure (III.5) : Courbe d’étalonnage de bleu de méthylène (BM). 

 

III.5 L’étude photocatalytique de BM   

III.5.1 Irradiation en lumière polychromatique  

Les expériences ont été menées dans un réacteur cylindrique en Pyrex de 500 ml. Une 

lampe Philips TL-D 15W/05, émettant des longueurs d’onde entre 300 et 450 nm, a été placée 

à 15 cm du réacteur comme source de lumière. Le réacteur et la source lumineuse ont été placés 

dans une chambre fermée pour empêcher toute radiation UV extérieure. 

III.5.2 Suivi UV-Vis de la photodégradation de BM 

L’activité photocatalytique a été évaluée en mesurant la dégradation du Bleu de 

méthylène dans une solution aqueuse de 200 ml contenant 0,4 g de photocatalyseur et une 

concentration en BM égale à 8 ppm et à un pH libre. Pour atteindre l’équilibre 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, 4 ml de suspension ont été prélevés et centrifugés à 10000 tr/min pendant 

20 minutes pour séparer les particules de composite. Les échantillons obtenus ont été analysés 

à l’aide d’un spectrophotomètre UV-Vis Carry 60 en balayant de 200 à 800 nm pour mesurer 

l’absorbance à la longueur d’onde caractéristique (665 nm) de chaque solution de BM.  
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III.5.3 Cinétique de dégradation du BM 

  Dans cette partie de l’étude, nous allons examiner la dégradation du polluant organique 

BM en utilisant le photocatalyseur MTiO2/NTC-rGO à différents température 

(350°C,400°C,450°C et 550°C). 

 Afin d’évaluer l’efficacité de ce photocatalyseur dans la dégradation du colorant BM, 

nous avons mesuré la concentration du colorant à différents moments de la réaction (Ct), en 

utilisant la fonction Ct/C0= f(t), ou C0 : concentration initiale de la solution comme montré sur 

la figure (III.6). 

 Les essais comparatifs ont été réalisés dans des conditions identiques « température 

ambiante et un pH libre de la solution. 

Figure III.6 :  Cinétique de dégradation du BM en présence de photocatalyseur à différentes 

températures. 

La figure III.6 présente les résultats de l'efficacité du photocatalyseur MTiO2/NTC-rGO 

à différentes températures de calcination dans l’élimination du BM sous lumière UV. Elle 

montre une diminution de la concentration du BM au cours d’une période de temps donnée pour 

tous les catalyseurs. En comparant les catalyseurs obtenus à différentes températures de 
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calcination, on constate une augmentation de l’efficacité dans l’intervalle de 350°C à 450°C. 

Cette amélioration peut être expliquée par la formation de la phase anatase et la calcination des 

nanotubes de carbone, qui favorisent le transfert d'électrons, réduisant ainsi l'accumulation 

excessive d'électrons dans le MTiO2 et limitant la recombinaison des paires électron-trou, ce 

qui améliore l’efficacité photocatalytique. À 550°C des défauts structurels peuvent expliquer la 

diminution de l'activité photocatalytique. 

Le tracé du logarithme népérien de disparition du colorant BM en fonction du temp « ln (C0/Ct) 

= f(t) » est une droite. Ce résultat montre quel soit le système de la réaction de dégradation de 

ce colorant suit toujours une cinétique du premier ordre (Figure III.7). 

Ces droites sont décrites par équation :  

Ln (Ct) = - Kt + ln (C0)                 (Eq III.1) 

Où : k est la constante de vitesse représente la pente de chaque droite obtenue. 

 

Figure III.7 : La vitesse de dégradation du colorant BM en fonction du temps. 

Les constantes sont enregistrées sur le tableau (III.3). 

 

 

 

 

y =  1,24.10-3x + 0.0017
R² = 0,999

y = 3,75.10-3x + 0,0282
R² = 0,995

y = 6,71.10-3x + 0,0312
R² = 0,998

y = 1,86.10-3x + 0,0168
R² = 0,993

0,0000

0,2000

0,4000

0,6000

0,8000

1,0000

1,2000

1,4000

0 50 100 150 200

Ln
 C

0/
C

Temps (min)

350°C

400°C

450°C

550°C



Chapitre III                                                      Résultats et discussion                                                                       

52 
 

Tableau III.3 : Constantes de vitesse de la dégradation du colorant BM en présence 

MTiO2/NTC-rGO à différentes températures. 

