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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La protection de I'environnement est devenue un enjeu économique et politique majeur
et tous les pays du monde sont concernés par la sauvegarde des ressources en eau douce. Avec
le développement de nos sociétés ces derniers siécles, la consommation et les besoins en eau
douce augmentent rapidement et le manque d’eau se fait déja ressentir dans beaucoup de pays.
Selon ’ONU et le conseil mondial de I’eau, une crise de 1’eau affectera pres de la moitié de la
population mondiale d’ici 2030. Les causes sont la quantité limitée en eau douce dans la
nature mais surtout la pollution et la dégradation progressive des ressources en eau douce. Il
est donc impératif de traiter les eaux polluées avant de les rejeter dans la nature. Bien que les
technologies d'épuration des eaux aient fortement progressé, elles se heurtent toujours a
certaines molécules difficilement dégradables telles que les pesticides, les colorants et autres
résidus industriels ou agricoles. Des progreés dans le traitement de 1’eau ont été faits dans
I’oxydation des composés organiques biologiquement récalcitrants ; dans ce contexte on peut
citer les Procédés d’Oxydation Avancés (POA)[1, 2]. Ces procédés reposent sur la formation
d’entités chimiques trés réactives qui vont décomposer les molécules les plus récalcitrantes en
molécules biologiquement dégradables ou en CO:2 et H20. Ces POA regroupent les
technologies qui cherchent a dégrader les polluants organiques par oxydation via souvent des
procédés photocatalytiques susceptibles de développer des radicaux hydroxyles dont le
pouvoir oxydant est nettement supérieur a celui des oxydants traditionnels. Un de ces
procédés d'oxydation est la photocatalyse a base de TiO2 en milieu hétérogeéne et qui repose
sur la photoexcitation du catalyseur suivi du transfert de charges vers les molécules adsorbées
en surface. Le dioxyde de titane est le semi-conducteur le plus approprié pour la photocatalyse
dans un but de dépollution grace a sa stabilit¢é photochimique, son inertie chimique et
biologique[3-6]. L’utilisation de TiO2 mésoporeux permet d’allier d’une part les propriétés
spécifiques de TiO2 et d’autre part les avantages d’une mésostructure en particulier une
grande surface spécifique qui conduit souvent a une activité plus importante grace a une

dispersion accrue des sites actifs.

Les rayonnements UV qui représentent 5 % de la lumiére solaire sont les seuls a
pouvoir activer le photocatalyseur TiO2. Plusieurs travaux ont permis de montrer que le
dopage de TiO2 avec les ¢éléments métalliques et non métalliques [7-9] permet d’étendre son
activit¢ dans le visible ce qui permet donc d’¢largir le domaine d’application. La
photocatalyse solaire va s’imposer progressivement comme une technologie alternative pour

la dépollution de I’eau notamment dans les pays a fort taux d’ensoleillement comme c’est le

-1-
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cas de notre pays ; elle s’inscrit dans une perspective de développement durable utilisant le

soleil comme source d’énergie renouvelable.

C’est dans cette optique que s’inscrit ce travail dont la premiére partie concerne la
préparation des catalyseurs a base de métaux nobles (Pd, Ag, Au) supportés sur TiO2
mésoporeux. Nous avons étudié I’évolution structurale et texturale des catalyseurs en fonction

de la nature teneur du métal noble et de sa teneur.

La deuxiéme partie concerne la mise en ceuvre des catalyseurs préparés dans la
photodégradation d’une part d’une molécule modéle un colorant azoique le méthyle orange et
d’autre part de polluants organiques contenus dans un échantillon d’une eau usée issue d’une
station d’épuration située au Nord-Pas-de-Calais. L’activité photocatalytique a été évaluée

sous UV (UVC, UVB et UVA) et sous simulateur solaire.

Ce travail est structuré en quatre chapitres. Le premier chapitre de ce mémoire est
consacré aux rappels bibliographiques sur les polluants organiques en particulier les colorants
azoiques, sur le dioxyde de titane, ses propriétés physico-chimiques et ses différentes voies de

synthéses et enfin sur le processus photocatalytique et les différents parameétres qui 1’affectent.
Le chapitre II décrit les différentes techniques expérimentales utilisées.

Le troisiéme chapitre concerne la préparation et la caractérisation des catalyseurs Me/

TiO2 mésoporeux (Me : Pd, Ag, Au).

Le chapitre IV concerne 1‘¢tude de [D’activité photocatalytique des matériaux

synthétisés en utilisant une molécule mode¢le le méthyle orange et une eau usée.
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1.1. Introduction :

L'industrie qui est une trés grande consommatrice d'eau, génére une pollution trés
importante dans le milieu aquatique avec des rejets fortement contaminés par des polluants
organiques. Le traitement de ces eaux reste un défi majeur. Le fait que ces polluants ne soient
pas facilement biodégradables en raison de la complexité de leur structure chimique et de la
présence de cycles aromatiques, implique que les effluents aqueux contenant ces polluants
nécessitent un traitement spécifique vu I’impact négatif qu’ils causent dans les milieux naturels
(toxicité du produit parent et des éventuels sous-produits). Les traitements conventionnels
(adsorption sur charbon actif, procédés membranaires, coagulation-floculation, oxydations
chimiques, etc.) ont I’inconvénient de transférer la pollution d'une phase aqueuse vers une
nouvelle phase, et conduisent pour la plupart a la formation de boues concentrées, créant ainsi

un probléme de déchets secondaires ou a une régénération des matériaux souvent tres cotiteuse.

Parmi toutes les techniques de traitement possibles des effluents aqueux contaminés, les
processus d’oxydation avancés (POA) apparaissent comme des procédés de choix car ils
permettent d’obtenir une minéralisation totale des polluants en association avec une diminution
de la toxicité globale de I’effluent. Ces procédés reposent sur la formation d’entités chimiques
trés réactives qui vont décomposer les molécules les plus récalcitrantes en molécules
biologiquement dégradables ou en CO2 et H2O. Un de ces procédés d'oxydation est la
photocatalyse a base de TiO2 en milieu hétérogeéne ; le dioxyde de titane est le semi-conducteur
le plus approprié pour la photocatalyse dans un but de dépollution griace a sa stabilité

photochimique, son inertie chimique et biologique [1].
I.2. Les semiconducteurs :

Un semiconducteur posséde, comme les isolants, une bande d’énergie interdite entre sa
bande de conduction et de valence égale a (hvo). Dans les réactions de photocatalyse, les
semiconducteurs jouent le role de catalyseurs, et ne sont donc pas consommés dans la réaction
globale. Ils sont appelés « photocatalyseurs ». Un bon photocatalyseur doit posséder les

propriétés suivantes :

% Etre photoactif.

» Etre en mesure d’étre excité en présence d’UV et/ou de lumicre visible.

)

R/
0.0

Etre biologiquement et chimiquement inerte.

* 0

» Etre photostable (non photocorrosif).




Chapitre I. Mise au point bibliographique

% Etre peu couteux et non toxique.

Pour qu’un semiconducteur soit photochimiquement actif, le potentiel redox des trous
photogénérés de la bande de valence, doit étre suffisamment positif pour produire des radicaux
OH’ pouvant oxyder le polluant organique cibl¢ et le potentiel redox des électrons de la bande
de conduction doit étre suffisamment négatif pour réduire 1’oxygeéne adsorbé en surface, en
anion superoxyde O*" [2]. Le Tableau I.1 donne I’énergie et la position de la bande gap de

certains photocatalyseurs.

Tableau I.1 : Energie de la bande gap de plusieurs photocatalyseurs [2].

Photocatalyseurs Energie de 1a bande gap (eV) = Photocatalyseurs Energie de 1a bande gap

(eV)
Si 1,1 ZnO 32
TiO: (rutile) 3,0 TiO; (anatase) 32
WO:; 2,7 Cds 2,4
ZnS 3,7 SrTiO; 3,4
SnO: 3,5 WSe, 1,2
Fe203 2,2 0-Fe O3 3,1

1.2.1. Le dioxyde de titane (TiO>) :

Industriellement, le dioxyde de titane est généralement utilis¢é comme pigment dans
I’industrie alimentaire, les peintures ou les crémes solaires. Mais la forte augmentation de sa
consommation par I’industrie du pigment a entrainé la multiplication de son prix par trois entre

2010 et 2013.
1.2.1.a. Les différentes formes de TiO; :

Le dioxyde de titane est caractérisé par trois structures cristallines : rutile, anatase et
brookite et plus rarement la variété bronze (TiO2-B). Seuls le rutile et I’anatase jouent un rdle
dans les applications photocatalytiques, la brookite n’étant jamais employée du fait de sa rareté.
Le Tableau L.2 ci-dessous présente les principales -caractéristiques structurales et
physicochimiques de ces différentes phases. Les structures des trois formes cristallines du TiO2
sont présentées sur les Figures 1.1, I .2 et 1.3. Dans le rutile, les ions O% forment un empilement
hexagonal compact déformé alors que dans l'anatase ils forment un empilement cubique

compact déformé. Dans les deux structures, les cations Ti*" occupent la moitié des sites
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octaédriques. Les octaedres TiOs s'enchainent en partageant des arétes et des sommets, les
cristaux de l‘anatase et rutile ne différent que par les distorsions et 1‘arrangement des
octaédres[3]. La longueur moyenne des liaisons Ti-O est de 1,969 A dans le rutile, [4] et 1,93A
dans I'anatase, [5]. La brookite [6] posséde un réseau orthorhombique, avec une structure plus
complexe que les précédentes. Le Tableau 1.2 montre que la compacité diminue suivant la

séquence rutile > brookite > anatase. L'anatase est la moins compacte des trois formes [7].
Tableau 1.2: Principales caractéristiques des formes cristallines de TiO2

Phase Rutile Anatase Brookite

Systéme cristallin Quadratique Quadratique Orthorhombique

Paramétres de maille (nm)

a 0,4587 0,3782 0,9184
b - - 0,5447
c 0,2954 0,9502 0,5145
Masse volumique (g/cm?) 423 3,79 4,12
Indice de réfraction 2,605 - 2,903 2,561 — 2,488 2,583 -2,7
Energie de la bande interdite 3,00 3,20 3,14
(V)

(a) (b)

Chaine linéaire
suivant l'axe c

Tunnel a
section carrée

c"w‘
v Plan © Plans Ti @o-2

Figure L.1. Structure du rutile, (a) chaine linéaire suivant I'axe c, (b) maille faisant

apparaitreles plans O et les plans Ti ainsi que les tunnels de section carrée.

-6-



Chapitre I. Mise au point bibliographique

(a) Chaine en zigzag ©) o Plan O Plan Ti

Figure L.2. Structure de l'anatase : (a) chaine en zig-zag, (b) association suivant b de deux

chaines en zig-zag, (¢) structure dans le plan [010].

Chaine en
zigzag

(d)

H Lacune en Ti du site A,
[ Lacune en Ti du site A,
B Lacune en Ti du site C

B Lacune en O

Figure 1.3. Structure de TiO2 brookite : (a) et (d) chaine en zigzag, (b) et (e) Feuillet selon
[001].

Thermodynamiquement, les deux formes I’anatase et le rutile peuvent initier des
réactions d‘oxydation photocatalytique. Cependant, dans de nombreux travaux la variété
anatase a été identifiée comme étant la variété la plus efficace des deux en photocatalyse [8, 9].
Cette différence entre les deux variétés sur I’efficacité photocatalytique peut étre attribuée a

différents parametres tels que : la taille des grains, la surface spécifique, le teneur en OH® de la
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surface, 1‘adsorption des polluants a dégrader, 1’absorption des photons UV. La mobilité des

charges créées dans la matrice du semi-conducteur TiO2 sous I’impact des photons.

Les paires électron-trou (e7, h") se recombinent plus rapidement dans le rutile que dans
I’anatase mais la durée de vie de ses derniers est plus élevée dans la phase anatase. Cette
recombinaison est un handicap en photocatalyse hétérogéne, elle empéche la formation des
especes oxydants OH® nécessaires a la dégradation des polluants organiques adsorbées sur la
surface du photocatalyseur ce qui ralentit la réaction photocatalytique. Cependant le rutile a
une faible capacité a adsorber 1‘oxygéne, par conséquent le piégeage d’¢léctrons est moins

efficace, ce qui entraine une faible activité photocatalytique [10].

La vitesse de formation des paires électron-trou dépend de l‘intensité¢ de la lumiére
incidente et des propriétés optiques et physiques du photocatalyseur. La vitesse de diffusion des
charges vers la surface du semi-conducteur est déterminante pour la formation des radicaux

OH?* et donc pour la vitesse de dégradation du polluant.

Plusieurs paramétres affectent 1’activité photocatalytique des polluants organiques. Ces
paramétres sont plutdt structuraux : la composition allotropique, la cristallinité, la taille des
cristallites et le taux de dopage ionique. Ces différences de structure entrainent des

caractéristiques particuliéres sur leur capacité a adsorber 1‘oxygeéne[11].
Les caractéristiques des phases anatase et rutile sont données dans le Tableau L.3.

Tableau 1.3: Caractéristique des phases anatase et rutile [7].

Anatase
Métastable thermodynamiquement
Faible énergie de surface (si
nanocristallin)
Elaboré a basse température
Grande vitesse de nucléation

Nanostructuré

Grande surface spécifique
Porteurs de charge plus mobiles

Largeur de la bande interdite : Eg = 3,2
eV
Photoconductivité élevée
Plus actif en photocatalyse

Rutile
Stable thermodynamiquement
Energie de surface 15% supérieure a celle de
l‘anatase
Elaboré a haute température
Transformation de 1‘anatase facile a
T > 600°C et si anatase nanostructuré
Grains de taille moyenne supérieure a ceux
de I‘anatase
Surface spécifique plus faible
Porteurs de charge moins mobiles
(Davantage de recombinaisons)
Eg=3,0eV

Photoconductivité faible
Moins actif en photocatalyse
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1.2.1.b TiO; mésoporeux :

L’oxyde de titane TiO2 est un semi-conducteur ayant des propriétés physico-chimiques
intéressantes notamment dues a sa grande stabilité chimique en milieu basique et a son activité
photo-catalytique ; Les chercheurs se sont donc orientés vers la synthése de matériaux alliant
les propriétés structurales et texturales des MTS (Mésoporeux aux Tensioactifs Structurants) et

les propriétés physico-chimiques de 1’oxyde de titane.

Stuck et al. [12] furent les premiers a décrire la synthése de MTS a base d’oxyde de
titane avec un tensioactif non ionique le tri-bloc copolymére le P123 (PO20EO70PO20) en
1998[13] ; I'utilisation de TiClsa comme précurseur en milieu alcoolique acide forme un gel.
Apres une période de maturation a 40°C, une calcination a 400°C pendant 5h engendre la
formation d’un oxyde de titane mésoporeux de 205 m?/g de surface spécifique comportant la
phase anatase. En utilisant le tensioactif P123 en milieu alcoolique avec Ti(OiPr)4, Yu et al.
[14] obtiennent des oxydes de titane mésoporeux. En fonction de la température de calcination
(400, 500 et 600°C pendant 3h), ils observent une décroissance de la surface spécifique de 137
a 54 m?/g ainsi qu’une augmentation de la taille des grains (9 a 21 nm). Si les solides sont traités
avec H3POu4, la surface spécifique passe de 301 a 168 m?/g, le volume poreux de 0,58 a 0,47

ml/g et la taille des grains reste sensiblement la méme (6,5 nm).

Comme pour les MTS siliciques de type SBA-15, 'utilisation de tensioactif tri-bloc
copolymere permet de controler la taille des pores en fonction de la température de synthése ;
il en est de méme avec les MTS a base de TiO2[15]. Sanchez et al.[16, 17] ont utilis¢ divers
alcoxydes de titane en présence de nombreux tensioactifs non-ioniques en milieu alcoolique
acide. Les matériaux obtenus n’excédant pas 250 m?/g de surface spécifique et présentent une
mésophase de type vermiculaire. Les différentes caractéristiques des MTS a base de TiO2
synthétisés en présence de tensioactifs non-ioniques tels que le P123 et le P103 sont

représentées dans le Tableau 1.4. ci-dessous.
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Tableau 1.4. Les différents oxydes de titane synthétisés avec des agents structurants non-

ioniques
Traitement Libération SBET V poreux D pore
Précurseur Tensioactif " Phase Ref.
Hydrothermal porosite m?/g ml/g nm
TiCl4 P123 Non 400°C/5H 205 0,18 6,5 Hex [18]
Ti(BuO)4 P103 50°C/7j 500°C/1H 603 ~1,0 6,9 Hex [19]
Ti(EtO)4 P123 80-180°C/1j 350°C/4H  204-159 0,31-0,36 5570  Verm  [20]
Ti(EtO)4 P123 80-180°C/1j 500°C/4H  157-134 0,30-0,33 6,2-8,0  Verm  [20]

Li Zhao et al. [21] ont synthétisé TiO2 mésoporeux en utilisant la SBA-15 comme agent
structurant, cette méthode a conduit a la formation des nanoparticules de titane bien dispersées.
L’oxyde de titane mésoporeux est un catalyseur potentiel dans les réactions photocatalytiques

et dans 1’oxydation des hydrocarbures [22, 23].
I.2.1.c Modification de TiO: :

Afin d’améliorer I’activité photocatalytique du TiO2 des recherches ont été effectuées
sur la modification de TiO2 dans le but de séparer les charges photo induites mais aussi d’élargir
la gamme spectrale d’irradiation lors de I'utilisation du soleil comme source d’irradiation. La
déposition de métaux nobles tels que Au, Ag, Pd, Rh et Pt sur la surface de TiO2 améliore son
activité photocatalytique[24-26]. D’une part, les clusters/nanoparticules métalliques agissent
comme capteurs des €électrons et améliorent la séparation de charges, ils agissent alors comme
des picges a électrons et des séparateurs de charges. D’autre part il existe une action synergique

entre le TiOz et les propriétés catalytiques propres du métal.

Les nanoparticules dopées avec de I’or (Au/Ti0z2) de fagon équivalente a I’Ag/TiO2 ont
des applications intéressantes pour la production d’H2[27, 28] car elles absorbent dans le
domaine du visible vers 450 nm griace au « surface plasmon resonance » propres aux
nanoparticules d’or et d’argent [29]; un déplacement de I’absorption du dioxyde de titane vers
le visible est observé puisque des niveaux d’énergie sont créés dans la bande interdite du semi-
conducteur. Des transitions ¢électroniques a des longueurs d’ondes du domaine du visible ont

donc lieu entre la bande de la valence du semi-conducteur et ces niveaux. De ce fait plusieurs

-10-



Chapitre I. Mise au point bibliographique

chercheurs ont mis en évidence une adsorption de la lumiére dans le domaine de 450 a 750 nm
pour Pd-TiOz et de 430 a 700 nm pour Au-TiOz. Une réduction de 0,3 eV de la bande interdite
a été rapportée par Sun et al. apres dopage d’une poudre de rutile par le platine a un taux de 6%
[30]. Sen et al [31] ont dopé un sol de TiO2 par Ag(NOs3) a des pourcentages atomiques allant
de 9 a 23% et I’absorption de la lumicre observée correspond a une bande interdite de plus

faible énergie (1,9 a 3,1 eV).

La présence des métaux nobles dans la charpente de TiO2 modifie le transfert de charge

entre TiO2 et son environnement, renforgant ainsi l'activité photocatalytique de TiO2 [32-35].
1.3. La photocatalyse :

La photocatalyse est devenue une science majeure, une discipline a part entiére dans le
domaine de la catalyse hétérogene et de la chimie physique. Outre ses propres congres
internationaux elle Figure désormais parmi les thématiques officielles des grands congres de
Catalyse. Les applications de la photocatalyse sont nombreuses : production d’hydrogene,
chimie fine, décontamination, traitement de 1’air et de 1’eau, matériaux autonettoyants, etc. [36-

39]
I.3.1. Le principe de la photocatalyse :
L.3.1.a. La photocatalyse en présence des rayonnements UV :

Le processus photocatalytique repose sur 1’excitation d'un semiconducteur (TiO2
généralement utilisé) par un rayonnement lumineux de longueur d’onde inférieure a environ
400 nm, correspondant a une énergie supérieure ou égale a la largeur de la bande interdite ;
cette irradiation génére des paires électron-trou. En quittant la bande de valence pour la bande
de conduction les ¢électrons laissent des trous dans la bande de valence ; ces trous en réagissant
avec I’eau ou les ions hydroxyles vont former des radicaux hydroxyles qui sont de puissants

oxydants pouvant minéraliser les polluants organiques (Figure 1.4).
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UV-irradiation

<400 nm
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Figure 1.4. Le processus photocatalytique généralement adopté par la littérature critiqué par
Herrman [40, 41]

Herrman a critiqué le schéma du processus photocatalytique dans de nombreux
travaux[40, 41]. Tout en proposant un autre diagramme plus explicite que celui adopté par la
littérature, il considére que ce n’est pas logique ni homogeéne de présenter la molécule de TiO2
dans un diagramme de bande énergétique. Cette représentation est erronée car elle mélange la
géométrie de la particule avec le diagramme des bandes énergétiques. Une telle représentation
ne peut pas étre comprise par un lecteur non-initié. En outre, un modéle moins esthétique mais
plus réaliste est donné dans la Figure L.5 avec un diagramme de 1'énergie des électrons en

fonction de la distance a partir de la surface a la masse de dioxyde de titane.

ADSORPTION ¢ - )

REDUCTION
Ox; + ne- — Red,

e- Eg= 3.2 eV

oeIns J
1
>

(A =400 nm) \' i (anatase)
OXIDATION g
Red,; — Ox; + ne-
Q. W i R
ADSORPTION (+) Valence band

Figure L.5. Principe de la photocatalyse dans le cas d’un semi-conducteur TiO2 (anatase)

proposé par Herrmman[40, 41].
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Comme toute réaction de catalyse hétérogene, les réactions photocatalytiques peuvent
étre décomposées en cinq €tapes consécutives qui influencent de maniere plus ou moins

importante la vitesse globale de la transformation. Ces cinq étapes sont [40]:

i.  Diffusion des réactifs de la phase fluide vers la surface du photocatalyseur
ii.  Adsorption d'au moins un réactif a la surface du photocatalyseur.
iii.  Réaction photocatalytique en phase adsorbée.
iv.  Désorption du ou des produit(s).

v.  Diffusion des produits de I’interface solide / fluide vers la phase fluide.

Les étapes 1 et 5 correspondent a des processus physiques de transferts de matiere vers
les grains de catalyseur. Ce déplacement des molécules de la phase fluide vers la surface

catalytique est régi par les lois de la diffusion.

Les étapes 2, 3, et 4 correspondent a des phénomenes chimiques dont l'ensemble

constitue la transformation chimique proprement dite.

Globalement une réaction photocatalytique peut étre décrite comme une réaction
d’oxydoréduction catalysée par un matériau semi-conducteur excité, a la surface duquel sont
adsorbés les réactifs. L’activation photo induite permet la formation de paires électrons-trous ;
les ¢électrons (e7) de la bande de valence (BV) du TiO:2 passent vers la bande de conduction
(BC), laissant une charge positive ou trou noté h* (hole) dans la BV selon la réaction I.1. Ces
paires ¢électron/trou peuvent se recombiner en libérant de la chaleur (réaction 1.2), ou réagir

séparément avec d’autres molécules présentes dans le milieu.

Dans un milieu aquatique, les trous peuvent réagir avec des donneurs d’¢électrons (H20,
OH") pour produire des especes oxydantes comme les radicaux hydroxyles OH" (potentiel

d’oxydation 2,8V) selon la réaction 1.3.

En présence d’un polluant en solution aqueuse, ce dernier peut céder un électron a un
trou h* et s’oxyder sous la forme primaire d’un radical cation. L’oxydation de cette derniére
espece se poursuivra jusqu’a minéralisation compléte grace notamment aux espéces actives de

I’oxygéne (HO®, HO2", H20z2) générées par les réactions 1.3 a 1.9.

Les réactions peuvent étre décrites comme suit [2] :
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"
Excitation
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Recombinaison :
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(3)
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(L)
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Figure 1.6. Les différentes étapes de la réaction photocatalytique sur I’oxyde de titane

L’adsorption de polluants organiques (P) et la photogénération des intermédiaires (IB;j)

se font selon[42] :

Site +

Site +

1B,

p =— P

ads

(1.10)

Les radicaux hydroxyles attaquent les intermédiaires générant d’autres intermédiaires :
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Ti'V-OH + IBjy

Ti'V-OH™ + IB;

La vitesse de formation des paires électron-trou sous I’impact des photons (réaction 1.1)
dépend principalement de I’intensité de la lumiére d’incidence et des propriétés optiques et
physiques du photocatalyseur. Si I’intensité lumineuse est trop importante, il a été montré qu’un
phénomeéne de recombinaison électron-trou se produisait, inhibant le phénomene

photocatalytique, I’optimum apparait pour un flux de 250W/m? [43].

hv

volume recombinotion

surface
recombination

Figure 1.6. Sort des électrons et des trous dans une particule sphérique de I'oxyde de titane en

présence des molécules accepteur (A) et donneur (D) [43].
L.3.1.b. La photocatalyse dans le visible

En raison du gap du semiconducteur relativement important, le TiO2 est incapable
d’absorber dans le visible. Il est seulement activé par la lumiere ultraviolette de longueur d'onde
inférieure a 400 nm, ce qui ne représente qu'environ 3-5% du spectre solaire ce qui limite son

utilisation dans la dépollution par I’énergie solaire des eaux usées réfractaires[44-46]

Le développement de nouveaux photocatalyseurs a base de TiO2, qui absorbent dans le
visible serait d’une grande importance. Dans ce contexte des photocatalyseurs dopés par des
ions métalliques[30, 47] ou des especes non métalliques comme 1’azote, carbone, sulfure, bore,

phosphore, fluor, iode[48-52] ont été développés.
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Plusieurs travaux portant sur la dégradation des colorants dans le visible[53-56]ou sous

irradition solaire [57-59] ont été reportés et le mécanisme de dégradation le plus adopté est

mentionné par[60] :

Dye + hv (visible) —_ lDye. ou 3Dye. (1.16)
Dye’ ou 3Dye + Ti0, ———> Dye" + TiOecp)  (L17)
TiOxe'cp) + O, - > 0," +  TiO, (1.18)
Dye E—— Produits de dégradation (1.19)

i.  Lamolécule du colorant est excitée par la lumicre visible donnant ainsi une molécule a

1‘état d‘excitation singulier ou triplet, suivi d’un transfert d’¢électron de la molécule
excitée a la bande de conduction du semiconducteur (TiOz2) ; le colorant converti en
radical cationique (Dye*) subit une dégradation pour donner des sous-produits de la
dégradation.

ii.  L'électron injecté peut réduire la molécule d'oxygeéne chimisorbée a la surface du semi-
conducteur pour former l'espéce oxydante similaire a celle prévue par irradiation UV.

Ces radicaux réactifs peuvent entrainer la photodégradation

Dye " + OH - . Dye + OH (1.20)
Dye + 20H _— H,O + produits d'oxydation (L.21)
0, + H — > HO, (1.22)
HO,” + H' + TiO,(eccg) — >  H,0, + TiO, (1.23)
H,0, + TiO,(ecg)  — 0 o OH  + OH + TiO, (1.24)
Dye.+ + 02.' » DO, » produits de dégradation (I.25
Dye.+ + HOZ. ou OH —  » produits de dégradation (1.26
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L.3.1.c. Influence des différents paramétres en photocatalyse hétérogene :

La vitesse de la réaction photocatalytique dépend des parametres réactionnels (pH de la
solution, concentration initiale du composé organique, intensité de la lumicre, masse du
catalyseur, température) et des parametres liés aux caractéristiques du photocatalyseur (surface

spécifique, gap, taille des cristallites...).

Herrmman a étudié les cinq principaux parametres qui influencent le processus

photocatalytique, lesquels sont présentés dans la Figure 1.7

(A)

nll ¥pt
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o
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r = Kk[KC/(1+KC)]

(E) r&

> G

Roc

(B)r "

(D) 4
logr
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»

>

E, = E, + aQ,

Figure L.7. Influence des cinq paramétres fondamentaux en photocatalyse
sur la vitesse de réaction (A : masse de photocatalyseur ; B : longueur d’onde ;
C : concentration initiale du réactif ; D : température ; E : flux photonique)[40, 41].
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i. La masse de photocatalyseur (A) :

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

particules font écran a leurs voisines, empéchant ainsi leur activation.
ii. La longueur d’onde (B) :

La vitesse initiale de réaction est évidemment dépendante de la longueur d’onde du
rayonnement incident. Afin de créer des paires électrons-trous, il faut irradier le semiconducteur
avec des photons d’une énergie égale ou supérieure a celle de sa bande interdite, soit A< 4 00
nm environ dans le cas de TiO2. Cette valeur de longueur d’onde limite est observable sur le
graphique B et au-dela de laquelle on constate une chute brutale de la vitesse initiale de la
réaction jusqu’a s’annuler. L’énergie peut s’exprimer en longueur d’onde du photon a partir de

I’équation suivante :

A :représente la longueur d’onde du photon en nm.

E :Bg I’énergie de la bande interdite du semiconducteur en eV.
C : la vitesse des photons (¢ = 3,0.10% m.s™!)

h : la constante de Planck h=6,63.1034J.s

Il convient de vérifier enfin que les réactifs n’absorbent pas une partie du rayonnement

sans quoi la réaction ne sera pas uniquement photocatalytique[61].
iii. La concentration initiale en réactif (C) :

Le mod¢le cinétique de Langmuir-Hinshelwood est le plus utilisé pour la modélisation

du phénomeéne d’adsorption des polluants sur le catalyseur[62].
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En réalité, de nombreux mécanismes cinétiques sont proposés dans la littérature mais la
plupart s’accordent sur le fait que la vitesse est proportionnelle a la concentration initiale
jusqu’a une certaine valeur (cinétique d’ordre 1) puis en devient indépendante et constante

(cinétique d’ordre 0).

Il convient néanmoins d’étre prudent quant a ’interprétation des données cinétiques
déterminées en faisant évoluer la concentration initiale. En effet, Ohtani souligne que certains
articles concluent a la fois & des mécanismes type L-H et des cinétiques de premier ordre en
utilisant la concentration de I’espéce en solution [63] . Le probleme alors est que dans le cas
d’une réaction en phase hétérogéne, 1’ordre cinétique ne peut étre déterminé qu’a partir de la
concentration de 1’espéce en surface et non de celle en solution. Lorsque la concentration en
solution est faible, 1’isotherme de Langmuir montre qu’il existe une relation linéaire entre la
quantité¢ adsorbée et la concentration en solution ; d’ou une relation linéaire entre la vitesse
initiale et la concentration de 1’espéce en solution. La constante de vitesse de premier ordre doit

alors étre prise avec précaution.

De méme, toujours d’apres Ohtani[63], il est possible de donner une autre explication
au pseudo premier ordre observé dans la littérature en mesurant la concentration de I’espéce en
solution et non celle en surface : la réaction peut €tre limitée par la diffusion. En effet, dans ce
cas, la concentration en surface est toujours proche de zéro puisque I’espéce qui arrive «
difficilement » a la surface réagit alors immédiatement. Or il est bien connu que la vitesse de
diffusion est effectivement proportionnelle 4 la concentration en solution, ce qui tend a

expliquer les différentes observations expérimentales.

En conclusion, il convient donc d’étre trés prudent avec I’interprétation des données

cinétiques mesurées expérimentalement.
iv. La température (D) :

La température affecte également le processus photocatalytique; ce dernier n’est pas
activé thermiquement mais par I’énergie lumineuse ce qui permet notamment de travailler a
température ambiante. Il faut noter qu’une augmentation de la température augmente la
recombinaison (h*, ¢") et la désorption des réactifs entrainant ainsi une diminution de 1’activité

photocatalytique [64].

-19-



Chapitre I. Mise au point bibliographique

V. Le flux photonique (E) :

La concentration des paires électrons-trous dans le semiconducteur est proportionnelle
aux flux de photons (®) ce qui confirme que le processus photocatalytique est purement photo
induit. Pour un flux modéré la vitesse de la réaction est proportionnelle a @ par contre au-dela

d’une valeur optimale la vitesse devient proportionnelle a ®'2[40, 41].

I.4. Méthodes de préparation de TiO: dopé par les métaux nobles
(Au,Pd,Ag):

L’interaction métal-support est un phénomene observé sur les catalyseurs a base
d’oxyde métallique réductible (CeO2, ZrO2 et TiOz...) imprégné par un métal noble. Cette
interaction a un effet remarquable sur I’activité et la sélectivité du catalyseur. Il a été observé
que le TiO2 a une propriété unique comme support concernant la dispersion et la stabilisation
des particules des métaux nobles tels que le Pd et I’ Au sur la surface du solide[65, 66]. Lorsque
le support possede une grande surface spécifique tel est le cas des oxydes métalliques

mésoporeux, il est rare qu’il n’y ait aucune interaction entre le support et la phase active.

Plusieurs méthodes de préparation ont été proposées dans la littérature pour la synthese
de catalyseurs a base de métal noble supporté sur TiO2, on peut citer la coprécipitation,

I’imprégnation, la méthode de dépot-précipitation, la sol-gel, I’échange ionique... etc

Au cours de notre travail de thése, des catalyseurs a base d’or, de palladium et d’argent
supportés sur TiO2 mésoporeux ont été préparés par plusieurs méthodes. L’objectif était

d’obtenir une trés bonne dispersion des particules métalliques.
L.4.1. Préparation des matériaux a base d’or
L.4.1.a. Propriétés physiques et chimiques de I’or

L’or est de tous les métaux celui qui a le plus fasciné I’homme par son aspect jaune et
brillant, sa rareté et son inaltérabilité. A 1’état brut, il se trouve sous forme de poudre (sables
auriferes) ou de grains plus ou moins gros (les pépites). Il existe aussi, plus rarement, sous
forme de minerais (calavérite ou krennérite AuTez). Ses propriétés les plus utilisées dans
I’industrie sont sa malléabilité, sa réflectivité, sa résistance a la corrosion et ses bonnes
conductivités thermique et électrique. Quelques-unes de ses propriétés physiques sont

rassemblées dans le Tableau I.5. ci-dessous.
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Tableau L.5.Propriétés physiques de ’or

Numéro atomique 79
Masse atomique (u.m.a) 196,9665
Configuration électronique [Xe] 4f'*5d'%6s'
Structure cristalline Cfc
Paramétre de maille (nm) 0,408
Rayon métallique (nm) 0,14420
Densité (g cm-3) 19,32
Température de Tamman (°C) 420
Température de fusion (°C) 1064
Température d’ébullition (°C) 2808
Enthalpie de sublimation (kJ mol-1) 343=+11
Premiére énergie d’ionisation (kJ mol-1) 890

Chimiquement, 1’or massif est trés peu réactif. Il appartient a la catégorie des métaux
nobles qui comprend aussi 1’argent et le platine. L’or est le plus électronégatif des métaux. Il
possede une trés grande affinité électronique, supérieur a celle de 1’oxygeéne. Ses états
d’oxydation sont +1 et +3 et permettent 1’obtention de complexes ou il est tétra coordonné. On
observe aussi des états d’oxydation moins communs : -1 dans le cas de CsAu, RbAu, KAu et
(CH3)aNAu ; +2 dans le cas de [AuXes](Sbz2F11)2 ou encore +5 dans [AuFs]. Ses composés les

plus stables sont les chlorures. C’est le seul métal d qui n’a pas d’oxyde stable.

Dans les années 70, Bond et Sermon ont découvert que, sous la forme de petites
particules nanométriques dispersées sur un support de SiO2 ou de Al2O3, I’or pourrait catalyser
la réaction d'hydrogénation des alcénes linéaires a des températures modérées[67, 68]. Toujours
a la méme époque, Parravano et al. ont constaté que les nanoparticules d’or dispersées sur MgO
et Al2O3 sont actives pour les réactions de transfert d'hydrogéne et d'oxygene[69, 70].
Cependant, les activités catalytiques mesurées pour ces réactions dhydrogénation et
d'oxydation ¢taient trés en dessous de celles obtenues avec d'autres métaux nobles, c’est
pourquoi les études sur 1’or restaient peu nombreuses dans le domaine de la recherche en
catalyse. Cette situation a changé lorsque Haruta a démontré que les nanoparticules d’or
supportées sur des oxydes métalliques étaient, en fait, des catalyseurs tres actifs pour la réaction

d'oxydation du monoxyde de carbone (CO). Les nanoparticules d'or de taille inférieure a 5 nm,
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supportées sur des oxydes réductibles (TiO2, Fe203), sont si actives qu’elles peuvent catalyser
la réaction d’oxydation du CO méme au-dessous de la température ambiante (a 200 K)[71, 72].
Son activité est meilleure que celle du platine [73] et sa variation en fonction de la taille est trés
différente. En effet, le TOF (Turn Over Frequency), qui mesure la vitesse de conversion du CO
en CO2 par seconde et par atomes de surface, est stable pour le platine, voire diminue quand la
taille des nanoparticules décroit. En revanche, pour les nanoparticules d’or, la diminution du
diametre au-dessous de 5 nm entraine une forte augmentation du TOF. Depuis lors, une activité
et une sélectivité¢ inhabituelle des nanoparticules d’or supportées ont été rapportées pour
diverses réactions notamment la synthése du méthanol a partir de CO2[74], la réduction du NO
par Ha, la réaction de « water gas shift »[75], ’époxydation du propéne[76], I’hydrogénation
du CO et du CO2 [77], ’oxydation du méthane[78]ou des composés organiques volatils [79],

des réactions impliquant les halogénes[80, 81] ainsi que d’autre réactions[82, 83].

Le point crucial pour la production de catalyseurs performants a 1’or est 1’obtention de
nanoparticules trés bien dispersées. Pour cela, la méthode de préparation est essentielle.
Beaucoup de méthodes proposées dans la littérature sont basées essentiellement sur la
précipitation du précurseur d’or a pH basique sur un oxyde minéral. L’obtention de
nanoparticules n’est pas une tache facile a cause de la tendance de 1I’or métallique a fritter. La
préparation de catalyseurs performants nécessite le controle de nombreux paramétres et la

compréhension du mode d’interaction entre 1’or et le support.
1.4.1.b. Méthodes de préparation des catalyseurs a base d’or

Il est difficile de déposer des nanoparticules d'or sur des oxydes métalliques par les
méthodes classiques d'imprégnation. La raison principale réside dans le bas point de fusion de

l'or, celui-ci est donc plus mobile et le phénoméene de coalescence en est facilité¢ (Tableau 1.6).

Tableau 1.6. Températures de fusion

Meétal Température de fusion [59] (°C)
Or 1064

Platine 1768

Palladium 1555
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D'autre part, l'or se caractérise par une plus faible affinité pour les oxydes métalliques
que le platine et le palladium qui sont les métaux les plus utilisés en catalyse de dépollution.
Une autre raison provient du précurseur d'or qui est dans la grande majorité des cas l'acide
tetrachloroaurique (HAuCls). Lors de la calcination, les ions chlorures favorisent le frittage des
particules d'or, conduisant ainsi a la formation de particules supérieures & 10 nm et dés lors
inactives. Néanmoins, a l'aide de I'hydrolyse de l'acide tétrachloroaurique et de ringages

successifs, il est possible de diminuer suffisamment la concentration en chlorure.

Jusqu’a la fin des années 80, les catalyseurs a base d’or étaient peu étudiés,
probablement parce que la méthode de préparation employée qui est 1’imprégnation ne
permettait pas d’obtenir des matériaux a base d’or ayant des petites particules de taille inférieure
a5nm [67, 68, 84]. L’utilisation d’une nouvelle méthode de préparation, le dépot précipitation
(DP) a permis a Huruta et al. [71] d’obtenir des catalyseurs ayant de trés petites particules d’or

(<4 nm), et possédant des propriétés catalytiques uniques.
Les méthodes de préparations peuvent étre classées selon le Tableau 1.7 :

Tableau.l.7. Techniques de préparations de catalyseurs a nanoparticules d'or[85].

Catégories Techniques de Support Références
préparation
Be(OH)z2, TiO2, Mn20:3, [72, 86, 87]
Préparation de Coprécipitation Fe203, C0304, NiO, ZnO,
, . In203, SnO2
precurseurs mixtes
d'or et du métal Alliage amorphe ZrOn [88]
composant le support - 1 cication Co3Ox [89]
(Cosputtering)
en présence de Oz
Précipitation- Mg(OH)2, Al20s3, [90]
déposition TiO2, Fex03, C030s,

(HAuCls en

. NiO, ZnO, ZrO2,
solution aqueuse)

CeO2, Ti-Si02
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Forte Interaction Greffage en phase = TiO2, MnOx, Fe203 [91, 92]
entre le précurseur liquide (complexe
d'or et le support organo-aurique en

solvant organique)
Greffage en phase  Tout type, incluant [93, 94]

gazeuse (complexe gy, A1L,05-Si0s, et

organo aurique)
charbon actif

Mélange d'or TiOz2, charbon actif [95]
colloidal avec le

support

Catalyseurs modéles = Déposition sous MgO, SiOz2, TiO2 [96-98]
sur supports vide (a basses

monocristaux températures)

Les méthodes de préparations les plus simples et les plus utilisées font généralement
appel aux précurseurs chlorés de I’or et majoritairement 8 HAuCla. Les techniques les plus

employées sont :
i. Précipitation-déposition a I'urée ou dépdt précipitation homogéene (DPH)

Le dépdt précipitation a 1’'urée (DPU) est la méthode la plus utilisée [99-101] : elle
consiste a préparer des nanoparticules d’or supportées sur oxyde métallique, son principe est
I’adsorption des anions d’or (AuCls") qui sont hydrolysés par une augmentation du pH de la

solution pour former Au(OH)s isolable dans I’eau et déposé sur le support [102, 103].