Température (C°) k (min-1) R2 

350 1,24. 10-3 0,999 

400 3,75.10-3 0,995 

450 6,71.10-3 0,998 

550 1,86.10-3 0,993 

 

La comparaison de la constante de vitesse (k) entre les différents MTiO2/NTC-rGO 

(350°C,400°C,450°C et 550°C) montre une augmentation de la constante avec l’augmentation 

de température de calcination « k(350°C) ˂ k(400°C) ˂k(450°C) avec une diminution de k en 

présence de MTiO2/NTC-rGO à 550°C.  Les résultats obtenus montrent que le meilleur 

matériau composite est obtenu à 450°C.   

III.6 Résultats de la production d’hydrogène 

Pour calculer le nombre de moles d’hydrogène gazeux n(H2) produite lors de la dissociation de 

l’eau, nous avons utilisé l’équation chimique pour l’électrolyse de l’eau : 

 

          (Eq III.2) 

À partir de cette équation, deux moles d’eau produisent deux moles d’hydrogène gazeux. Étant 

donné que nous avons mesuré le volume d’hydrogène et d’oxygène gazeux, nous devons 

convertir ce volume en moles en utilisant la loi des gaz parfaits : 

PV = nRT 

Où : 

 P : pression (en atm)  

V : volume (en litres)  

n : nombre de moles  

R : constante des gaz parfaits (0,0821 L atm / mol K)  

T : température (en Kelvin) 

Nous supposons des conditions standard de température et de pression (STP), où la pression 

est de 1 atm et la température est de 273 K. 
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Tableau III.4 : Volume totale pendant 6h 

Echantillon 

 

Temps  

TiO2 

VTOT 

(ml) 

MTiO2/NTC-

rGO (350°C) 

VTOT (ml) 

MTiO2/NTC-

rGO (400°C) 

VTOT (ml) 

MTiO2/NTC-

rGO (450°C)  

VTOT (ml) 

MTiO2/NTC-

rGO (550°C) 

VTOT (ml) 

1h 1.1 2 3.3 3.6 2.3 

2h 1.25 2.6 3.8 4.2 2.8 

3h 1.45 3 4.1 4.6 3.2 

4h 1.55 3.5 4.5 4.9 3.7 

5h 1.6 3.6 4.9 5.2 3.9 

6h 1.62 3.6 4.9 5.2 3.9 

 

Tableau III.5 : Résultats de la production d’hydrogène pendant 6h 

Echantillon  
 

Temps 

TiO2 n(H2) 

(mol) 

MTiO2/NTC-

rGO (350°C) 

n(H2) (mol) 

MTiO2/NTC-

rGO (400°C) 

n(H2) (mol) 

MTiO2/NTC-

rGO (450°C)  

n(H2) (mol) 

MTiO2/NTC-

rGO (550°C) 

n(H2) (mol) 

1h 3,26 ×10-5
 5,94×10-5 9,81×10-5 1,07×10-4 6,84×10-5 

2h 3,71×10-5 7,73×10-5 1,13×10-4 1,24×10-4 8,32×10-5 

3h 4,31×10-5 8,92×10-5 1,22×10-4 1,36×10-4 9,51×10-5 

4h 4,61×10-5 10,4×10-5 1.33 ×10-4 1,45×10-4 1.1×10-4 

5h 4,75×10-5 10,7×10-5 1,45×10-4 1,54×10-4 1.16×10-4 

6h 4,8310-5 10,7×10-5 1,45×10-4 1,54×10-4 1.16×10-4 

 

Les données expérimentales sur la production d'hydrogène par dissociation de l'eau 

(water splitting) à l'aide de nos matériaux photocatalytiques synthétisés (Tableau 4 et 5) ont 

révélé que le TiO2 purs présente une faible activité pour la production d'hydrogène. Cependant, 

la modification du TiO2 avec le manganèse (Mn) et le NTC-rGO améliore considérablement 

l'activité photocatalytique. Parmi les photocatalyseurs préparés, ceux calciné à 400 et 450°C et 

ont montrés les taux de production d’hydrogène les plus élevés. Le classement d'efficacité pour 

la production d'hydrogène a différentes températures de calcination était le suivant : 