En accord avec le mécanisme de la déposition précipitation la surface idéale du support
doit contenir une grande quantité de groupes hydroxyles et une surface spécifique large pour

obtenir une dispersion élevée des particules d’or.

L’hydrolyse de 1’urée est I’'un des paramétres le plus bénéfique pour la formation des
particules métalliques possédant des tailles réduites et cela est dit a ’hydrolyse lente de cette

base a une température de 80°C selon I’équation suivante :
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Le temps de maturation pour le DPU est de quelques heures au moins quatre heures

contre 2 heures pour le DP NaOH [29, 104]. Le DPU permet également d’éliminer le maximum
de chlorure ; moins de 200-300 ppm de chlore se trouvent dans le catalyseur, la taille des
nanoparticules d’or obtenue apres réduction a 400 °C est de 1’ordre de 2 nm ; indépendamment

de la teneur en or et de la nature de support [104].
ii. Imprégnation

Cette méthode consiste en une imprégnation du support avec la solution du sel
précurseur soit par remplissage des pores du support avec la solution, soit par suspension du
support dans une grande quantité de la solution, ensuite évaporée. L.’échantillon est séché puis
parfois réduit. L’ interaction entre le support et le précurseur de la phase active est faible et le
support réagit seulement comme la surface mére. Le précurseur d’or le plus utilisé est I’acide
tétrachloroaurique (HAuCls) [105, 106]. Les autres précurseurs d’or utilisés sont le chlorure
d’or (AuCl3)[107], I’acétate d’or (Au(OAc)3) [108], I’aurocyanure de potassium (KAu(CN)2)
[70, 109], le complexe chlorure d’éthylénediamine d’or (Au(en)2Cl3) [109-111] et le 2-éthyL
hexanoate d’or (Au(CsHi502)3) [112]. Les préparations par imprégnation permettent d’avoir un
taux de dépdt presque total mais conduisent a la formation de grosses particules d’or de 10 a 35

nm possédant en général de faibles activités catalytiques.
iii. Déposition-précipitation

Cette méthode de préparation est la méthode la plus utilisée. Elle consiste a faire
précipiter le sel du métal sous forme d’hydroxyde sur la surface du support en variant le pH
[113]. La surface du support joue le réle d’agent nucléique en stabilisant le précurseur déposé.
Dans ce cas 1’or n’est pas enterré dans la structure du support et la phase active bien dispersée
reste a la surface du support. Pour les catalyseurs a base d’or, la méthode a été mise au point

par Haruta et al. [114].

Cette méthode peut étre appliquée pour des supports qui ont un pH au point de charge
nulle (pHPCN) supérieur a 5 comme TiO2, ZrOz, CeO2, MgO, Al203. Co304 Elle est inefficace

dans le cas de SiO2 ou des charbons actifs[115].
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iv. Déposition-précipitation par ajustement du pH

En résumé, le support est mis en suspension dans la solution du précurseur d’or. La
suspension est maintenue a des températures entre 60 °C et 80 °C et le pH est ajusté a des
valeurs entre 7 et 8 par addition goutte a goutte d’une solution de base (par exemple NaOH).
Le mélange est ensuite filtré puis lavé avec de 1’eau distillée chauffée a 60°C pour éliminer les
ions CI- et Na*. Les solides ainsi obtenus sont ensuite placés a I’étuve a 80°C pendant 24 heures.
Enfin ces solides sont soumis a un traitement thermique sous air[116, 117]. Plusieurs
paramétres influencent la formation des nanoparticules: 1’ajout du support avant ou apres
I’ajustement du pH de la solution du précurseur ; la valeur du pH ; la température de la solution
pendant le contact entre le support et la solution de précurseur ; le temps de contact; la
température de calcination ... Wolfet al.[118] étudierent I’influence des parameétres de synthese
sur I’activité des catalyseurs : Au/TiO2 ; Au/Co30s4 ; Au/ Al203 ; Au/ ZrO2 et Au/SiO2 dans
I’oxydation totale du monoxyde de carbone. Ces catalyseurs ont été préparés par la méthode
déposition précipitation. Les résultats obtenus montrent que : I’ajustement du pH de la solution
de HAuCl4 avant ou apres 1’ajout du support n’a pas d’influence significative sur I’activité
catalytique. L’utilisation d’autres bases (NH4OH ou NaOH) au lieu de NaxCOs pour
I’ajustement du pH n’a pas non plus d’influence significative. Le changement du temps de
maturation de 2 h a 12 h ne conduit a aucun changement au niveau du taux de dép6t de 1’or ou
de 1la taille des particules d’or formées. La variation de la température de synthése entre la
température ambiante et 70°C n’améliore que légerement 1’activité catalytique. Par contre la
valeur du pH et la température de calcination influencent beaucoup 1’activité catalytique. Pour
les catalyseurs or supportés sur TiO2 obtenus a différents pH compris entre 5 et 10, I’activité
catalytique dans I’oxydation de CO augmente avec I’augmentation du pH entre 5 et 8 puis
atteint un maximum entre 8 et 9. Le taux de dépot est maximum a pH inférieur a 8 (environ

60%) et baisse aux pH supérieurs a 8.
v. Adsorption ionique
» Adsorption cationique

Dans ce cas, le support est mis en contact avec la solution du précurseur d’or. Le
précurseur d’or, s’il est sous forme d’un complexe chargé positivement, peut interagir avec les
groupements chargés négativement a la surface du support et s’adsorber. Le pH de la solution

doit pour cela étre supérieur au pHPCN du support. C’est une méthode essentiellement
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appliquée aux zéolites [119], dans laquelle les protons ou d’autres cations ou anions a la surface

ou dans la structure du support sont remplacés par ceux de la phase active.

Le complexe I’éthylénediamine d’or ([Au(H2N-Hz- CH2-NHa2)2]**est utilisé pour
I’échange cationique[120] alors que [AuCl4] est utilisé pour 1’échange anionique[121]. Cette

méthode est cependant peu utilisée.
» Adsorption anionique

Cette méthode est analogue a ’adsorption cationique. Cette fois ci, le précurseur d’or
sous la forme d’un complexe chargé négativement peut interagir avec les groupements chargés
positivement a la surface du support. Le pH de la solution doit pour cela étre inférieur au
pHPCN du support. Au final, le solide est sépar¢ de la solution, lavé et séché avant traitement

thermique.
» Echange cationique

Cette méthode repose sur le remplacement (échange) d’espéces cationiques (cations,
protons) présentes a la surface du solide par des espéces cationiques du précurseur d’or. Le
solide est ensuite récupéré puis prétraité. Le complexe cationique ([Au(NH3)4]*") a été utilisé
pour préparer des catalyseurs or sur mordenite (rapport molaire SiO2/A1203 compris entre 15 et

206)[122].
1.4.2. Préparation des matériaux a base de palladium :

L’étude bibliographique a montré que les propriétés des catalyseurs a base de
palladium peuvent étre différentes selon le mode de dépot du palladium et selon le
précurseur utilisé. Shen et al.[123-125] ont étudié 'activité et la stabilité des catalyseurs
a base de Pd préparés selon deux différentes méthodes de dépdt dans l'oxydation du
méthanol. IIs ont montré que de grandes quantités de Pd*" sont présentes a la surface
de 1'échantillon préparé par la méthode de dépot- précipitation, méme apres réduction

sous hydrogeéne a 500°C. Par conséquent, le catalyseur

Pd/ CeO2 préparé par la méthode d'imprégnation s'est avéré étre plus actif que
celui préparé par dépot-précipitation. Aires et al. [126] ont montré que l'activité et
la stabilité catalytique des solides a base de Pd sont méme influencées par le milieu,
aqueux ou anhydre. Le choix du milieu dépend aussi de la nature du support. Roth et

al. [127] ont également étudié¢ Il'influence des précurseurs utilisés sur les propriétés
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catalytiques des solides Pd/alumine dans l'oxydation totale du méthane. Ils ont montré
que le catalyseur préparé avec Pd(NOs3)2 a une activité plus élevée que celui préparé
par PdClL. Ils ont aussi montré que la présence de 1'élément Cl a un effet négatif sur
l'activité. Sciré et al.[128] ont effectué une étude sur la désactivation de différents
supports imprégnés par Pd et ont montré que le précurseur de palladium utilisé a un
effet sur la désactivation des catalyseurs et que la présence de 1'élément Cl conduit a

une désactivation plus rapide.

K. Bendahou lors de sa thése de doctorat a montré que la présence des particules de
palladium déposés par imprégnation par voie humide a la surface de la SBA-15 et
chromosilicates mésopreux exaltent 1’activité de ces oxydes mésoporoux dans la réaction
d’oxydation du toluéne et que ces matériaux sont trés sélectifs vers la formation de CO:z et
H20[129]. Mais en dopant les supports par I’aluminium ou du lanthane une inhibition de
I’activité est remarquée ce qui peut étre attribué a la forte interaction entre le métal (Al ou La)

et le support laquelle modifie la densité €lectronique du métal (Pd) [129].

T.Barakatetal. [130]ont testé l'activité de catalyseurs Pd/TiO2 préparés par
dépot-précipitation et imprégnation en utilisant deux précurseurs PdCl2 et PA(NO3)2.dans
I'oxydation totale du toluéne. Les résultats obtenus montrent que le catalyseur préparé
par imprégnation par voie humide en utilisant le précurseur ni trate présente la meilleure
activité ; par la suite, la synthése des catalyseurs a base de palladium a été effectuée par

la méthode d'imprégnation en phase aqueuse, en utilisant Pd(NO3): (pureté 99,9%)

comme précurs cur.

Plus récemment, H. Azzi dans son travail de these a préparé des catalyseurs a 1% en
palladium supportés sur ZrOz, Ce-ZrOz et Co30s mésoporeux en employant I’imprégnation
comme méthode de préparation[101]. L’analyse élémentaire de ces catalyseurs a révélé la
présence de plus de 94% de palladium sur les supports a base de zirconium et 86% sur 1’oxyde
de cobalt. Ces matériaux ont été testés dans la réaction d’oxydation de toluéne et ont montré
des activités importantes et qui dépendent du support employé. Le catalyseur Pd/Co304 a
montré une meilleure activité que les catalyseurs Au-Pd/Co304 et Au/Co30s4, et le catalyseur
Pd/ZrOz est plus actif que les catalyseurs Au-Pd/ZrO:z et Au/ZrOa. Enfin, le catalyseur Pd/Ce-
Z1rOz est plus actif que Au/Ce-ZrO:s.
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1.4.3. Préparation des catalyseurs a base d’argent

L’argent n’est pas spécialement reconnu pour la force de son pouvoir catalytique en
comparaison avec d’autres métaux nobles comme I’or, le platine, le palladium... etc. Pourtant

son colt plus faible a incité les chercheurs a 1’utiliser dans diverses réactions catalytiques.

Il est assez ductile et malléable, sa résistance mécanique est améliorée par addition de
cuivre. Il a une excellente conductivité, propriété utilisée en électronique. Les sels d’argent
sont photosensibles et sont utilisés en photographie. Le Tableau 1.8 présente les propriétés

physiques et chimiques de 1’argent.

Tableaul.8. Propriétés physiques et chimiques de 1’argent métal

Numéro atomique 47

Masse atomique 107,87
Configuration électronique [Xe] 4d'0 5!
Structure Cfc

Rayon métallique (nm) 0,153
Densité (g cm-3) 10,5
Température de fusion (K) 1235,43
Température d’ébullition (K) 2485

Premiére énergie d’ionisation (kJ 758

mol-1)

Récemment, plusieurs équipes de recherche [131-137] se sont intéressées a I’étude des
catalyseurs a base d’argent vu les propriétés que ce métal peut offrir dans de nombreuses

réactions.

Il est généralement connu que [’activité des catalyseurs a base d’argent dépend
principalement de la taille des particules [83, 138-141] de 1’état d’oxydation et surtout de

I’interaction avec le support [137, 142-144].
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D’apres la littérature [145-150] la méthode de dépbt-précipitation permet de former des
nanoparticules de métal qui sont responsables de I’activité catalytique élevée de ces solides
comparés a celle des solides préparés par d’autres types de méthodes par exemple

I’imprégnation.

Une méthode chimique simple a été développée par B. Naik et al. pour la préparation
de nanoparticules d’Ag dispersées uniformément sur une matrice mésoporeuse silicatée SBA-

15 et ceci en utilisant le citrate trisodium comme agent réducteur de AgNO3 [151].

Ismail a rapporté que 1’ activité photocatalytique de Ag/ TiO2 est exaltée quand la taille
des nanoparticules d’Ag diminue [152].

Chen et al. [135] ont montré pour les catalyseurs a base d’argent supportés que la nature
des especes d’argent formées dépend de la nature du support et influe beaucoup sur I’activité
catalytique dans la réaction d’oxydation du formaldéhyde. Ils ont montré que la quantité et la
dispersion des especes dépendent également du support utilisé. Les catalyseurs avec des
particules de Ag’ de diamétre compris entre 8 et 10 nm donnent une meilleure activité

catalytique.

Kundakovic et al. [138]ont montré que les particules d’argent de grande dimension ( 10
nm) sont plus efficaces dans la réaction d’oxydation du méthane. Les petites particules d’argent
(<5nm) ont une faible activité. Ceci est dii aux différents types d’oxygene adsorbé a la surface
sur les especes d’argent. Certaines de ces especes d’oxygene sont responsables de la combustion
partielle et d’autres de la combustion totale. Ces especes forment des oxydes d’argent (Ag20,
AgO). Les petites particules sont monocristallines par contre les grosses sont polycristallines et

favorisent la formation des espéces Ag—O.

Plusieurs travaux ont ét¢ menés [32, 153, 154] dans la dégradation des colorants
azoiques par les nanoparticules d’argent supportées sur ’oxyde de titane. Ils ont trouvé que
I’apport de I’argent au TiO2 améliore I’activité photocatalytique de ce dernier dans la

dégradation des colorants azoiques.
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I.5.Conclusion :

Il ressort de cette étude bibliographique que le dopage par les métaux nobles du dioxyde
de titane exalte son activité photocatalytique et permet d’étendre son activité dans le visible ce
qui permet donc d’élargir le domaine d’application. L’utilisation de TiO2 mésoporeux permet
d’allier d’une part les propriétés spécifiques de TiO2 et d’autre part les avantages d’une
mésostructure en particulier une grande surface spécifique ce qui pourrait conduire a une
meilleure dispersion des métaux nobles comparativement au P25. L’obtention de
nanoparticules de métaux nobles trés bien dispersées est souvent cruciale pour la production de

catalyseurs performants a base de métaux nobles.

Ce travail concerne la préparation des catalyseurs a base de métaux nobles (Pd, Ag, Au)
supportés sur TiO2 mésoporeux. Les catalyseurs sont testés dans la photodégradation d’une part
d’une molécule modéle un colorant azoique le méthyle orange et d’autre part de polluants

organiques contenus dans un échantillon d’une eau usée.
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Chapitre Il.

Techniques expérimentales

I1.1. Préparation des matériaux

I1.1.1. Produits utilisés

Les produits employés au cours de cette étude ainsi que leurs propriétés sont

récapitulés dans le Tableau II. 1.

Tableau II. 1. Caractéristiques des différents produits chimiques.

Produits Fournisseurs
Isopropoxide de titane Aldrich

Acide acétique Sigma-Aldrich
Pluronique (P123) Aldrich
AgNO; FLUKA

Pd(NOs), Sigma-Aldrich
HAuCl4 Aldrich

NaBH;, Riedel-de Haen

Urée (CH4ON>) Riedel-de Haen
Ethanol (C;HsO) Biochem

Méthyle orange Acros organics

I1.1.2. Préparation de TiO2> mésoporeux

Pureté

97%

>99%

80%

>99%

99%

95%

99%

Pure

Caractéristiques
M=284,22g/mol

D=0,96

M= 46 g/mol, d=0,790

M=60g/mol

M=327,33 g/mol

Le TiO2 mésoporeux a été préparé selon le protocle suivant [1]: 5 g d’isopropoxide de

titane ont été ajoutés goutte a goutte a 30 ml d'une solution aqueuse d'acide acétique (20%), la solution

est maintenue sous agitation pendant 4 heures pour I’obtention de la solution 1. La solution 2 a été

obtenue en dissolvant 3 g de tribloc copolymére (Pluronic P123) dans 20 ml d'éthanol. La Solution 2 a

été rajoutée goutte a goutte a la solution 1. La suspension obtenue est maintenue sous agitation

pendant 24 h a température ambiante. Finalement on transvase la solution obtenue dans un autoclave

en téflon et on la met dans une étuve a 100 °C pendant 48 h. Apres refroidissement a température
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ambiante, le solide a été filtré, lavé avec de 'eau distillée a plusieurs reprises et séché pendant une nuit

dans une étuve a 80°C et calciné sous air a 500 ° C (1 ° C/ min) pendant 4 h.
I1.1.3. Préparation de TiO> mésoporeux dopé par des métaux nobles
I1.1.3.a. Préparation des catalyseurs a base d’or

Les catalyseurs a base des particules d’or sont préparés par dépdt précipitation a I’urée
(DPU) a trois teneurs en or: 0,5%, 1,5% et 3%. La préparation des catalyseurs par cette

variante est réalisée dans un réacteur a double paroi (Figure I1.1).

=
H,0O a 80°C
1. HO
/‘ 2. Support
A 3. Seld’or

H,0 4 80°C D

__,|"

Figure I1.1. Réacteur employé pour la préparation des catalyseurs a base d’or.

En premier lieu, 1g de support est mis en suspension avec 200 mL d’eau distillée et
chauffée a 80°C. Ensuite, on ajoute 139 mL d’une solution aqueuse d'acide tétrachloroaurique
(HAuCls) (3,65 x10* M) a la solution du support. Une solution aqueuse d'urée (3,65 x10~ M)
en exces a été ajoutée successivement et la solution a été chauffée sous agitation a 80°C pour
la décomposer. La température est maintenue jusqu’a obtention du pH a 6-7, le mélange est
fermé et maintenu sous agitation pendant 16 h. Apres réaction, le mélange a été filtré et lavé
avec de l'eau déminéralisée a 60°C a plusieurs reprises afin d'éliminer les ions Cl” et NH4". Le
catalyseur est séché pendant 24h a 80°C puis calciné sous air a 400°C pendant 4 h. Les

catalyseurs sont nommés X %Au/ TiO2 ou X correspond au pourcentage massique en or.

La présence des chlorures et celle de I’or dans le filtrat et les solutions des lavages ont

été vérifiées respectivement avec AgNO3 et NaBHa.
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I1.1.3.b. Préparation des catalyseurs a base d’Argent
i.  Préparation des matériaux Ag/TiO; par imprégnation a humidité naissante

lg de TiO:2 est dispersé dans 100 mL d’une solution aqueuse de nitrate d’argent
(AgNOs). Le mélange est maintenu sous agitation pendant 1 h dans un évaporateur rotatif a
60 °C puis la solution est évaporée sous vide. Le solide est séché durant 24 h a 80 °C puis

calciné sous air a 400 °C (1°C/min) pendant 4 h.
ii.  Préparation des matériaux Ag/TiO; en utilisant un agent réducteur

Les nanoparticules d’Ag dispersées sur TiO2 mésoporeux ont été préparées par un
procédé chimique simple développé par Naik et al. [2]; AgNO;3 est réduit par le citrate
trisodique. On chauffe 10 mL d’une solution aqueuse d’AgNOs a 80 © C pendant 20 minutes
dans un ballon a fond rond. 0,95 g de TiO2 mésoporeux ont été ensuite ajoutées a cette
solution ; le mélange obtenu est maintenu sous agitation pendant 30 mn. 10 mL d’une solution
aqueuse 0,2 M de citrate trisodique a été ensuite ajoutée goutte a goutte a cette derniere. On
maintient la solution finale sous agitation pendant 1 h, la solution a été refroidie a température
ambiante, filtrée, lavée avec de I'eau distillée a 60 ° C a plusieurs reprises et séchée a 60 °© C

pendant 60 h dans une étuve a vide.
I1.1.3.c. Préparation des catalyseurs a base de palladium

1g de TiO2 est dispersé dans 100 mL d’une solution aqueuse de nitrate de palladium
((PA(NO3)2). Le mélange est maintenu sous agitation pendant 1 h dans un évaporateur rotatif a
60 °C puis la solution est évaporée sous vide. Le solide est séché durant 24 h a 80 °C puis

calciné sous air a 400 °C (1°C/min) pendant 4 h.
I1.2. Techniques de caractérisations des matériaux :
Les catalyseurs préparés ont été caractérisé€s par différentes techniques :
# Diffraction des rayons X (DRX).
4 Analyse par spectroscopie UV-Visible en réflexion diffuse (UV-Vis en RD).
4 Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR).

#  Adsorption d’azote.
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I1.2.1. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX) :

La DRX est une technique d’analyse qui permet d’avoir acceés a des informations
physiques sur les cristaux, notamment leurs tailles et leurs orientations dans le plan. Elle

permet aussi d’identifier les différentes phases cristallines présentes dans un solide.

Les rayons X sont des ondes électromagnétiques qui interagissent avec le nuage
¢électronique des atomes. Parmi les interactions possibles, il y a la « diffusion ¢élastique », ou

«diffusion de Rayleigh».
I1.2.1. a. Principe :

Lorsque les rayons X se projectent sur un morceau de matiere, ils sont diffusés par
chacun des atomes de la cible. Ces rayons X diffusés interférent entre eux. Si les atomes sont
ordonnés, c’est-a-dire placés a des intervalles réguliers (ce qui caractérise les cristaux), ces
interférences vont étre constructrices dans certaines directions (c’est a dire les ondes
s'additionnent), et sont destructrices dans d'autres directions (les ondes s'annulent). Ces

interférences d'ondes diffusées forment le phénoméne de diffraction

Si I'on détermine les directions pour lesquelles on observe un signal, on s'apercoit que
I'on obtient une loi trés simple : si 1'on trace des plans imaginaires paralléles passant par les
atomes, et si 1'on appelle d la distance entre ces plans « distance interréticulaire », alors les

interférences sont constructrices si 2.d.sin(68) = n.A

Ou 0 est la moiti¢ de la déviation, n est un nombre entier appelé «ordre de diffractiony,
et A est la longueur d'onde des rayons X (nous rappelons que nous travaillons en rayonnement

monochromatique). C’est la loi de Bragg (Figure II. ure I11.2).

'y
faisceau .. interférences
meident e
“a
faiscean ™
diffracte 3
i f
o0
épaisseur b plans
de couche atomiques
d 2
B
-
L3

Figure I1. 2. Loi de Bragg donnant les valeurs de la distance interréticulaire d.
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I1.2.1. b. Appareillage et modes opératoires :

L'appareil utilisé pour enregistrer les diffractogrammes est un diffractometre Bruker
D5005 de géométrie 0-0 équipé d'une anticathode de cuivre (Aka1 = 1,5406 A) et d’un
monochromateur arriére en graphite qui permet 1’élimination du rayonnement Kg et de la

fluorescence éventuelle (Figure 11.3).

La préparation de I'échantillon consiste a le broyer afin d’obtenir une poudre fine.
Cette poudre est déposée sur un porte échantillon. L’ensemble est alors maintenu au milieu de
la chambre du diffractométre grace a un aimant. Le porte-échantillon tourne autour d’un axe
vertical afin d'augmenter les possibilités de diffraction. Les conditions d’analyse peuvent étre
modifiées (domaine de 1’angle d’incidence des rayons X, pas et durée d’acquisition) de fagcon

a affiner les diffractogrammes obtenus [3].

Les diffractrogrammes sont enregistrés a température ambiante dans le domaine de 26
compris entre 20° et 80° avec un pas de 0,02° et un temps d’acquisition de 2 s. Les analyses

ont été effectuées a ’université d’Oran.

Figure II. 3. Diffractometre D5005 (Bruker) [3].
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I1.2.2. Caractérisation par UV-Visible en réflexion diffuse (UV-Vis en RD) :

La spectroscopie ¢électronique concerne les sauts des électrons de valence des ions
entre orbitales moléculaires. Les valeurs de 1’énergie des niveaux électroniques d’une espece

chimique A4 quelconque sont quantifiées par I’équation de Schrodinger [4]:
H|¥>=E|¥> 1)

Elles forment une suite ordonnée EO, E1, E2, E3,....... En . L’espéce A doit absorber de
I’énergie pour passer de I’état En a 1’état En+1. L’émission a lieu sous forme d’énergie

¢lectromagnétique
AE = En+1 - En = hV (2)

L’envoi d’un proton de fréquence v pourra provoquer la variation de I’état d’énergie

de I’espece chimique. L’énergie totale de I’espéce comprend plusieurs termes :
Etotale = Etranslation + Erotation + Evibration + Eélectronique (3)

A T’exception des valeurs mises en jeu (50000 — 3000 cm!), les niveaux d’énergie
¢lectronique se situent dans la partie UV - visible du spectre électromagnétique. Pour cette
raison, la spectroscopie €lectronique est appelée spectroscopie UV — visible. Elle correspond
aux changements dans la répartition des ¢électrons de valence (les électrons moins liés) et ces
sauts entre diverses orbitales moléculaires. Elle ne concerne pas les électrons des couches
internes trop fortement liés et pour lesquels des énergies trés grandes sont nécessaires pour
provoquer un changement dans leur répartition. Les unités de longueur d’onde A sont les

nanométres (nm) [4].

Les transitions électroniques peuvent étre classées en plusieurs groupes, selon la

nature des sauts électroniques [4].

¢ Les transitions d - d se rencontrent dans le cas des ions des métaux de transition

% Les transferts de charge impliquent un transfert d’électrons d’une orbitale occupée a
une orbitale non occupée.

X iti T - - i iqu u : moud’é

+ Les transitions n* et n - t* impliquent les sauts d’électrons  ou d’électrons n entre

orbitales moléculaires des molécules organiques
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Donc :

Absorption = Atome fondamental + hv absorbé — Atome excité
I1.2.2.a. Appareillage et modes opératoires :

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

toutes les fréquences (double faisceau).
11.2.2.b. Réflexion diffuse :

La réflexion diffuse sert a la mesure des spectres de réflexion diffuse pour des
¢échantillons sous forme de poudres ou de pates (car position horizontale du porte
échantillon). La réflexion est constituée de deux composantes : spéculaire et diffuse. La
réflectance spéculaire (Rs) est la réflexion-miroir de la surface de 1'échantillon. La
réflectance diffuse (Rd) a lieu lorsque la surface réfléchit la lumiére dans plusieurs

directions, donnant a la surface un aspect mat.

N Rd

Rd
Rd

échantillon

Aa bttt et atafat et

O e e e et

P

Figure I1. 4. Les deux composantes de réflexion :spéculaire(RS) et diffuse(RD).
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La lumiére est projetée sur I'échantillon en position horizontale, la lumicre
réfléchie est collectée pour 20% de la surface de la sphére par deux larges miroirs

hémisphériques positionnés au-dessus du chemin optique de la mante religieuse :

Source

Détecteur

Figure II. 5. Schéma du systéme utilisant la réflexion diffuse [5].

Le faisceau est envoyé d'abord sur les deux miroirs plats M1 puis M2, puis sur un des
miroirs elliptique (M3) (Figurell.5) qui le focalise sur I'échantillon. La seconde ellipse
collecte alors la réflexion diffuse de 1'échantillon. Les deux ellipses étant décalées, la partie
spéculaire est réfléchie derriere 1'ellipse collectrice. Puis le faisceau est réfléchi sur les deux

autres miroirs plats M5 puis M6 et envoyé sur le détecteur.

Comme référence nous avons utilis¢ BaSO4 qui est un matériau hautement diffusant et
un peu absorbant, il réfléchit la lumiere diffusée et permet d’augmenter la fraction de 7
arrivant au détecteur. Le pourcentage de réflexion de I’échantillon est comparé a celui du

composé standard, blanc dans un grand domaine de longueur.

Les mesures ont été réalisées au sien du laboratoire ULCO en France « Dunkerque »
sur un spectrophotometre « Cary 100 UV-Vis» entre 200 et 800 nm avec un temps

d’intégration de 0,96 s, une vitesse de balayage de 60 nm/min et une fente de 2 nm.
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11.2.2.c. Déconvolution :

Plusieurs logiciels de traitement de données permettent de trouver la composition des
échantillons a partir des spectres expérimentaux [6]. L’une des méthodes connues utilise le
PeakFit comme logiciel pour la séparation et I’analyse des pics obtenus par spectroscopie et

chromatographie.

Le PeakFit méne a détecter, séparer et a quantifier les pics présents sur chaque spectre.
Ce logiciel donne les intensités, les aires, les centres et également la largeur de chaque pic.
Cependant, il existe plusieurs méthodes pour la déconvolution des spectres, nous avons choisi

la méthode Gaussian (Figurell. 6).

absorbance

" I
T T T L

longueurs d'onde

Figure I1.6. Déconvolution d’une courbe spectrale d’un composé [6].
11.2.3. Adsorption physique sur les solides :
11.2.3. a. Phénoméne d’adsorption :

A Tinterface solide-gaz, les molécules provenant de la phase gazeuse peuvent soit
rebondir sur la surface du solide, conformément au modele simple de la théorie des gaz, soit
se fixer a la surface pendant un temps plus ou moins long entrainant une surconcentration ou
une quantité en exces a la surface du solide. Lorsque les forces mises en jeu ne font intervenir

que des forces intermoléculaires du type Van der Waals, il s’agit d’adsorption physique. Dans
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ce cas, I’énergie d’interaction « Ea » entre le solide (adsorbant) et la molécule adsorbée

(adsorbat) est 1égérement supérieure a I’énergie de liquéfaction « E1» de I’espéce gazeuse.

Généralement, les équilibres d’adsorption sont représentés par des courbes isothermes
qui représentent la quantité adsorbée (isotherme d’adsorption) ou désorbé (isotherme de
désorption) en fonction de la pression « P » d’équilibre du gaz au-dessus du solide. En
pratique, on utilise la pression relative P/Po ou Po est la pression de vapeur saturante de

I’adsorbat a la température de mesure (= 77K dans le cas d’azote) [5].

Les isothermes peuvent étre classées en 6 catégories d’aprés la classification de
I’TUPAC [7]. La Figure IL.7 représente les différentes courbes d’isothermes d’adsorption

pouvant étre rencontrées :

| I [l

v \ Vi

YVolume adsorhé

PPy ——>

Figure I1. 7. Les différentes courbes d’isothermes d’adsorption [7].

L’isotherme d’adsorption du type I est obtenue avec des adsorbants ayant uniquement
des micropores qui se remplissent a des pressions d’autant plus basses que leur largeur est

plus faible.

L’isotherme d’adsorption du type II est obtenue avec des adsorbants non poreux ou
macroporeux a la surface desquels la couche adsorbée s’épaissit progressivement. On dit que

I’isotherme d’adsorption du type II est caractéristique d’une adsorption multimoléculaire.
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Les isothermes d’adsorption du type III et V sont beaucoup plus rares : elles différent
des isothermes d’adsorption du type II et IV aux pressions les plus faibles. Ce changement de
courbure du début de I’isotherme d’adsorption, interprété par le fait que les interactions
adsorbant/adsorbable sont faibles, est observé dans le cas de 1’adsorption de vapeur d’eau par

une surface hydrophobe.

L’isotherme d’adsorption du type IV est obtenue avec des adsorbants mésoporeux
dans lesquels se produit une condensation capillaire. La désorption de I’azote condensé par
capillarité dans les mésopores n’est pas réversible : on observe généralement une hystérésis de

la désorption par rapport a 1’adsorption.

L’isotherme d’adsorption a marches, du type VI, a été observée dans le cas de
I’adsorption par des surfaces énergétiquement homogenes sur lesquelles les couches

adsorbées se forment I’une apres 1’autre.

La Figure I1.8 présente les 4 types de boucles d’hystérésis [5].

H1 H2 | ! H3 H4

L LT

Volume adsorbsd

Volume
Vdume a

g i
Pression P,  Pression P,  Presson P,  Pression P,

Figure I1. 8. Les quatre types de boucles d’hystérésis.

M Type H1 est souvent associé a des solides constitués d’agglomérats (particules
fortement liées les unes aux autres) conduisant & des distributions étroites de tailles
des pores.

M Type H2 correspond a des solides poreux dont la distribution en tailles et dont les
formes des pores ne sont pas uniformes et pour lesquels les effets de réseaux
(blocage des pores) jouent un réle important (cas des agrégats ou les particules sont

peu liées entre elles)
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M Type H3 et H4 sont observés pour les agrégats générant des pores en fentes de tailles

non uniformes (H3) et uniformes (H4).
11.2.3. b. Microporosité :

Des solides microporeux posseédent des pores de taille inférieure a 2 nm (zéolithes,
charbons actifs, argiles...). Donc, la dimension des pores est du méme ordre que celle des
molécules adsorbées. Lors de 1’adsorption, le remplissage de ces micropores s’effectue pour
des pressions relatives trés faibles (remplissage brutal en raison de la forte interaction
adsorbat surface). Une fois les micropores remplis I’adsorption se poursuit a I’extérieur des
micropores, sur la surface externe. Dans ce cas, les hypothéses de 1’adsorption multicouches

ne sont plus applicables.

En conséquence, I’équation BET ne peut plus étre valablement utilisée pour mesurer
I’aire spécifique. En fait, dans la pratique et pour des raisons de commodité, on continue
toujours a caractériser un solide microporeux par son aire BET, car elle permet une
comparaison et un classement rapide entre les divers échantillons. Plusieurs méthodes
d’exploitation des isothermes d’adsorption permettent d’obtenir des informations
quantitatives sur la microporosité. Ainsi une isotherme « t-plot » permet d'accéder au volume
microporeux « Vmicro » et a la surface externe « Sext » simultanément. Elle considére que
I’augmentation du volume adsorbé correspond a I’accroissement d'un film physisorbé

d'épaisseur t = f (P/Po) sur la surface externe non poreuse.

L’épaisseur t de ce film peut étre reliée de manicére semi-empirique a P/Po par

différentes isothermes modélisant I'adsorption sur un solide non-poreux de méme nature [5].
11.2.3. c¢. Mésoporosité :

Dans le cas des solides mésoporeux, I’adsorbat se condense dans les mésopores pour
des pressions inférieures a la pression de vapeur saturante Po. De méme, lors de la désorption,
I’évaporation du liquide hors des pores s’effectue a des pressions plus faibles que Po et la
courbe de désorption ne suit pas celle de 1’adsorption. Cet écart est attribuable a la pression
capillaire qui empéche le gaz condensé de se désorber a la méme pression que lors de
I’adsorption. L’équation de Kelvin renseigne sur la tension de vapeur P régnant a la surface

d’un liquide dans un capillaire. Elle peut s’exprimer par la relation suivante :
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Ln P/Po={.y. Vu/ rp.R. T

Vm : volume molaire du liquide.

rp: rayon du ménisque.

v : tension superficielle.

T : température absolue.

R : constante des gaz parfaits.

f : facteur dépendant de la forme des pores.

Cette relation indique que dans un pore de rayon r, la vapeur se condense a une
pression inférieure a la pression saturante Po lors de 1’adsorption et que lors de la désorption,
le liquide ne commence a s’évaporer que si la pression devient égale a P. Il ne faut cependant
pas oublier que la paroi va se recouvrir avant que la condensation ne se produise. Elle aura
lieu pour un rayon apparent plus faible que le rayon réel rp, la différence entre ces valeurs

étant I’épaisseur de la monocouche adsorbée t. Dés lors, I’équation de Kelvin devient :
Ln P/Po=f.y. Vu/ r(p-t).R.T

La méthode de Barrett, Joyner et Halenda ou méthode BJH est la plus utilisée pour
calculer la distribution de la taille des pores. Elle est appliquée a la branche de désorption de
I’isotherme et est basée sur 1’équation de Kelvin. Cette méthode suppose 1’existence de pores
cylindriques ouverts aux deux extrémités et tient compte de la variation de I’épaisseur de la
couche d’adsorption dans les grands pores. Elle permet de relier, pour un rayon de pore
calculé, le volume adsorbé pour une pression P ; la dérivée du volume par rapport au rayon de

pore en fonction de ce dernier donne 1’allure de la distribution de la taille de pores (dV/dr

=f(r)) [5].
11.2.3.d Méthode BET :

L’aire spécifique représente la surface accessible par unité de masse (m?.g'). La

technique utilisée est la méthode BET (Brunauer-Emmet-Teller) qui s’appuie sur 1’équation

BET suivante [5] :
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X/Va(1-X)=1/(Vin.C)+X*(C-1)/V.C
X: pression relative comprise entre 0,05 et 0,35.
Va: volume adsorbé par unité de masse d’adsorbant.
Vm : volume adsorbé correspondant & la monocouche par unité de masse d’adsorbant.
C : constante d’adsorption du gaz utilisé.

A partir de cette équation, on peut déterminer les valeurs C et Vm. Donc, on peut ainsi
obtenir I’aire Sger en multipliant le nombre de molécules adsorbées par la valeur s de la
surface occupée par une molécule de I’adsorbat. Dans le cas de I’azote (dn2 = 16,2.1072° m?),

cas le plus courant, Iaire spécifique Ser (m2.g™!) est calculée selon 1’équation suivante :
Spet = 4,37. 10° * V

I1.2.4. Appareillage et modes opératoires :

Les mesures ont été effectuées au niveau de notre laboratoire « LCSCO », a 1’aide
d’un appareil NOVA 1000e (Qantachrome instrument) (Figure. II. 9). L’échantillon est
introduit dans la cellule de mesure et est mis dans la partie « A », il subit un dégazage sous
vide a 250 °C, pendant deux heures et trente minutes. Ensuite, la cellule est placée dans la
partie « B » pour effectuer les mesures, et en méme temps le dewar est rempli par 1’azote
liquide. Apres la mise sous vide du systéme, le dewar monte automatiquement pour couvrir
toute la cellule qui contient 1’échantillon et 1’analyse est lancée ; le temps de 1’analyse dépend

de la nature de chaque matériau, ainsi que la masse introduite dans la cellule.
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Figure I1. 9. Appareil NOVA 1000° employ¢ pour les mesures BET.

I1.2.4. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) :

La caractérisation des matériaux préparés par Spectroscopie Infrarouge a Transformée
de Fourier (IRTF) a pour objectif: la détermination de la nature des fonctions chimiques
¢tablies a la surface de chaque échantillon ; et par analyse IRTF ces fonctions vont générer

des bandes d’absorption.
I1.2.4.a. Définition :

Dans les conditions normales (CNTP), les atomes et les groupements fonctionnels qui
constituent la matiére sont animés par des mouvements vibratoires. Si ces constituants sont
exposés a des rayonnements électromagnétiques dont leurs fréquences sont proches de leurs
propres vibrations, ils entrent en résonance, empruntant pour ce faire, de 1’énergie du faisceau
incident ; il y alors absorption de I’énergie. Sous I’effet d’un rayonnement électromagnétique
infrarouge, les liaisons moléculaires absorbent une partie de cette énergie et vibrent selon des
mouvements de différents types de vibrations (d’élongation ou de déformation). Le domaine

infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration des liaisons moléculaires, est

divisé en trois zones [8] :
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< Proche infrarouge (de 4000 a 14000 cm™).

4 Moyen infrarouge (de 400 a 4000 cm'").

4 Lointain infrarouge (de 400 a 200 cm™).
11.2.4.b. Appareillage et modes opératoires :

Les mesures ont été effectuées en réflexion diffuse en utilisant un accessoire de
Réflexion Totale Atténuée (ATR). Les spectres ont été enregistrés dans le domaine (4000 a

500 cm™) sur un spectrométre infrarouge a transformée de Fourier (Agilant Technologies cary

640 série IRTF) au LCSCO (Figure. 11.10) [9].

a
______———— echantillon
IRI i I
- .r’;} \ F
l | diamant
A InSe ™

7

simple reflexion

Figure I1.10. (a) Dispositifs ATR (Réflexion Totale
Atténuée), et (b) Image du spectrométre Infrarouge.
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I1.3. La dégradation des polluants organiques par photocatalyse :

I1.3.1. Test photocatalytique :

Les performances catalytiques de chacun des matériaux préparés (TiO2 mésoporeux
pur et TiO2 mésoporeux dopé par les métaux nobles) ainsi que TiO2 P25 sont
systématiquement évaluées dans la réaction de minéralisation de méthyle orange et d’un

¢échantillon d’une eau usée réelle.

La formule semi développée de méthyle orange ainsi que sa structure sont présentées

en Figure I1.11.

// \

Figure II.11. Structure de la molécule de méthyle orange.

I1.3.2. La photodégradation des polluants organiques par les UV :

L’expérience photocatalytique a été réalisée dans un photoréacteur Multirays
(Heliosquartz, Italie) équipé de dix lampes échangeables UV (UVC, UVB ou UVA, 15 W
chacune) (Figure 11.12).
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Figure I1.12: Photoréacteur Multirays (Heliosquartz, Italie)

10 mg de catalyseur ont été ajoutés a 30 ml d'une solution de méthyle orange (20 ppm)
contenue dans un réacteur en quartz. On maintient la suspension sous agitation dans

l'obscurité pendant 30 minutes jusqu'a ce que 1'équilibre adsorption / désorption soit atteint.