MTiO2/NTC-rGO (450°C) > MTiO2/NTC-rGO (400°C) > MTiO2/NTC-rGO (550°C) > 

MTiO2/NTC-rGO (350°C) > TiO2. 
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III.7 Conclusion 

 

Dans cette partie, nous avons confirmé la synthèse des nanocomposites à l’aide de 

la technique de caractérisation : DRX. Les essais expérimentaux démontrent l’efficacité de 

ce matériau dans la production d’hydrogène et dans l’élimination du colorant bleu de 

méthylène en milieu aqueux par la méthode de photocatalyse hétérogène. 
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Ce travail a consisté à synthétiser et caractériser un nanocomposite quaternaire à base 

de dioxyde de titane, de manganèse, de nanotubes de carbone multi-parois et d'oxyde de 

graphène réduit (MTiO₂/NTC-rGO). La méthode sol-gel a été utilisée à différentes 

températures de calcination afin d’étudier l'influence de celles-ci sur l'activité photocatalytique. 

Ce matériau a ensuite été étudié pour deux applications : d'une part, la production d'hydrogène 

vert (H₂) par photodissociation de l'eau à température ambiante sous lumière solaire, en 

présence d'un agent sacrificiel ; d'autre part, la dégradation photocatalytique du bleu de 

méthylène. Les nanomatériaux TiO₂ et MTiO₂ ont également été préparés par la même méthode 

sol-gel. 

 La diffraction des rayons X sur poudre a été utilisée pour analyser les phases présentes dans 

les composites synthétisés. L'analyse des résultats a confirmé la réussite de la synthèse et la 

formation de la phase anatase du TiO2. 

 L’absence de pics du NTC et le rGO dans le composite est due à la haute cristallinité de la 

phase cristalline de TiO2 (anatase) ainsi qu’au faible pourcentage de ces derniers. 

 La spectroscopie UV-Vis a été utilisée pour déterminer la bande interdite optique des 

composites synthétisés. Les résultats montrent que le TiO2 pur possède une large bande 

interdite de 3,10 eV. Cependant, l'ajout du manganèse, des nanotubes de carbone multi-

parois (NTC) et de graphène réduit (rGO) au TiO2 a réduit considérablement cette bande à 

environ 2,59 eV, facilitant ainsi l’absorption d’une grande partie du spectre solaire. 

 En outre, le dopage non métallique avec le NTC et le rGO ne se limite pas à la réduction de 

la bande interdite, mais vise également à améliorer l'efficacité photocatalytique en réduisant 

le taux de recombinaison des paires électron-trou. 

 L’activité photocatalytique des composites préparer à différentes températures de 

calcination a été évaluée par la dégradation du colorant bleu de méthylène. Les résultats 

ont montré que le composite MTiO2/NTC-rGO calciné à 450°C a donné la meilleure 

dégradation avec un taux supérieur à 70%. 

 La production d’hydrogène vert est basée sur les sources d’énergies renouvelables à savoir 

l’eau et l’énergie solaire. 

 Le processus photocatalytique utilisant le nanocomposite MTiO2/NTC-rGO a révélé une 

capacité à produire de l'hydrogène vert.  

 Les données expérimentales de la production d'hydrogène à partir des matériaux 

photocatalytiques synthétisés ont montré que le TiO2 pur présente une faible activité. En 

revanche, sa modification avec du manganèse (Mn) et du NTC-rGO a significativement 
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amélioré cette activité, les photocatalyseurs calcinés à 400 et 450°C montrant les taux de 

production d'hydrogène les plus élevés. 

 Le travail continue pour développer le nanocomposite afin qu’il soit efficace dans des 

conditions variées et qu’il produise de plus grandes quantités d’hydrogène vert. Ce 

nanocomposite reste à l’étude en termes de réutilisation, ainsi que de son efficacité dans la 

dégradation d’autres polluants. 
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Résumé 

Ce travail est axé sur la synthèse et la caractérisation d’un matériau nanocomposite, 

MTiO2/NTC-rGO, pour la production d’hydrogène par procédé photocatalytique à partir de 

l’eau et de l’énergie solaire, ainsi qu'à la dégradation photocatalytique d’un polluant organique. 

La méthode sol-gel a été utilisée à différentes températures de calcination afin d’évaluer 

l’influence de ces températures sur l'activité photocatalytique. 