Un échantillon a été prélevé a la fin de la période d'adsorption sous obscurité ; juste
apres la lumiere a été allumée. Des échantillons ont été prélevés a un intervalle de 30 minutes
puis filtrés pour €liminer le catalyseur. La concentration de MO dans le filtrat a été obtenue en
mesurant son absorbance a A = 463 nm avec un spectrométre Perkin Elmer Lambda 2S

(Figurell.13). Chaque essai a été effectué trois fois.

La photodégradation de méthyle orange et celle de I’eau usée ont été¢ également

effectuées sans catalyseur.
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Figure I1.13. Spectromeétre Perkin Elmer Lambda 2S

A la fin de l'expérience, le carbone organique total (COT) a été mesuré avec un
analyseur Shimadzu TOC-VCSH (Figure 11.14). Le catalyseur a été séché a 80 © C dans un

four avant de le réutiliser pour tester sa stabilité.

Figure I1.14. Analyseur Shimadzu TOC-VCSH.
11.3.3. Photodégradation des polluants organiques sous simulateur solaire :

Les expériences ont été effectuées avec un simulateur solaire LS1000 (Solar Light
Company) (Figure II.15). Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour les
expériences sous irradiation UV, a l'exception que les échantillons ont été prélevés a des

intervalles de 1 heure.
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Figure I1.15. Simulateur solaire LS1000 (Solar Light Company)

Le taux d’abattement du carbone organique total est calculé par la relation suivante :

Conversion(%)=100*(Co-Ci/Co)

Ou

Co : la concentration initiale a I’instant « to ».

Ct: la concentration finale a I’instant « t ».
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Chapitre lll. Caractérisation des matériaux a base de TiO, mésoporeux dopé par un métal noble (Au, Ag, Pd)

I11.1 Introduction

A T’aide de plusieurs techniques (DRX, UV-Vis en RD, IR et adsorption d’azote) nous
avons étudié 1’évolution structurale et texturale de TiO2 mésoporeux en fonction de la nature
du métal dopant (Au, Pd, Ag), de sa teneur (pourcentage massique : 0,5, 1,5 et 3%) et de son

mode d’introduction dans le cas de 1’argent.

IIL.2 Caractérisation des catalyseurs a base d’or supportés sur oxyde de

Titane mésoporeux (Au/Ti0»)

Trois catalyseurs a 0,5, 1,5 et 3% en poids d’or supportés sur TiO2 mésoporeux ont été
préparés par DPU et calcinés a 400°C. Les catalyseurs sont nommés X% Au/TiO2 ou X est le

pourcentage en poids de 1’or.
IIL.2 .1. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

La caractérisation par DRX permet de déterminer les différentes phases cristallines
présentes dans chaque catalyseur, ainsi que la taille des cristallites d’or déposées sur 1’oxyde

de titane.

Les diffractogrames de TiOz et des catalyseurs 0,5, 1,5 et 3% Ag supportés sur TiO2
mésoporeux (Figure II1.1) montre la présence des raies a 20=25°,22°, 37,72°, 48,08°, 53,81°,
54,61°, 62,57°, 69,56°, et 70, 21° et qui correspondent respectivement aux faces (101), (004),
(200), (105), (211), (204), (116) et (220) de la phase anatase de 1’oxyde de titane. La
comparaison de ces diffractogrames montre que la structure de TiO: est maintenue aprés
introduction de I’or et aprés calcination et ceci quel que soit le pourcentage massique en or

utilisé.

Il est a noter que les échantillons dopés a I’or sont mieux cristallisés que TiO2 pur. A
pH de ’ordre de 6,4 [1, 2] on assiste a une substitution des ions Cl par les OH" dans la sphére
de coordination de ’or, on peut suggérer que les especes hydroxylées de 1’or catalysent au
cours du traitement thermique la recristallisation de TiO2. Costello et al. [3] ont également
trouvé que TiO2 est mieux cristallisé apres dépot de 1’or et/ou de palladium. II est également a
noter que pour des teneurs en or de 0,5 et 1,5%, les raies caractéristiques de 1’or sont
invisibles et ceci en raison de la petite taille des cristallites et/ou 1’or est en trop faible quantité

pour étre détecté. Par contre pour une teneur en or de 3%, la raie de I’or a 20= 44,5°(200) est
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détectée (la raie de I'or a 260=38°(111) coincide avec celle de TiO2) ; ceci montre que les
particules d’or sont moins bien dispersées que celles des catalyseurs a 0,5 et 1,5%, en or. Une
caractérisation par microscopie ¢électronique est indispensable pour confirmer ce résultat car
I’apparition de la raie pourrait étre attribuée au fait que la teneur en or est plus importante.
Notons que les raies sont déplacées vers les petits angles pour les teneurs en or de 0,5 et 1,5%
ce qui traduit une augmentation du parameétre de maille ; ceci pourrait s’expliquer par le fait
que les cations d’or Au* plus larges (rayon ionique 0.85 A) ont été incorporés dans les
positions tétraédriques de Ti(IV) (rayon ionique 0.67 A). A I’inverse pour une teneur de 3%
les raies sont déplacées vers les grands angles ce qui traduit une diminution du parameétre de
maille ce qui pourrait s’expliquer par une densification de la mésostructure de TiO2 a teneur
¢levée en or. Li et al. en reporté que les ions Ag" catalysent la densification de la

mésostructure de TiO2 [4].
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Figure IIL.1. Diffractogrammes RDX des matériaux : (a) TiO2, (b) 0,5%Au/TiO2,

(c) 1,5%Au/TiO: et (d) 3%Au/TiO.
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IIL.2 .2. Caractérisation par UV-Visible en réflexion diffuse (UV-Vis)

Les analyses UV-Vis en réflexion diffuse ont été effectuées sur TiO2 mésoporeux et
TiO2 mésoporeux dopé a I’or a différentes teneurs 0,5, 1,5 et 3%. Les spectres sont reportés
sur la Figure II1.2. La zone spectrale 200 a 350 nm correspond a la structure du support [5].
Apres ajout de ’or on observe d’une part que I’intensité de 1’absorption dans cette zone a
baissé ce qui pourrait s’expliquer par 1’interaction entre le métal et le support [6] et d’autre
part I’apparition d’une large bande entre 500 et 700 nm pour des teneurs en or de 1,5 et 3% .
Cette bande est caractéristique du phénoméne de résonance du plasmon de surface des
nanoparticules d’or métallique. Il est important de noter que pour une teneur en or de 3%, on
observe un ¢largissement de la bande ce qui est attribué a une plus grande taille de particules

d’or ce qui est en accord avec les résultats DRX.

La déconvolution des spectres (Figure II1.3) montre que la bande du phénoméne de
résonance du plasmon de surface est centrée a 529 nm pour le catalyseur 0,5%Au/TiO:2 et est
caractéristique des particules d’or métallique de forme sphérique. En effet, Eustis et al. [7] ont
rapporté que les particules d’or sphériques montrent une bande de résonance autour de 550
nm, alors que les particules non sphériques montrent deux bandes de résonance I’une autour
de 550 nm et P'autre vers 620 nm. Les bandes a 429 et 572 nm visibles sur le spectre
déconvolué du catalyseur a 1,5% en or sont attribuées respectivement aux clusters d’or

(1<Aun<10) et aux particules d’or sphériques [8].

Pour le catalyseur a 3% en or, les bandes a 430, 593 et 684 nm sont visibles sur le
spectre déconvolué et sont attribuées respectivement aux clusters d’or [8], aux particules d’or

sphériques et aux particules d’or non sphérique [7].

La Figure III.4 montre I’effet de la forme des nanoparticules d’or sur la bande
résonance plasmon ; la bande plasmon des nanoparticules d’or est composée de deux bandes
d’absorption dont les positions correspondent aux fréquences d’oscillation du mode

transversal et du mode longitudinal [7, 9, 10].
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Figure III. 2. Caractérisation par UV-Vis en RD des matériaux : (a) TiO2, (b) 0,5%Au/TiO2,
(¢) 1,5%Au/TiOz et (d) 3%Au/TiOx.
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Figure I1I. 4. Effet de la forme des nanoparticules d’or sur la bande résonance plasmon([7, 9,
10].

I1L.2 .3 Caractérisation par spectroscopie infrarouge (IR)

Les spectres IR de TiO2 mésoporeux e TiO2 mésoporeux dopé a l’or a

différentes teneurs 0,5, 1,5 et 3% sont représentés sur la Figure III. 5.

La Figure III. 5 montre pour TiO2 la présence d’une bande vers environ 600 cm!
attribuée a la vibration d’élongation de la liaison Ti-O de la phase anatase de 1’oxyde de titane
[11, 12]. Outre la présence de cette bande, une bande de faible intensité apparait aux environs
de 2330 cm’! attribuéé aux particules de CO confinées dans les pores[13]. La présence de CO
dans les pores montre que 1’agent structurant n’a pas été totalement oxydé lors de la
calcination a 500°C sous air pendant 4h. Un résultat similaire a été reporté par Li et al.[4] qui
ont montré par XPS la présence du carbone résiduel dans TiO2 mésoporeux dopé a I’argent,

suite a une combustion incompléte du surfactant lors de la calcination.

Il est a noter la présence de deux nouvelles bandes de faible intensité aux environs de
1367 cm™! et 1734 cm™ aprés introduction de 1’or et attribuées a la vibration de la molécule

d’eau adsorbée physiquement (vibration de la liaison H-O-H) [11].
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Figure I1I. 5. Caractérisation par IR des matériaux a base d’or :(a) TiO2, (b) 0,5%Au/TiO2,
(¢) 3%Au/TiOx.

I11.2.4. Caractérisation par adsorption d’azote

Les isothermes d’adsorption et de désorption de N2 de TiO2 mésoporeux et TiO2
mésoporeux dopé a I’or a différentes teneurs 0,5, 1,5 et 3% sont représentées sur la Figure.
IIL.6. En accord avec la nomenclature définie par 'IUPAC [14] les isothermes sont de type
IV, ce type d’isotherme est caractéristique des matériaux mésoporeux; ceci indique que la
structure mésoporeuse de TiOz est retenue apres ajout de 1’or et ceci quelle que soit la teneur
en or utilisée. La Figure.Ill.6 montre que les distributions de la taille des pores pour les
teneurs en or de 0,5 et 1,5% sont similaires a celle de TiO2 pur ; elle est légerement plus

large pour une teneur en or de 3%.

Les surfaces spécifiques des matériaux dopés a 1’or sont plus faibles que celle de TiO2
pur (Tableau IIL.1); cette diminution de la surface spécifique peut s’expliquer par

I’obstruction partielle des mésopores par les particules d’or. Notons que la diminution de la
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surface spécifique est plus importante pour une teneur en or de 3% ce qui pourrait s’expliquer,
en accord avec les résultats DRX, par la plus grosse taille des particules d’or dans ce

matériau.
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Figure III. 6. Isothermes d’adsorption-désoption et distribution de tailles des matériaux : (a)

TiOs, (b) 0,5%AwTiOs, (¢) 1,5%AwTiO: et (d) 3%Au/TiOx.
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Tableau III. 1. Propriétés texturales des catalyseurs X%Au/TiOx.

Matériaux Seet (M*/g) Volume des Diamétre principal
pores (cc/g) des pores (nm)
TiO: 102 0,202 5,7
0,5%Au/TiO; 55 0,118 5,7
1,5%Au/TiO2 57,5 0,113 5,7
3%Au/TiO; 58 0,116 2,3

II1.3 Caractérisation des catalyseurs a base d’argent supportés sur oxyde de

titane mésoporeux (Ag/Ti02)
II1.3.1 Catalyseurs a base d’argent préparés par imprégnation a humidité naissante
II1.3 .1.1 Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

La comparaison des diffractogrames de TiO:2 et des catalyseurs 0,5, 1,5 et 3% Ag
supportés sur TiO2 mésoporeux (Figure II1.7) montre que la structure de la phase anatase de
TiO2 est maintenue apres introduction de 1’argent et apres calcination et ceci quel que soit le
pourcentage massique en argent utilisé. Il est a noter que les échantillons dopés a 1’argent
tout comme ceux dopés a 1’or sont mieux cristallisés que TiO2 pur. Il est également & noter
que quelle que soit la teneur en argent utilisée, les raies caractéristiques de 1’argent sont
invisibles et ceci en raison de la petite taille des cristallites et/ou 1’argent est en trop faible
quantité pour é&tre détecté. Rappelons que pour les catalyseurs dopés a 1’or, la raie
caractéristique de 1’or est visible pour une teneur de 3%. Notons que les raies sont déplacées
vers les grands angles pour une teneur en argent de 3% comme cela a été observé pour le
catalyseur dopé a 3% en or ce qui traduit une diminution du paramétre de maille ce qui
pourrait s’expliquer par une densification de la mésostructure de TiO:2 a teneur élevée en

argent [4].

Pour les teneurs en argent de 0,5 et 1,5%, le déplacement des raies n’est pas observé

contrairement a ce qui a été observé pour les catalyseurs a base d’or ayant les mémes teneurs.
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Figure IIL.7. Diffractogrames DRX des catalyseurs : (a) TiO2, (b) 0,5%Ag/TiOz2, (c)
1,5%Ag/TiO2 et (d) 3%Ag/TiOx.

II1.3 .1.2 Caractérisation par UV-Visible en réflexion diffuse (UV-Vis)

Les analyses UV-Vis en réflexion diffuse ont été¢ effectuées sur TiO2
mésoporeux et TiO2 mésoporeux dopé a I’argent a différentes teneurs 0,5, 1,5 et 3%. Les
spectres sont reportés sur la Figure I11.8. La zone spectrale 200 a 350 nm correspond a la
structure du support [5]. Aprés ajout de 1’argent on observe que ’intensité de 1’absorption

dans cette zone a changé ce qui pourrait s’expliquer par ’interaction entre le métal et le

support[6].
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Figure III. 8. Spectres UV-Vis en RD des matériaux a base d’argent : (a) TiOz, (b)
0,5%Ag/Ti0z, (¢) 1,5%Ag/TiO2 et (d) 3%Ag/TiOx.

La déconvolution des spectres (Figure I11.9) montre la présence de deux autres bandes
centrées a 406 et 591nm, et a 450 et 574 nm respectivement pour les catalyseurs 0,5 et 3% Ag
attribuées respectivement aux clusters d’argent et a la bande caractéristique du phénomene de

résonance du plasmon de surface des nanoparticules d’argent métallique [7, 15, 16].

Pour le catalyseur a 1,5% en argent, il est important de noter d’une part 1’absence de
la bande caractéristique des clusters d’argent et d’autre part I’aplatissement de la bande
caractéristique du phénoméne de résonance du plasmon de surface des nanoparticules
d’argent métallique ; ceci est attribué a la présence de trés petites particules ; en effet de trés

petites particules d’argent (<2 nm) ne montrent pas la bande du phénomeéne de résonance du

plasmon de surface [17, 18]
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Figure II1.9. Déconvolution des spectres UV-Vis en RD des matériaux a base d’argent : (a)

TiOz, (b) 0,5%Ag/TiO2, (¢) 1,5%Ag/TiO2 et (d) 3%Ag/TiOx.
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I11.3 .1.3 Caractérisation par adsorption d’azote

Les isothermes d’adsorption et de désorption de N2 de TiO2 mésoporeux et TiO2
mésoporeux dopé a I’argent a différentes teneurs 0,5, 1,5 et 3% sont représentées sur la

Figure I11.10.

La comparaison des isothermes montre que la structure mésoporeuse est retenue apres

dopage a I’argent et ceci quelle que soit la teneur en Argent utilisée.

D’autre part la Figure II1.10 montre que pour TiO2 pur et 1,5%Ag/TiO2, le saut de
condensation capillaire est trés abrupt, signifiant des tailles de pores trés homogénes ce qui est
clairement montré par la distribution étroite de la taille des pores (Figure I11.10). Par contre
pour 0,5% Ag/TiO2 et 3%Ag/TiO2 le saut de condensation capillaire n’est plus aussi prononcé
(Figure I11.10) indiquant des tailles de pores moins homogenes ; les distributions poreuses de
ces deux matériaux (Figure I11.4) le confirment, elles sont plus larges que celle de TiOz; ces
distributions poreuses sont centrées a 5,7 nm pour TiO2, 0,5% Ag/TiO2, 1,5%Ag/TiO2 et
3%Ag/TiOx.
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Figure I11.10. Isothermes d’adsorption-désoption et distribution de tailles des matériaux : (a)

TiO, (b) 0,5%Ag/TiO2, (¢) 1,5%Ag/TiO2 et (d) 3%Ag/TiOx.

Les surfaces spécifiques des matériaux dopés a 0,5% et 3% en argent sont plus élevées
que celle de TiO2 pur (Tableau IIL2); ceci laisse penser que 1’argent participe dans
I’adsorption pour obtenir la mesure de la surface spécifique ce qui est en accord avec les
résultats publiés par d’autres auteurs [4, 19]. A I’inverse pour une teneur en argent de 1,5% la
surface spécifique est plus faible ce qui pourrait s’expliquer par une localisation différente des

particules d’argent.

Tableau III. 2. Propriétés texturales des catalyseurs X%Ag/TiO2 préparés par

imprégnation a humidité naissante.

Matériaux Sget (m?/g) Volume des Diameétres des
pores (cc/g) pores (nm)
TiO2 102 0,202 5,7
0,5%Ag/TiO; 170 0,274 5,7
1,5%Ag/TiO: 183 0,238 5,7
3%Ag/TiO, 263 0,336 5,7
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Chapitre Ill. Caractérisation des matériaux a base de TiO, mésoporeux dopé par un métal noble (Au, Ag, Pd)

IIL.3.2 Les catalyseurs a base d’argent préparés par réduction d’AgNQ3 par le citrate

trisodique
II1.3 .2.1 Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

La comparaison des diffractogrames de TiO: et des catalyseurs 0,5, 1,5 et 3% Ag
supportés sur TiO2 mésoporeux (Figurelll.11) montre tout comme pour les matériaux
imprégnés que la structure de la phase anatase de TiO2 est maintenue apres introduction de
I’argent et aprés calcination et ceci quel que soit le pourcentage massique en argent utilisé. 11
est a noter que les échantillons dopés a 1,5 et 3% en argent sont mieux cristallisés que TiO2
pur ; rappelons que les matériaux imprégnés tout comme ceux dopés a I’or sont mieux
cristallisés que TiO2 pur quelle que soit la teneur en métal noble utilisée. Il est également a
noter que quelle que soit la teneur en argent utilisée, les raies caractéristiques de 1’argent sont
invisibles comme cela a été observé pour les matériaux préparés par imprégnation et ceci en
raison de la petite taille des cristallites et/ou 1’argent est en trop faible quantité pour &tre
détecté. Une caractérisation par MET est nécessaire pour déterminer la taille des particules

d’argent et ainsi voir I’influence du mode de préparation sur leur dispersion.
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Figure I1L.11. Caractérisation par DRX des matériaux : (a) TiO2, (b) 0,5%Ag/TiOz, (¢)
1,5%Ag/TiOz2 et (d) 3%Ag/TiOs.
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Chapitre lll. Caractérisation des matériaux a base de TiO, mésoporeux dopé par un métal noble (Au, Ag, Pd)

I11.3 .2.2 Caractérisation par UV-Visible en réflexion diffuse (UV-Vis)

Les analyses UV-Vis en réflexion diffuse ont été effectuées sur TiO2 mésoporeux et
TiO2 mésoporeux dopé a I’argent a différentes teneurs 0,5, 1,5 et 3%. Les spectres sont

reportés sur la Figure I11.12 et IT1.13.

La déconvolution des spectres (Figure II1.13) montre outre les bandes caractéristiques
de TiO2, la présence d’une bande centrée a 463 nm pour le catalyseur 0,5%Ag/TiO2 et qui est
caractéristique des clusters Agn (n<10) [15]. Notons pour ce matériau 1’absence de la bande
caractéristique du phénomeéne de résonance du plasmon de surface des nanoparticules
d’argent métallique contrairement a ce qui a été observé pour le matériau imprégné et ayant la
méme teneur en argent ; ceci est attribué a la présence de tres petites particules (< 2nm) [17,

18].

Les matériaux a 1,5% et 3% en Ag montrent deux bandes I’une aux environs de 500-
581 et l’autre aux environs de 600-677 nm et qui sont attribuées aux particules Ag’ non
sphériques comme cela a été montré dans la Figure III. 4 [7, 9, 10]. Rappelons que pour les
matériaux imprégnés, il a été mis en évidence 1’absence des clusters d’argent et la présence de
trés petites particules (< 2nm) pour le catalyseur a 1,5% en argent tandis que pour le
catalyseur a 3% en argent les clusters d’argent et les nanoparticules Ag® sphériques ont été
mis en évidence ; ces résultats montrent clairement I’influence de la stratégie de synthése sur

la dispersion des particules Ag° ainsi que sur leur morphologie.

Absorbance (u,a)

T T 1
200 400 600 800
Longueur d'onde (nm)

Figure I11.12. Caractérisation par UV-Vis en RD des matériaux : (a) TiOz, (b) 0,5%Ag/TiOz,
(¢) 1,5%Ag/TiOz et (d) 3%Ag/TiOx.
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Figure III. 13. Déconvolution des spectres UV-Vis en RD des matériaux : (a) TiO2, (b)
0,5%Ag/Ti02, (¢) 1,5%Ag/TiO2 et (d) 3%Ag/TiOs.
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Chapitre Ill. Caractérisation des matériaux a base de TiO, mésoporeux dopé par un métal noble (Au, Ag, Pd)

IIL.3 .2.3 Caractérisation par adsorption d’azote

Les isothermes d’adsorption et de désorption de N2 de TiO2 mésoporeux et TiO:2
mésoporeux dopé a I’argent a différentes teneurs 0,5, 1,5 et 3% sont représentées sur la

Figure I11.14.

La comparaison des isothermes montre que la structure mésoporeuse est retenue apres
dopage a I’argent et ceci quelle que soit la teneur en Argent utilisée. Il est important de noter
que I’évolution texturale des matériaux en fonction de la teneur en argent est analogue a celle
des matériaux préparés par imprégnation. En effet la distribution poreuse est plus large
notamment pour le 3%Ag/TiO:2 (Figure II1.14) et Les surfaces spécifiques des matériaux
dopés a I’argent sont plus élevées que celle de TiO2 pur (Tableau II1.3) ; ceci laisse penser
que 1’argent participe dans 1’adsorption pour obtenir la mesure de la surface spécifique [4,

19].
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Chapitre lll. Caractérisation des matériaux a base de TiO, mésoporeux dopé par un métal noble (Au, Ag, Pd)
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Figure I11.14. Isothermes d’adsorption-désoption et distribution de tailles des matériaux : (a)

TiO, (b) 0,5%Ag/TiO2, (¢) 1,5%Ag/TiO2 et (d) 3%Ag/TiOx.

Tableau II1.3. Propriétés texturales des catalyseurs a X%Ag/TiOx.

Matériaux Sger (m%/g)  Volume des Diamétre principal
pores (cc/g) des pores (nm)
TiO; 102 0,202 5,7
0,5%Ag/TiO: 156 0,27 6
1,5%Ag/TiO: 233 0,30 9
3%Ag/TiO: 254 0,33 9
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Chapitre lll. Caractérisation des matériaux a base de TiO, mésoporeux dopé par un métal noble (Au, Ag, Pd)

II1.4 Caractérisation des catalyseurs a base de palladium supportés sur

oxyde de Titane mésoporeux (Pd/TiO>)
I11.4.1 Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

La comparaison des diffractogrames de TiO2 et des catalyseurs 0,5 et, 1,5% Pd
supportés sur TiO2 mésoporeux (Figure I11.15) montre que la structure de la phase anatase de
TiO2 est maintenue apres introduction du palladium et aprés calcination et ceci quel que soit
le pourcentage massique en palladium utilisé. Il est important de noter que les échantillons
dopés au palladium, tout comme ceux dopés a I’or ou a I’argent, sont mieux cristallisés que
TiO2 pur. Costello [3] et Hosseini [20] ont également trouvé que TiO2 est mieux cristallisé

apres dépot de I’or et/ou de palladium.

Il est également a noter que quelle que soit la teneur en palladium utilisée, les raies
caractéristiques de palladium sont invisibles et ceci en raison de la petite taille des cristallites
et/ou le palladium est en trop faible quantit¢ pour étre détecté [21]. Rappelons qu’un
comportement analogue est observé pour les catalyseurs a base d’argent synthétisés selon
deux voies de synthése et que pour les catalyseurs dopés a I’or, la raie caractéristique de I’or

n’est visible que pour une teneur de 3%.
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Figure III. 15. Caractérisation par DRX des matériaux : (a) TiOz, (b) 0,5%Pd/TiO2 et (¢)

1,5%Pd/TiO2, (d) 1,5%Pd/TiO2.

I11.4.2 Caractérisation par UV-Visible en réflexion diffuse (UV-Vis)

Les analyses UV-Vis en réflexion diffuse ont été effectuées sur TiO2 mésoporeux et

TiO2 mésoporeux dopé au palladium a différentes teneurs 0,5 et 1,5%. Les spectres sont

reportés sur la Figure I11.16 et IT1.17.

La déconvolution des spectres (Figure II1.17) montre outre les bandes caractéristiques

de TiO2, la présence de deux bandes situées a 419 et 542 nm. La premieére bande appartient a

PdO et est attribuée a la transition d-d des ions Pd*" isolés et liés aux atomes d’oxygéne de

surface du support [22]. La deuxiéme bande est attribuée a PdO qui n’est pas en interaction

avec le support [22].
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Figure III. 16. Caractérisation par UV-Vis des matériaux : (a) TiOz, (b) 0,5%Pd/TiOz, (¢)
1,5%Pd/TiOz et (d) 3%Pd/TiOx.
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Figure I1I .17. Déconvolution des spectres UV-Vis des matériaux : (a) TiO2, (b)
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Chapitre lll. Caractérisation des matériaux a base de TiO, mésoporeux dopé par un métal noble (Au, Ag, Pd)

I11.4.3 Caractérisation par adsorption d’azote

Les isothermes d’adsorption et de désorption de N2 de TiO2 mésoporeux et TiO2

mésoporeux dopé au palladium a différentes teneurs 0,5 et 1,5% sont représentées sur la

Figure III.18. Notons que la structure mésoporeuse de TiO: est retenue aprés ajout du

palladium et ceci quelle que soit la teneur en palladium utilisée et que les distributions de la

taille des pores sont similaires a celle de TiO: pur.

Les surfaces spécifiques des matériaux dopés au palladium,

tout comme celles des

catalyseurs dopés a 1’or et contrairement a celles des catalyseurs dopés a 1’argent, sont plus

faibles que celle de TiO2 pur (Tableau II1.4) ; cette diminution de la surface spécifique peut

s’expliquer par I’obstruction partielle des mésopores par les particules de palladium.
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130
_ . PSR L s e
a £ * *

c

5 /

§ *
—~ : L/
g .
3} =3 /
~ il
“© € *

3
2 3 /
S SN *
) Y *
o 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 /*
© Diamétre des pores (nm) P
0 A
5 el
(o] R
= */*_/*k*

e
ol
W
T T T T T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Pression relative (P/PO0)

Figure III. 18. Isothermes d’adsorption-désorption et distribution de tailles des matériaux :

(a) TiO2, (b) 0,5%Pd/TiO: et (¢) 1,5%Pd/TiO2, (d) 3%Pd/TiOx.

Tableau II1.4. Propriétés texturales des catalyseurs X%Pd/ TiOx.

Matériaux Sget (M?/g) Volume des Diamétres des
pores (cc/g) pores (nm)
TiO: 102 0,202 5,7
0,5%Pd/TiO: 51 0,114 6,4
1,5%Pd/TiO; 62 0,127 5,6
3% Pd /TiO: 61 0,177 5,7
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Chapitre Ill. Caractérisation des matériaux a base de TiO, mésoporeux dopé par un métal noble (Au, Ag, Pd)

II1.5 Comparaison entre les caractéristiques de TiO2 mésoporeux synthétisé

et le TiO; P25 commercial
IIL5.1 Caractérisation par DRX

La caractérisation par DRX entre TiO2 synthése et commercial (P25) est montré dans
la Figure IIL.19. Nous constatons la présence des raies caractéristiques a la phase anatase
dans les deux échantillons et qui se trouve principalement pour 1’oxyde synthétisé a
20=25°,22°, 37,72°, 48,08°, 53,81°, 54,61°, 62,57°, 69,56°, et 70, 21° correspondent
respectivement aux faces (101), (004), (200), (105), (211), (204), (116) et (220). La phase
anatase dans le TiO2 P25 se trouve a 26=25,28°(101), 37,01°(103), 37,76°(004), 38,58°(112),
48,06°(200), 53,90°(105) et 55,06°(211).

Alors que la phase rutile ne se présente que pour le TiO2 P25, cette phase donne des

raies & 20=27,40°(110), 36,07°(101) et 41,25°(111).
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Figure I11.19. Caractérisation par DRX des matériaux : (a) TiOz synthétisé et (b)TiO2

commercial (P25).
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Chapitre Ill. Caractérisation des matériaux a base de TiO, mésoporeux dopé par un métal noble (Au, Ag, Pd)

IIL5.2 Caractérisation par UV-Vis

La Figure II1.20 présente la caractérisation par UV-Vis des oxydes de titane préparé

et commercial. Nous apercevons que les deux oxydes présentent une forte absorption dans la

partie UV du spectre (<400 nm), en revanche dans la partie visible aucune bande n’est

observée.
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Figure II1.20. Caractérisation par UV-Vis des matériaux : (a) TiOz synthétisé et (b). TiO2

commercial (P25).

Les spectres UV-Vis déconvolués sont montrés dans la Figure.dll.21. Nous

remarquons que les deux spectres UV-Vis montrent les mémes bandes correspondantes aux

especes de titane avec un tres faible décalage.
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Figure II1.21. Déconvolution des spectres UV-Vis des matériaux : (a) TiO2 synthétisé et

(b)TiO2 commercial (P25).
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Chapitre lll. Caractérisation des matériaux a base de TiO, mésoporeux dopé par un métal noble (Au, Ag, Pd)

IIL.5.3. Caractérisation par BET

La Figure II1.22 regroupe les isothermes des matériaux a base de TiO2 (préparé et
commercial). En accord avec la nomenclature définie par I'IUPAC, les isothermes
d’adsorption et de désorption sont du type IV [11]; qui correspondent aux adsorbants
mésoporeux dans lesquels se produit une condensation capillaire. La boucle hystérésis pour le
TiO2 P25 (0,7< P/Po <0,9) est de type H3 qui est observée pour les agrégats générant des

pores en fentes de taille non uniforme (H3)[20].

Alors que la boucle hystérésis pour TiO2 synthétisé est de type H2 ; qui correspond a
des solides poreux dont la distribution des tailles et la forme des pores ne sont pas uniformes
et pour lesquels les effets de réseaux (blocage des pores) jouent un réle important (cas des

agrégats ou les particules sont peu liées entre elles)[20].
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Figure I1L.22. Caractérisation par BET des matériaux : (a) TiO2 synthétisé et (b)TiO2

commercial (P25) .

Le Tableau IIL.5. nous montre les propriétés texturales de chacun de ces deux
matériaux. L’oxyde de titane préparé présente une distribution des pores plus homogene et

une surface BET plus importante par rapport au TiO2 P25.

Tableau IIL.5. Propriétés texturales des oxydes de titane.

Matériaux Sget (M?/g) Volume des Diamétres des pores
pores (cc/g) (nm)
TiO2 mésoporeux 102 0,202 5,7
TiO2 P25 41 0,11 3,5
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I11.6. Conclusion

Ce chapitre a concerné la synthése et la caractérisation des catalyseurs a base d’or,

d’argent ou de palladium supportés sur TiO2 mésoporeux. Nous avons utilis¢ différentes

techniques ((DRX, UV-Vis en RD, IR et adsorption d’azote)) pour étudier 1’évolution

structurale et texturale de TiO2 mésoporeux en fonction de la nature du métal dopant (Au, Pd,

Ag), de sa teneur (pourcentage massique : 0,5, 1,5 et 3%) et de son mode d’introduction dans

le cas de I’argent (par imprégnation ou par réduction par le citrate trisodique). Les résultats

exposés dans ce chapitre montrent clairement que :

v
v

L’oxyde de titane est sous forme anatase et est mésoporeux,

TiO2 est mieux cristallisé apreés dépdot de 1’or, de ’argent ou du palladium et ceci
quelle que soit la teneur en métal noble a 1’exception pour le catalyseur a 0,5% en
argent préparé par réduction par le citrate trisodique pour lequel la cristallinité de TiO2
reste inchangée aprés dopage,

Les raies caractéristiques des métaux nobles étudiés sont invisibles sur les
diffractogrammes quelle que soit la nature du métal noble et quelle que soit la teneur
utilisée a I’exception pour le catalyseur a 3% en or. Ceci traduit que les particules
métalliques sont bien dispersées,

Pour les catalyseurs dopés a 1’or, la morphologie des nanoparticules d’or dépend de la
teneur en or; pour les teneurs en or de 0,5% et 1,5% les nanoparticules sont
sphériques tandis que pour 3% les nanoparticules sphériques et non sphériques
coexistent,

Pour les catalyseurs dopés a I’argent, la dispersion des particules Ag® ainsi que leur
morphologie dépendent de la stratégie de synthese,

Pour les catalyseurs dopés au palladium, la présence de PdO en interaction avec le
support et également celle de PdO sans interaction avec le support sont observées,
L’évolution texturale de TiO2 dépend de la nature du métal dopant; en effet Les
surfaces spécifiques des matériaux dopés a 1’or, tout comme celles des catalyseurs
dopés au palladium et contrairement a celles des catalyseurs dopés a 1’argent, sont plus

faibles que celle de TiO2 pur.
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Chapitre IV. Dégradation photocatalytique A. Du méthyle orange & B. D’une eau usée réelle

IV.A.L Introduction

Ce chapitre concerne la mise en ceuvre des catalyseurs a base de TiO2 mésoporeux
dopé par les métaux nobles (Ag, Au, Pd) a différentes teneurs dans la photodégradation d’une
part d’une molécule modele un colorant azoique le méthyle orange et d’autre part de polluants
organiques contenus dans un échantillon d’une eau usée issue d’une station d’épuration située
au Nord-Pas-de-Calais. L’activité photocatalytique a été évaluée sous UV (UVC, UVB et

UVA) et sous simulateur solaire.

IV.A.2. Photodégradation du méthyle orange par des catalyseurs a base

d’argent supportés sur oxyde de titane mésoporeux (Ag/TiO:)

IV.A.2.1. Performances photocatalytiques des catalyseurs a base d’argent préparés par

réduction d’AgNO3 par le citrate trisodique :

Un test a blanc (sans catalyseur) a été réalisé¢ pour montrer I’effet de la photolyse a la
longueur d’onde des lampes utilisées ; la dégradation n’est que de 2% apres 300 min
d’irradiation, la photolyse du MO est donc négligeable comme il a été reporté par d’autres

auteurs [1, 2].

La Figure IV.A.1 montre la dégradation photocatalytique du MO en fonction du
temps en présence de TiO2 mésoporeux, P25 et Ag/TiO2 a différentes teneurs en Ag sous
irradiation UVC (Figure IV.A.1.a), UVB (Figure IV.A.1.b), UVA (Figure IV.A.l.c) et sous
irradiation de la lumiére d’un simulateur solaire (Figure IV.A.1.d). Le temps 0 correspond au
début de I’exposition aux radiations. Notons qu’il existe une faible diminution de Ia
concentration du MO avant irradiation et qui correspond a 1’adsorption du MO sur la surface
des catalyseurs (Tableau IV.A .1); en effet le Tableau IV.A.1 montre que la quantité
adsorbée n’excede pas 2,5% et elle est corrélée a la surface spécifique pour TiO2 mésoporeux

et Ag/ TiO2 mésoporeux.
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Tableau IV.A.1 : Adsorption du MO en présence de TiO2 et X%Ag/ TiO2 préparés en

utilisant le citrate trisodique comme agent réducteur

Catalyseurs | Sper(m?.g™) Q%
P25 41 1,0
TiO: 140 0.8
0,5%Ag/TiO; 182 2
1,5%Ag/TiO; 160 17
3%Ag/TiO, 230 2,3

1
«.5 —a—P2 S
—— T2
0.6 0,5 0 p Ag TIO2
= —1.% 0 A TIOZ
o ——3 %0 Ag/TIO2
0.4
0.2
o -+ -~
o so 100 150 200 250
Temmps (aninute)
b 1

——P25

——TIiO2

o6
= e 0,8 O A g THO2
o
——1.5 0 Ag/ TIOZ2
0.4 ——3 00 AR/ TIOZ
0,2 -
o ' \ - - = -
o =0 100 150 zoo

Temp s (ininute)
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Figure IV.A.1. Photogradation du MO sur les catalyseurs : TiO2 P25, TiO2 mésoporeux et
X%Ag/TiO2 préparés en utilisant le citrate trisodique comme agent réducteur par (a) UVC,

(b) UVB, (¢) UVA, (d) simulateur solaire.

La Figure IV.A.1 montre clairement d’une part [’efficacit¢ du systéme
photocatalytique a dégrader le MO par rapport a la photolyse et d’autre part 1’exaltation de la
photodégradation du MO en présence de Ag ; les catalyseurs Ag/ TiO2 sont plus performants
que TiO2 pur et le P25 et ceci quelle que soit la source de la lumicre utilisée. L'activité
photocatalytique des échantillons sous irradiation UV et sous irradiation de la lumiere d’un

simulateur solaire varie selon 'ordre décroissant suivant :

0,5%Ag/Ti02>1,5%Ag/Ti02>3%Ag/Ti02>Ti02>P25.
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IL est a noter que pour tous les catalyseurs étudiés, la dégradation du MO est plus
rapide sous irradiation UVC et dépend de I'énergie de la source de lumiére

(UVC>UVB>UVA>lumiére du simulateur solaire.

Les photocatalyseurs doivent permettre la dégradation rapide du MO, tout en évitant
la formation de nouvelles espéces toxiques ou difficiles a éliminer. L’objectif final est
d’arriver a sa minéralisation totale. La disparition de la coloration de MO ne suffit pas a
prouver sa minéralisation ; seule la mesure du carbone organique total (COT) peut le

prouver|[3] .

Les taux d’abattement de COT (Tableau IV.A.2) atteint par les catalyseurs préparés
sont plus élevés que celui obtenu par le P25 ce qui indique que méme si le MO est totalement
dégradé sur tous les catalyseurs étudiés (Figure IV.A.1), son taux de minéralisation est le plus
faible sur le P25.11 est important de noter que les taux d’abattement de COT sont nettement
plus importants pour les catalyseurs dopés a I’argent. Le meilleur taux d’abattement est de
99% pour le catalyseur 0.5%Ag/TiO2; sur ce catalyseur la conversion est totale et la
minéralisation est quasi-totale aprés 2h sous UVC et 3h sous lumiére visible (Tableau
IV.A.2). Ces résultats indiquent que le dopage de TiO: a Dl’argent exalte son activité
photocatalytique et son efficacité de minéralisation. Notons que 1’activité plus élevée obtenue
par TiO2 mésoporeux pourrait étre corrélée a sa structure et a sa texture ; en effet TiO2
meésoporeux se présente sous la forme anatase tandis que le P25 est composé de 75% de la
phase anatase et 25% de la phase rutile. Ce résultat est en accord avec celui publié par
d’autres auteurs dans 1’oxydation du cyclohexene [4]. En outre le TiO2 mésoporeux possede
une surface spécifique plus importante que celle du P25, 102 m?.g”! contre 41 m?.g™'; une trés
grande surface spécifique conduit souvent a une plus grande activité grace a une dispersion

accrue des sites actifs et des capacités d’adsorption €levées.

L’amélioration de D’activité photocatalytique de TiO2 aprés dopage a 1’argent
pourrait étre attribuée a la forte inhibition de la recombinaison (e - h") en raison de la
formation de la barriere de Schottky a l’interface Ag/TiO2; les métaux affectent 1’état
surfacique des semiconducteurs en se constituant comme une barriére qui joue le role de piege
d’électrons photogénérés libérant ainsi les trous pour les processus de photooxydation. Xiong
et al. ont reporté que la recombinaison (e - h") décroit a faible teneur en argent et augmente a
teneur €élevée en argent[5]; ceci pourrait expliquer les meilleures performances obtenues avec

le catalyseur a plus faible teneur en argent (0,5%). Le Tableau IV.A.2 montre que I’activité
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des catalyseurs dopés a 1’argent est corrélée a I’énergie de gap, ’activité est exaltée quand
I’énergie de gap diminue. Le meilleur taux d’abattement obtenu pour le catalyseur
0,5%Ag/TiO2 pourrait étre attribué a la plus faible taille des particules (< 2 nm) (Tableau
IV.A.2). Ismail [6] a reporté que I’activité photocatalytique des films de TiO2 dopés a I’argent
augmente quand la taille des nanoparticules d’Ag diminue ce qui est en accord avec nos
résultats. L’agglomération des espéces d’Ag quand la teneur en argent augmente pourrait
conduire a de gros clusters de Ag® a la surface bloquant ainsi I’accés aux sites actifs ce qui
réduit ’activité photocatalytique [7]. Plusieurs études ont reporté la photodégradation de MO
par TiO2 et TiO2 dopé a I’argent synthétisés via d’autres stratégies, sous irradiation UV et
sous celle d’un simulateur solaire sous différentes conditions opératoires[2,8]; la

photodégradation de MO rapportée est plus faible que celle obtenue par nos catalyseurs.