 Les résultats de la technique de caractérisation, diffraction des rayons X de poudre 

(DRX) a confirmé la réussite de la synthèse et la formation de la phase anatase de TiO2.  

La spectroscopie UV-Vis a révélé une diminution du band gap du composite 

MTiO2/NTC-rGO par rapport au TiO2 pur, indiquant une amélioration des propriétés optiques. 

Les résultats des tests photocatalytiques avec le bleu de méthylène ont montrés que le 

composite MTiO2/NTC-rGO calciné à 450°C a donné la meilleure dégradation. Des résultats 

similaires ont été observés pour la production d’hydrogène. Les données expérimentales ont 

révélé que le TiO2 pur présente une faible activité photocatalytique. Cependant, sa modification 

avec du manganèse (Mn) et du NTC-rGO a significativement amélioré cette activité, les 

photocatalyseurs calcinés à 400°C et 450°C présentant les taux de production d'hydrogène les 

plus élevés. 

Mots clés : TiO2, Manganèse, nanotubes de carbone, oxyde de graphène réduit, : Photocatalyse, 

photo-dissociation, H2, colorant. 
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 ملخص

يتمحور هذا العمل حول تخليق وتوصيف مادة نانومترية مركبة، MTiO2/NTC-rGO، لإنتاج الهيدروجين باستخدام عملية 

ِّث عضوي. تم استخدام طريقة السولالتحفيز الضوئي من الماء والطاقة الشمسية، وكذلك للتحلل الضوئي  -لمُلو  عند  

 درجات حرارة تكليس مختلفة لتقييم تأثير هذه الدرجات على النشاط التحفيزي الضوئي.

.TiO2 نجاح عملية التخليق وتكوين طور الأناتاز لـ )XRD( أكدت نتائج تقنية توصيف حيود الأشعة السينية على المسحوق 

MTiO2/NTC- عن انخفاض في فجوة الطاقة للمركب )UV-Vis( كشفت تقنية التحليل الطيفي للأشعة فوق البنفسجية-المرئية 

 rGO مقارنة بـ TiO2 النقي، مما يشير إلى تحسن في الخصائص الضوئية.

أظهرت نتائج اختبارات التحفيز الضوئي باستخدام الميثيلين الأزرق أن المركب MTiO2/NTC-rGO، المكلس عند 450 

درجة مئوية، قد أظهر أفضل فعالية في التحلل. وظهرت نتائج مشابهة في إنتاج الهيدروجين. كشفت البيانات التجريبية أن 

TiO2 النقي أظهر نشاطاً تحفيزياً ضوئياً ضعيفاً. ومع ذلك، أدى تعديله بالمنغنيز )Mn( و NTC-rGO إلى تحسين كبير 

درجة مئوية أعلى معدلات لإنتاج الهيدروجين. 450و  400ر المحفزات الضوئية المكلسة عند في هذا النشاط، حيث أظه  

 

الكلمات المفتاحية: TiO2، المنغنيز، أنابيب الكربون النانوية، أكسيد الجرافين، التحفيز الضوئي، التحلل الضوئي، 

 الهيدروجين، الصبغة
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Abstract 

This work focuses on the synthesis and characterization of a nanocomposite material, 

MTiO2/NTC-rGO, for hydrogen production through a photocatalytic process using water and 

solar energy, as well as for the photocatalytic degradation of an organic pollutant. The sol-gel 

method was used at different calcination temperatures to evaluate the influence of these 

temperatures on photocatalytic activity. 

 

The results from the characterization technique, powder X-ray diffraction (XRD), 

confirmed the successful synthesis and formation of the anatase phase of TiO2. UV-Vis 

spectroscopy revealed a reduction in the band gap of the MTiO2/NTC-rGO composite compared 

to pure TiO2, indicating an improvement in optical properties. 

 

The results of photocatalytic tests using methylene blue showed that the MTiO2/NTC-

rGO composite calcined at 450°C exhibited the best degradation. Similar results were observed 

for hydrogen production. Experimental data revealed that pure TiO2 showed low photocatalytic 

activity. However, its modification with manganese (Mn) and NTC-rGO significantly improved 

this activity, with the photocatalysts calcined at 400°C and 450°C showing the highest hydrogen 

production rates. 

 

Keywords: TiO2, Manganese, carbon nanotubes, reduced graphene oxide, photocatalysis, 

photodissociation, H2, dye. 

 

 

 

 