Tableau IVA.2. Taux d’abattement du COT (%COT) pour la photodégradation du MO par
TiO2 et X%Ag/ TiO2 préparés en utilisant le citrate trisodique comme agent réducteur, apres

2h d’irradiation sous la lumiére UV et 3h d’irradiation sous la lumiére visible

%COT %COT %COT %COT Taille des S
BET
Catalyseurs Irradiation Irradiation | Irradiation Lumiére particules (mlg) Egap (eV)
uve UVB UVA visible d’argent (nm)
P25 68 52 47 53 = 41 3
TiO: 80 69 56 90 - 102 2,95
99 (1 cycle)
q . <2nm
0,5%Ag/TiO: 97(2¢™ cycle) 95 84 97 i 156 2,6
. (UV-Vis)
98(3°™ cycle)
Raie de Ag
1,5%Ag/TiO2 88 93 75 93 invisible 233 2,7
(DRX)<5nm
Raie de Ag
3%Ag/TiO: 84 85 67 91 invisible 254 2.8
(DRX)<5nm

(Masse de catalyseur=10 mg, [MO]=20 ppm, pH= 6,4).

La désactivation des catalyseurs pendant la réaction est un aspect trés important. Elle
se traduit par une perte d’activité et/ou de sélectivité en cours de réaction. L’étude de la
stabilité du catalyseur a été effectuée sur le catalyseur 0,5%Ag / TiO2 mésoporeux, catalyseur
le plus performant. Les meilleures performances étant obtenues sous UVC, Le catalyseur
0,5% Ag / TiO2 est testé au cours de trois cycles successifs avec un séchage des catalyseurs a
80°C entre les différents cycles. Le Tableau IV.A.2. montre que le taux d’abattement du

COT reste pratiquement constant apres trois cycles de réutilisation, montrant ainsi la grande
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stabilit¢ de ce catalyseur. L. Chérif et al.[9] ont montré que le catalyseur GaSBA-15 est
beaucoup plus stable que la zéolithe H-BEA dans la réaction d’acylation de 1’anisole et ils
expliquent cela par les mésopores qui permettent une meilleure diffusion des réactifs et des

produits réduisant considérablement les réactions secondaires conduisant au coke.

Il ressort de cette étude que le catalyseur 0,5% Ag / TiO2 est un candidat potentiel pour
la photodégradation du MO.

IV.A.2.2. Performances photocatalytiques des catalyseurs a base d’argent préparés par

imprégnation a humidité naissante

L’activité photocatalytique des catalyseurs a base d’argent préparés par imprégnation a

humidité naissante a été évaluée sous UVC et sous simulateur solaire.

La Figure IV.A.2 montre la cinétique de photodégradation de MO en présence de
TiO2 mésoporeux, P25 et Ag/TiO:z a différentes teneurs en Ag sous irradiation UVC (Figure
IV.A.2.a) et sous irradiation de la lumiére d’un simulateur solaire (Figure IV.A.2.b). Le
temps 0 correspond au début de 1’exposition aux radiations. Notons qu’il existe une faible
diminution de la concentration du MO avant irradiation et qui correspond a 1’adsorption du
MO sur la surface des catalyseurs (Tableau IV.A .3). Le Tableau IV.A.3montre que la
quantité adsorbée n’excede pas 2,5% et elle est corrélée a la surface spécifique pour TiO2
mésoporeux et Ag/ TiO2 mésoporeux comme ce qui a été observé sur les catalyseurs préparés

par réduction de Ag(NO3) par le citrate trisodique.

Tableau IV.A.3 : Taux d’Adsorption du MO en présence de TiO2 et X%Ag/ TiO:2 préparées

par imprégnation a humidité naissante

Catalyseurs | Sper (m2.g™") Q%
P25 41 1,0
TiO; 102 0,8
0,5%Ag/TiO; 170 1,9
1,5%Ag/TiO; 183 2,1
3%Ag/TiO; 263 23
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Figure IV.A.2. Photodégradation du MO sur les catalyseurs : TiO2 P25, TiO2 mésoporeux et

X%Ag/TiO2 préparés par imprégnation a humidité naissante par (a) les UVC et par (b) la

lumiére visible

La Figure IV.A.2 et le Tableau IV.A.4 montre I’exaltation de la photodégradation

du MO en présence de Ag et ceci d’autant plus que la teneur en Ag est plus élevée

contrairement a ce qui a été observé pour les catalyseurs dopés a I’argent préparés en utilisant

le citrate trisodique comme agent réducteur et également par d’autres auteurs [6]. Une

caractérisation plus approfondie par XPS et MET est nécessaire pour permettre d’expliquer

ces résultats ; rappelons que la caractérisation par DRX n’a pas révélé la présence des raies

caractéristiques de I’argent métallique est des oxydes d’argent ce qui indique que ces especes

sont bien dispersées ou en trop faible quantité pour étre observées.
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Notons que pour les deux stratégies de synthése les catalyseurs Ag/ TiO2 sont plus
performants que TiO2 pur et le P25 et ceci quelle que soit la source de la lumiere utilisée
(UVC ou lumiére visible). L'activité photocatalytique des échantillons sous irradiation UV et

sous irradiation de la lumiére d’un simulateur solaire varie selon 'ordre décroissant suivant :
3%Ag/Ti02>1,5%Ag/Ti02>0,5%Ag/Ti02>TiO2>P25

IL est a noter que pour tous les catalyseurs étudiés, la dégradation du MO est plus

rapide sous irradiation UVC.

Comme pour la premiére stratégie de synthése les taux d’abattement de COT
(Tableau IV.A.4) atteint par les catalyseurs Ag/ TiOz sont plus élevés que ceux obtenus par le
P25 et TiO2 mésoporeux. Il est important de noter que les taux d’abattement de COT sont
d’autant plus importants que la teneur en Ag est plus élevée. Le meilleur taux d’abattement
est de 97% pour le catalyseur 3%Ag/TiO2. Ces résultats indiquent que le dopage de TiO2 a
I’argent par les deux stratégies de syntheése exalte son activité photocatalytique et son
efficacité de minéralisation. Le Tableau IV.A.4 montre d’une part que [’activité des
catalyseurs dopés a I’argent est corrélée a 1’énergie de gap comme pour la premicre stratégie

de synthése et d’autre part qu’elle n’est pas corrélée a la surface spécifique.

Les meilleures performances étant obtenues sous UVC, Le catalyseur 3%Ag/ TiO2
est testé au cours de trois cycles successifs avec un séchage des catalyseurs a 80°C entre les
différents cycles. Le Tableau IV.A.4. montre que le taux d’abattement du COT reste
pratiquement constant apres trois cycles de réutilisation, montrant ainsi la grande stabilité de

ce catalyseur.
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Tableau IV.A.4. Taux d’abattement du COT (%COT) pour la photodégradation du MO par
TiO2 et X%Ag/ TiO2 préparés par imprégnation a humidité naissante apres 2h d’irradiation

sous UVC et 3h d’irradiation sous la lumiére visible.

%COT Taille des
%COT
Catalyseurs Irradiation particules Seer (m2.g?') | Egap(eV)
La lumiére visible
uUvC d’argent (nm)
P25 68 53 - 41 3
TiO: 80 72 - 102 2,95

. Raie de Ag invisible
0,5%Ag/TiO: 86 85 170 2,54
(DRX)<5nm

1,5%Ag/TiO: 94 92 Raie de Ag invisible 183

(Masse de catalyseur=10 mg, [MO]=20ppm, pH= 6,4)

IV.A.3. Photodégradation du méthyle orange par des catalyseurs a base

d’or supportés sur oxyde de titane mésoporeux (Au/TiO»)

L’activité photocatalytique des catalyseurs a base d’or préparés par dépdt précipitation

a l’urée a été évaluée sous UVC et sous simulateur solaire.

La Figure IV.A.3 montre la cinétique de photodégradation de MO en présence de
TiO2 mésoporeux, P25 et Aw/TiOz a différentes teneurs en or sous irradiation UVC (Figure

IV.A.3.a) et sous irradiation de la lumiére d’un simulateur solaire (Figure IV.A.3.b).

Le temps 0 correspond au début de 1’exposition aux radiations. Notons qu’il existe une
faible diminution de la concentration du MO avant irradiation et qui correspond a 1’adsorption
du MO sur la surface des catalyseurs (Tableau IV.A .5). Le Tableau IV.A.5montre que les
quantités adsorbées sont encore plus faibles que celles adsorbées sur les catalyseurs dopés a

I’argent et elles n’excedent pas 1,5%.
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Tableau IV.A.5. Adsorption du MO en présence de TiO2 et X%Au/ TiO2

Catalyseurs Sger (m2.g™) Q%
P25 41 1

TiO, 102 0,8
0,5%Au/TiO; 55 1
1,5%Au/TiO; 57,5 1

3%Au/TiO; 58 1,2

1
0.5
— s
—=— Ti1OZ2
0.6 e 0.5%0 Aw/ TIO2
=
=2 —— 1.5 %0 Aw/TIO2
o
0.4 ——3 % An/TIO2
0.z
o v
o =0 100 150 200 250
temp s { ninuate)

——pzs

—-—TiO2

e S0 An/ TiO2

——1.5%a AwTiO2

—— 30 e AN TIO2

o 1 2z 3 -+ s o 7
Temnp = (hvenere)

Figure. IV.A.3. Photodégradation du MO en présence de TiO2 mésoporeux, P25 et les
catalyseurs X%Au/TiO2par(a) UVC et (b) la lumiére visible
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La Figure IV.A.3 et le Tableau IV.A.6 montre que la photodégradation du MO est
exaltée en présence de Au et ceci d’autant plus que la teneur en Au est plus élevée comme ce
qui a été observé par les catalyseurs dopés a 1’argent préparés par imprégnation et
contrairement a ce qui a été observé pour les catalyseurs dopés a I’argent préparés en utilisant
le citrate trisodique comme agent réducteur. Mansoob Khan et al.[10] ont étudié la
dégradation de deux colorants azoiques (le méthyle orange et le bleu de méthyléne) et
Sakthivel et al. [11] ont étudié la dégradation d’un colorant azoique (Acid Green 16) en
présence des nanoparticules d’Au supportées sur le TiOz ; en accord avec nos résultats, ils ont
reporté que la présence de Au améliore I’activité photocatalytique de TiO2. Padikkaparambil
et al.[12] ont étudié la dégradation photocatalytique d’une variété de colorants azoiques y
compris le MO sur des catalyseurs a base d’or a différentes teneurs en or ; ils ont reporté que
I’activité photocatalytique est exaltée quand la teneur en or augmente ce qui est en accord

avec nos résultats.

L'activité photocatalytique des échantillons sous irradiation UV et sous irradiation

de la lumiére d’un simulateur solaire varie selon l'ordre décroissant suivant :
3%Au/Ti02>1,5%Au/Ti02>0,5%Au/T102>Ti02>P25.

Il est a noter que pour tous les catalyseurs étudiés, la dégradation du MO est plus

rapide sous irradiation UVC.

Comme pour les catalyseurs dopés a I’argent les taux d’abattement de COT (Tableau
IV.A.6) atteint par les catalyseurs Ag/ TiO2 sont plus ¢élevés que ceux obtenus par le P25 et
TiO2 mésoporeux. Il est important de noter que les taux d’abattement de COT sont d’autant
plus importants que la teneur en Au est plus élevée Le meilleur taux d’abattement sous UV et
lumicere visible est de 99% pour le catalyseur 3%Au/TiO2. Ces résultats indiquent que le
dopage de TiO2 a I’or exalte son activité photocatalytique et son efficacité¢ de minéralisation.
Le Tableau IV.A.6 montre d’une part que I’activité des catalyseurs dopés a I’or est corrélée a
la teneur en or et d’autre part a 1’énergie de gap comme pour les catalyseurs dopés a I’argent ;
I’activité est exaltée quand la teneur en or augmente en accord avec Padikkaparambil et

al.[12] et quand I’énergie de gap diminue.

Il est difficile d’établir une corrélation entre la surface spécifique et 1’activité des

catalyseurs dopés a I’or dans la mesure ou la plus faible surface spécifique observée pour le
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catalyseur a 3% Au pourrait étre attribuée au blocage des pores par de plus grosses particules

(raies de I’or visibles par DRX).

La caractérisation par DRX (Tableau IV.A.6) n’a pas révélé la présence des raies
caractéristiques de 1’or métallique pour les catalyseurs a 0,5% et1,5% Au ce qui indique que
ces especes sont bien dispersées ou en trop faible quantité pour étre observées, il est donc
difficile d’établir une corrélation entre D’activité catalytique et la taille des particules
métalliques. Une caractérisation plus approfondie par XPS et MET est nécessaire pour

permettre d’expliquer ces résultats.

Les meilleures performances étant obtenues sous UVC, Le catalyseur 3%Au / TiO2 est
testé au cours de trois cycles successifs avec un séchage des catalyseurs a 80°C entre les
différents cycles. Le Tableau IV.A.6. montre que le taux d'abattement du COT reste
pratiquement constant apres trois cycles de réutilisation, montrant ainsi la grande stabilité de

ce catalyseur.

Tableau IV.A.6 : Taux d’abattement du COT (%COT) pour la photodégradation du MO par
TiO2 et X%Au/ TiO2 apres 2h d’irradiation sous UVC et 3h d’irradiation sous la lumicre

visible.
%COT %COT Taille des
Catalyseurs Irradiation La lumiére particules d’or Sser (m%g?) | Egap(eV)
uvc visible (nm)
P25 68 53 - 41 3
TiO2 80 72 - 102 2,95
. Raie de Au invisible
0,5%Au/TiO: 90 88 55 2,70
(DRX)<5nm
. Raie de Au invisible
1,5%Au/TiO? 96 93 57 2,65
(DRX)<5nm
99 (1 cycle)
3%Au/TiO: 99(2¢™ cycle) 99 Raie de Au visible 58
97(3™ cycle)

(Masse de catalyseur=10 mg, [MO]=20 ppm, pH= 6,4)
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IV.A.4. Photodégradation du méthyle orange par des catalyseurs a base de

palladium supportés sur oxyde de titane mésoporeux (Pd/TiO)

L’activité photocatalytique des catalyseurs a base de palladium été évaluée sous UVC

et sous simulateur solaire.

La Figure IV.A.4 montre la cinétique de photodégradation de MO en présence de
TiO2 mésoporeux, P25 et Pd/TiO:z a différentes teneurs en Pd sous irradiation UVC (Figure

IV.A . 4.a) et sous irradiation de la lumiere d’un simulateur solaire (Figure IV.A.4.b).

Le temps 0 correspond au début de 1’exposition aux radiations. Notons qu’il existe une
faible diminution de la concentration du MO avant irradiation et qui correspond a 1’adsorption
du MO sur la surface des catalyseurs (Tableau IV.A .7). Le Tableau IV.A.7 montre que les
quantités adsorbées sont tres faibles et de méme ordre grandeur que celles adsorbées sur les

catalyseurs dopés a I’or.

Tableau IV.A.7 : Adsorption du MO en présence de TiO2 et X%Pd/ TiO2

Catalyseurs Seer (m2.g™") Q(%)
P25 41 1,0
TiO; 102 0,8
0,5%Pd/TiO> 51 1,0
1,5%Pd/TiO; 62 1.0
3%Pd/TiO; 61 1,1

La Figure IV.A4 et le Tableau IV.A.8 montre une amélioration de Ia
photodégradation du MO en présence de Pd et ceci d’autant plus que la teneur en Pd est plus
¢levée comme ce qui a été observé pour les catalyseurs dopés a 1’or et ceux dopés a 1’argent
préparés par imprégnation et contrairement a ce qui a été observé pour les catalyseurs dopés a
I’argent préparés en utilisant le citrate trisodique comme agent réducteur. Su [13] et

Maicu[14] ont étudi¢ la dégradation du phénol sous irradiation UV sur des catalyseurs
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Pd/TiO2 respectivement a 0,75 % et 1,3 % en Pd; ils ont reporté une amélioration de la

photodégradation du phénol en présence de Pd ce qui est en accord avec nos résultats.

L'activité photocatalytique des échantillons sous irradiation UV et sous irradiation

de la lumiére d’un simulateur solaire varie selon l'ordre décroissant suivant :
3% Pd/Ti02>1,5%Pd/Ti02>0,5%Pd/Ti02>Ti02>P25.

IL est a noter que pour tous les catalyseurs étudiés, la dégradation du MO est plus

rapide sous irradiation UVC.

Comme pour les catalyseurs dopés a I’argent et a I’or les taux d’abattement de COT
(Tableau IV.A.8) atteints par les catalyseurs Pd/ TiO2 sont plus élevés que ceux obtenus par
le P25 et TiO2 mésoporeux. Il est important de noter que les taux d’abattement de COT sont
d’autant plus importants que la teneur en Pd est plus élevée Les meilleur taux d’abattement
sous UV et lumicre visible sont respectivement de 97% et 95% pour le catalyseur 3wt%
Pd/TiO2. Ces résultats indiquent que le dopage de TiO2 au palladium exalte son activité
photocatalytique et son efficacité de minéralisation. Le Tableau IV.A.8 montre d’une part
que I’activité des catalyseurs dopés au palladium est corrélée a la teneur en palladium et
d’autre part que le dopage au palladium entraine une diminution de I’énergie de gap ce qui
explique I’amélioration de I’activité photocatalytique de TiO2 comme pour les catalyseurs

dopés a I’argent et a I’or ; activité est exaltée quand la teneur en palladium augmente.

Il est difficile d’établir une corrélation entre la surface spécifique et 1’activité des
catalyseurs dopés au palladium dans la mesure les surfaces spécifiques sont de méme ordre de

grandeur.

La caractérisation par DRX (Tableau IV.A.8) n’a pas révélé la présence des raies
caractéristiques du Pd métallique pour tous les catalyseurs ce qui indique que ces espéces sont
bien dispersées ou en trop faible quantité pour étre observées, il est donc difficile d’établir une
corrélation entre 1’activité catalytique et la taille des particules métalliques. Une
caractérisation plus approfondie par XPS et MET est nécessaire pour permettre d’expliquer

ces résultats.

Les meilleures performances étant obtenues sous UVC, Le catalyseur 3%Pd/TiO2
est testé au cours de trois cycles successifs avec un séchage des catalyseurs a 80°C entre les

différents cycles. Le Tableau IV.A.8. montre que le taux d’'abattement du COT reste
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pratiquement constant apres trois cycles de réutilisation, montrant ainsi la grande stabilité¢ de

ce catalyseur.

a
1
0.8
——P25
0.6 - TiO2
=
< 0,500 Pd/TIO2
o
0.4 ——1.5%0 PA/TiO2
——3% PAd/TiO2
0.2
o e = = = L
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—-=-TiOo2
—e=0,5% Pd /TIiO2
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' §
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Figure I'V.A.4. Photodégradation du MO sur les catalyseurs : TiO2 P25, TiO2
mésoporeux et X%Pd/TiO2 (a) UVC et (b) la lumiére visible.
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Tableau IV.A.8 : Taux d’abattement du COT (%COT) pour la photodégradation de MO par
TiO2 et X% Pd/ TiO2 apres 2h d’irradiation sous UVC et 3h d’irradiation sous la lumiere

visible
%COT %COT
Taille des particules .
Catalyseurs Irradiation La lumiére . Sper (m*.g™) | Egap(eV)
de palladium (nm)
uvc visible
P25 68 53 - 41 3
TiO: 80 72 - 102 2,95
X Raie de Pd invisible
0,5%Pd/TiO2 90 33 51 2,1
(DRX)<5nm
Raie de Pd invisible
1,5%Pd/TiO2 96 93 62
(DRX)<5nm
97 (1¢ cycle)
3%Pd/TiO? 95(2™ cycle) 95 Raie de Pd invisible 61
97(3™ cycle) (DRX)<5nm

(Masse de catalyseur=10 mg, [MO]=20 ppm, pH= 6,4)

IV.A.S. Influence de la nature du métal noble sur la photodégradation du

méthyle orange

Le Tableau IV.A.8. montre I’influence de la nature et de la teneur du métal noble sur
le Taux d’abattement du COT pour la photodégradation du MO. Les performances des
catalyseurs Ag/ TiO2 dans la photodégradation du MO sous UVC et lumicre visible dépendent
de la stratégie de synthese et de la teneur en métal ; en effet le catalyseur 0,5%Ag/TiO2
préparé par réduction de AgNOs3 est plus performant que le catalyseur 0,5%Ag/TiO2 préparé
par imprégnation quelle que soit la source d’irradiation (UV ou lumiére visible). Le taux
d’abattement de 0,5%Ag/TiO2 préparé par réduction de AgNO3 est quasi-total (99%), il est
supérieur aux taux d’abattement des autres catalyseurs qui contiennent la méme quantité de
métal dans la charpente de TiO2. Pour les catalyseurs a 1,5% en métal noble, les catalyseurs
dopés a I’or et au palladium présentent le méme taux d’abattement du COT sous UV qui est
supérieur a celui du catalyseur dopé a I’argent préparé¢ par imprégnation et qui est supérieur a
celui dopé par le méme métal préparé par réduction de AgNO3 par le citrate trisodique. Sous

Irradiation de la lumiére visible, les taux d’abattement sont équivalents.
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Pour les catalyseurs a 3% en métal noble, le meilleur taux d’abattement est obtenu par
le catalyseur dopé a ’or. Les résultats obtenus montrent que la minéralisation de MO sur les

catalyseurs préparés dépend de la teneur en métal, sa nature et la stratégie de son dépot.

Tableau IV.A.8 : Influence de la nature du métal noble sur le Taux d’abattement du COT
pour la photodégradation du MO

Catalvseurs Méthode de dépot %COT %COT
yseu du métal Irradiation UVC Lumiére visible
P25 - 68 53
TiO: - 80 72
0,5%Ag/TiOs INEE MG =i 19 99 97
citrate trisodique
1,5%Ag/TiO; Réduction par le 88 93
citrate trisodique
q Réduction par le
o,

SO citrate trisodique e 91
0,5%Ag/TiO: Imprégnation 86 85
1,5%Ag/TiO2 Imprégnation 94 92

3%Ag/TiO: Imprégnation 97 95
0,5%Au/TiO: DPU 90 88
1,5%Au/TiO: DPU 96 93

3%Au/TiO: DPU 99 99
0,5%Pd/TiO: Imprégnation 90 83
1,5%Pd/TiO2 Imprégnation 96 93

3%Pd/TiO: Imprégnation 97 95
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IV.B. Photodégradation des polluants organiques d’une eau usée réelle

IV.B.1. Les principales caractéristiques de ’eau usée :

Les caractéristiques de I’échantillon d’eau usée récupéré a la sortie de la station
d’épuration et qui a ét€ soumis au traitement par photocatalyse sont consignées dans le
Tableau IV.B.1. Ces valeurs donnent une idée générale des charges de cette eau usée. On y
constate que le procédé de traitement par photocatalyse a été soumis a une vaste gamme de
charges. Cette eau usée contient des ¢léments métalliques, des COVs, des substances

médicamenteuses, etc.
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Tableau IV.B.1 : Les principales caractéristiques de I’eau usée mesurées en entrée et

en sortie de la station d’épuration.

Composés llinst::tei:: Sortie de la station
p-crésol 481107 3,74 10
Bis(Oct-3-yl) phthalate 1,19 10" 1,05 102
Phtalate de diéthyle 3,65107 -
Phtalate de dibutyle - -
Acide phtalique - -
Acide tétradécanoique - -
Acide dodécanoique - -
Caféine 6,92 107 3,68 107
Carbamazépine 1,14 103 1,07 103
Cholestérol 32,58 -
Toluéne - -
1,3,5-triméthylbenzéne 1,8 10° -
Plomb 7,6 2
Zinc 188,9 64,5
Nickel 7,3 3,8
Chrome 2,5 0,9
Cuivre 20,2 5,1
pH 7,83 7,38
Conductivité 1,63 1,42
COT 165 9,72
DCO 556 30

Les concentrations en polluants organiques sont exprimées en (ug/L), conductivité (mS/cm), DCO (mg

d’0,/L), COT (Carbone Organique Total) COT (Carbone Organique Total) (mg/L).
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IV.B.2. Photodégradation des polluants organiques d’une eau usée usée réelle par des

catalyseurs a base d’argent supportés sur oxyde de titane mésoporeux (Ag/TiOz)

Dans la dégradation du méthyle orange par les catalyseurs dopés a 1’argent, les
meilleures performances ont été obtenues par les catalyseurs préparés en utilisant le citrate
trisodique comme agent réducteur, nous avons donc choisi de tester ces derniers catalyseurs

dans la dégradation de polluants organiques contenus dans I’échantillon d’eau usée.

L’activité photocatalytique des catalyseurs a base d’argent a été évaluée sous UVC et

sous simulateur solaire.

La Figure I'V.B.1 montre la photodégradation des polluants organiques en fonction du
temps sous irradiation UVC (Figure IV.B.1.a) et sous irradiation de la lumiére d’un

simulateur solaire (Figure IV.B.1.b).
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Figure I'V.B.1. Photodégradation des polluants organiques d’une eau usée par les
catalyseurs : TiO2 mésoporeux et X% Ag/TiOz en présence (a) des UVC et (b)de la lumiere

visible

La Figure IV.B.1 montre clairement I’exaltation de la photodégradation des
polluants organiques en présence de Ag ; les catalyseurs Ag/ TiO2 sont plus performants que
TiOz2 pur et ceci quelle que soit la source de la lumiére utilisée. L'activité photocatalytique des
échantillons sous irradiation UVC et sous irradiation de la lumiére d’un simulateur solaire

varie selon l'ordre décroissant suivant :
0,5%Ag/Ti02>1,5%Ag/Ti02>3%Ag/TiO2>TiO2>P25.

IL est a noter que pour tous les catalyseurs étudiés, la dégradation des polluants
organiques est plus rapide sous irradiation UVC. Rappelons que ces résultats sont similaires a
ceux obtenus dans la photodégradation d’une molécule modeéle le méthyle orange. Il est
important de noter que le taux d’abattement est quasi total (99%) pour le catalyseur
0.5wt%Ag/TiO2 apres Sh de traitement sous lumicre visible (Tableau IV.B.2.). Ces résultats
indiquent que le dopage de TiO2 a I’argent exalte son efficacit¢ de minéralisation et ceci

méme en présence d’un échantillon d’eau usée réel de composition trés complexe (Tableau
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IV.B.1). Il faut cependant noter que les taux d’abattement sont obtenus apres un traitement
photocatalytique de durée plus importante que celle utilisée pour MO et ceci a cause de la

présence de polluants organiques plus récalcitrants que MO.

Tableau IV.B.2. Taux d’abattement du COT pour la photodégradation des polluants
organiques par TiO2 et X%Ag/ TiO2 préparés en utilisant le citrate trisodique comme agent

réducteur, aprés 4h d’irradiation sous UVC et Sh d’irradiation sous la lumiére visible

% COT % COT Taille des E oa
Catalyseurs Irradiation Irradiation particules (egV)p Sper(m2.g™!)
uvcC lumiére visible d’argent (nm)
TiO; 75 85 - 2,95 102
93 <2nm
o .
0,5%Ag/TiO, 99 (UV-Vis) 2,6 156
Raie de Ag
1,5%Ag/TiO; 90 94 invisible 2,7 233
(DRX)< 5nm
Raie de Ag
3%Ag/TiO, 85 87 invisible 2,8 254
(DRX)< 5nm

(Masse de catalyseur=10 mg, [eau usée]=9,72 ppm, pH= 7,38).

IV.B.3. Influence de la nature du métal noble sur la photodégradation des polluants

organiques d’une eau usée :

Le catalyseur a 0,5% en Ag étant le plus performant dans la dégradation des polluants
organiques d’un échantillon d’une eau usée, nous avons choisi de comparer son activité
photocatalytique a celle des catalyseurs a 0,5% en Au et 0,5% en Pd supportés sur TiO2

mésoporeux. L activité photocatalytique a été évaluée sous UVC et sous simulateur solaire.

La Figure 1V.B.2 montre la cinétique de photodégradation des polluants organiques
en présence de TiO2 mésoporeux, Ag/TiO2, Au/TiO2, Pd /TiOz sous irradiation UVC (Figure

IV.B.2.a) et sous irradiation de la lumiére d’un simulateur solaire (Figure IV.B.2.b).
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Figure I'V.B.2. Photodégradation des polluants organiques d’une eau usée par les
catalyseurs : TiO2 mésoporeux , Ag/TiO2, Au/TiO2, Pd/TiOz2 en présence des (a) UVC et (b)

la lumiére visible
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La Figure IV.B.2 montre que le dopage de TiO2 par Ag, Au ou Pd accélére la
photodégradation des polluants organiques et ceci quelle que soit la source de la lumiére
utilisée. L'activité photocatalytique des échantillons sous irradiation UVC et sous irradiation

de la lumiére d’un simulateur solaire varie selon 1'ordre décroissant suivant :
Ag/TiO2> Au/TiO2>Pd/TiO2> TiOsx.

IL est a noter que quelle que soit la nature du métal noble, la dégradation des polluants
organiques est plus rapide sous irradiation UVC. L’amélioration de I’activité photocatalytique
de TiO2 aprés dopage par les métaux nobles est attribuée a la forte inhibition de la
recombinaison (¢ - h*) [7,10, 15-19]. Les nanoparticules métalliques agissent comme
capteurs des électrons et améliorent la séparation de charges. En outre, il existe une action
synergique entre le TiO2 et les propriétés catalytiques propres du métal. Notons que la
réactivité de TiO2 dopé par Ag ou Au sous irradiation de la lumiére visible est attribuée a la

résonance de plasmon de surface des nanoparticules d'argent ou d’or [20-22].

Conduction
Band

Valence Band

Figure IV.B.3. Mécanisme proposé pour la photocatalyse
en présence des métaux nobles[22].

Le Tableau IV.B.3 montre que le meilleur taux d’abattement du COT obtenu pour le
catalyseur 0,5%Ag/TiO2 pourrait étre attribué a la plus faible taille des particules (< 2 nm) et
ceci en raison de sa surface spécifique nettement plus importante que celle de 0,5%Au/TiO2 et
0,5%Pd/Ti0z. 1l important de noter que le plus faible taux d’abattement du COT est obtenu
pour le catalyseur 0,5% Pd/TiO2 et ceci en dépit d’une plus faible énergie de gap. La
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caractérisation de ce catalyseur par UV a montré la présence de PdO ce qui pourrait expliquer
sa plus faible activité ; en effet Xie et al. [23] et Arana et al. [24] ont montré que I’activité de

Pd/TiO:z est améliorée avec le Pd métallique et diminue avec le PdO.

Tableau I1V.B.3. Taux d’abattement du COT pour la photodégradation des polluants
organiques par TiO2 et TiO2 dopé par les métaux nobles, apres 4h d’irradiation sous UVC et

5h d’irradiation sous la lumiére visible

% COT % COT Taille des E ca
Catalyseurs | Irradiation Irradiation particules (egV)p SBET(mz.g'l)
UvC lumiére visible | d’argent (nm)
TiO: 75 85 - 2,95 102
o . <2nm
0,5%Ag/TiO2 93 99 (UV-Vis) 2,6 156
Raie de Au
0,5%Au/TiO: 84 94 invisible 2,70 55
(DRX)<5nm
Raie de Pd
0,5%Pd/TiO> 81 88 invisible 2,1 51
(DRX)<5nm

(Masse de catalyseur=10 mg, [eau usée]=9,72 ppm, pH= 7,38).
IV.B.4. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons étudi¢ la photodégradation, d’une part d’une molécule
modéle un colorant azoique le méthyle orange et d’autre part de polluants organiques
contenus dans un échantillon d’une eau usée, sur des catalyseurs a base de TiO2 mésoporeux
dopé par les métaux nobles (Ag, Au, Pd) a différentes teneurs. L’activité photocatalytique a
été évaluée sous UV (UVC, UVB et UVA) et sous simulateur solaire. Les résultats exposés

dans ce chapitre montrent que :

» Les catalyseurs sont plus actifs sous UV et ceci quelle que soit la nature du polluant
(MO ou eau usée),
» Le dopage par Ag, Au ou Pd exalte D’activité photocatalytique de TiO2 sous

irradiation UV et sous irradiation de la lumiére d’un simulateur solaire,
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>

Les performances des catalyseurs Ag/ TiO2 dans la photodégradation du MO sous
UVC et lumicre visible dépendent de la stratégie de synthése ; en effet le catalyseur
0,5%Ag/TiO2 préparé par réduction de AgNOs est plus performant que le catalyseur
3%Ag/TiO2 préparé par imprégnation, catalyseur le plus performant dans la série des

catalyseurs préparés par imprégnation,

Les performances des catalyseurs Me/TiO2 (Me: Ag, Au, Pd) dans la
photodégradation du MO sous UVC et lumiére visible dépendent de la teneur en
métal ; I’amélioration de la photoréactivité de TiO2 apres dopage est d’autant plus
importante que la teneur, en Pd, en or et en argent pour les catalyseurs préparés par
imprégnation, est plus ¢élevée contrairement a ce qui est observé pour les catalyseurs
dopés a I’argent préparés en utilisant le citrate trisodique comme agent réducteur.

Les catalyseurs dopés par les métaux nobles sont tres stables et ceci quelle que soit la
nature du métal noble

La dépollution d’une eau usée chargée de polluants organiques par TiO2 dopé a 0,5%
par Ag, Au et Pd a montré que l'activité¢ photocatalytique des échantillons sous
irradiation UVC et sous irradiation de la lumieére d’un simulateur solaire varie selon
l'ordre décroissant suivant : Ag/TiO2> Auw/TiO2>Pd/TiO2> TiOz2. Le meilleur taux
d’abattement du COT obtenu pour le catalyseur 0,5%Ag/TiO2 pourrait étre attribué a
la plus faible taille des particules (< 2 nm) et ceci en raison de sa surface spécifique
nettement plus importante que celle de 0,5%Au/TiO2 et 0,5%Pd/TiO2 tandis que le
plus faible taux d’abattement du COT  obtenu pour le catalyseur 0,5% Pd/TiO2
pourrait tre attribué a la présence de PdO,

I1 ressort de cette étude que le catalyseur 0,5% Ag / TiO2 préparé est un candidat
potentiel pour la dépollution des eaux usées chargées de polluants organiques par
photocatalyse solaire et ceci d’autant plus que c’est le métal le moins onéreux et il est
plus actif a plus faible teneur ; le prix du catalyseur ne doit pas étre un fardeau pour un
procédé catalytique donné. La photocatalyse solaire va s’imposer progressivement
comme une technologie alternative pour la dépollution de 1’eau notamment dans les
pays a fort taux d’ensoleillement comme c’est le cas de notre pays ; elle s’inscrit dans
une perspective de développement durable utilisant le soleil comme source d’énergie

renouvelable.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Ce travail de thése est divisé en deux volets. Le premier volet concerne la préparation

des catalyseurs a base de métaux nobles (Pd, Ag, Au) supportés sur TiO2 mésoporeux afin de

développer une application dans la dépollution de [’eau. A 1’aide de plusieurs techniques

(DRX, UV-Vis en RD, IR et adsorption d’azote) nous avons étudié¢ 1’évolution structurale et

texturale de TiO2 mésoporeux en fonction de la nature du métal dopant (Au, Pd, Ag), de sa

teneur (pourcentage massique : 0,5, 1,5 et 3%) et de son mode d’introduction dans le cas de

I’argent. Les résultats obtenus ont montré que :

v
v

L’oxyde de titane est sous forme anatase et est mésoporeux,

TiO2 est mieux cristallisé aprés dépot de ’or, de I’argent ou du palladium et ceci
quelle que soit la teneur en métal noble a 1’exception pour le catalyseur a 0,5% en
argent préparé par réduction par le citrate trisodique pour lequel la cristallinité¢ de
TiOz reste inchangée apres dopage,

les particules métalliques d’argent, de paladium et d’or sont bien dispersées et ceci en
raison de la grande surface de TiO2 mésoporeux ; les principaux avantages des solides
poreux par rapport aux solides massiques sont leur trés grande surface spécifique qui
conduit a une dispersion accrue des sites actifs et des capacités d’adsorption élevées,
Pour les catalyseurs dopés a 1’or, la morphologie des nanoparticules d’or dépend de la
teneur en or; pour les teneurs en or de 0,5% et 1,5% les nanoparticules sont
sphériques tandis que pour 3% les nanoparticules sphériques et non sphériques
coexistent,

Pour les catalyseurs dopés a I’argent, la dispersion des particules Ag’ ainsi que leur
morphologie dépendent de la stratégie de synthése,

Pour les catalyseurs dopés au palladium, la présence de PdO en interaction avec le
support et également celle de PdO sans interaction avec le support sont observées,
L’évolution texturale de TiO2 dépend de la nature du métal dopant ; en effet

Les surfaces spécifiques des matériaux dopés a 1’or, tout comme celles des catalyseurs
dopés au palladium et contrairement a celles des catalyseurs dopés a 1’argent, sont plus

faibles que celle de TiO2 pur, I’argent participe a la surface spécifique

Le deuxiéme volet concerne la mise en ccuvre des catalyseurs préparés dans la

photodégradation d’une part d’une molécule modéle un colorant azoique le méthyle orange et

d’autre part de polluants organiques contenus dans un échantillon d’une eau usée issue d’une

station d’épuration située au Nord-Pas-de-Calais. L’activité photocatalytique a été évaluée
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sous UV (UVC, UVB et UVA) et sous simulateur solaire. Les résultats obtenus ont montré

que :

>

Les catalyseurs sont plus actifs sous UV et ceci quelle que soit la nature du polluant
(MO ou eau usée),

Le dopage par Ag, Au ou Pd exalte ’activité photocatalytique de TiO:2 sous irradiation
UV et sous irradiation de la lumiére d’un simulateur solaire,

Les performances des catalyseurs Ag/ TiO2 dans la photodégradation du MO sous
UVC et lumiere visible dépendent de la stratégie de synthése ; en effet le catalyseur
0,5%Ag/TiO2 préparé par réduction de AgNOs est plus performant que le catalyseur
3%Ag/TiO2 préparé par imprégnation, catalyseur le plus performant dans la série des
catalyseurs préparés par imprégnation,

Les performances des catalyseurs Me/ TiO2 (Me: Ag, Au, Pd) dans la
photodégradation du MO sous UVC et lumiére visible dépendent de la teneur en
métal ; ’amélioration de la photoréactivité de TiO2 aprés dopage est d’autant plus
importante que la teneur, en Pd, en or et en argent pour les catalyseurs préparés par
imprégnation, est plus élevée contrairement a ce qui est observé pour les catalyseurs
dopés a I’argent préparés en utilisant le citrate trisodique comme agent réducteur.

La dépollution d’une eau usée chargée de polluants organiques par TiO2 dopé a 0,5%
par Ag, Au et Pd a montré que l'activité photocatalytique des échantillons sous
irradiation UVC et sous irradiation de la lumiére d’un simulateur solaire varie selon
I'ordre décroissant suivant: Ag/TiO2> Auw/TiO2>Pd/TiO2> TiO2, le meilleur taux
d’abattement du COT obtenu pour le catalyseur 0,5%Ag/TiO2 pourrait étre attribué a
la plus faible taille des particules (< 2 nm) et ceci en raison de sa surface spécifique
nettement plus importante que celle de 0,5%Au/TiO2 et 0,5%Pd/TiO2 tandis que le
plus faible taux d’abattement du COT obtenu pour le catalyseur 0,5% Pd/TiO2

pourrait étre attribué a la présence de PdO.

Il ressort de cette étude que le catalyseur 0,5%Ag/TiO2 préparé est un candidat

potentiel pour la dépollution des eaux usées chargées de polluants organiques par

photocatalyse solaire et ceci d’autant plus que c’est le métal le moins onéreux et il est plus

actif a plus faible teneur.

Ce travail met en perspective plusieurs points fondamentaux. Les résultats obtenus

avec le catalyseur 0,5%Ag/TiO2 dans la dégradation des polluants chimiques dans I’eau, nous
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laisse envisager de le tester d’une part dans la dégradation des polluants bactériologiques dans

I’eau et d’autre part dans la dépollution de I’air.

Comme perspectives, nous envisageons également de doper TiO2 avec les non métaux tels
que 1’azote et le soufre et de synthétiser ZnO mésoporeux et de le doper a I’argent et avec les

non métaux afin de développer une application dans la dépollution de I’air et de I’eau.
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Résumé :
Ce travail de thése est divisé en deux volets.

Le premier volet est une contribution a 1’étude de matériaux nanostructurés présentant un potentiel
principalement dans le domaine de la dépollution de I’eau. Notre objectif était la syntheése de TiO,
mésoporeux dopé avec différentes teneurs par les métaux nobles (Ag, Au, and Pd). Cette étude montre
clairement que les propriétés structurales et texturale de ces matériaux dépendent de la nature du métal
noble.

Le deuxiéme volet a concerné la mise en ceuvre des catalyseurs préparés dans la photodégradation
d’une part d’'une molécule modéle un colorant azoique le méthyle orange et d’autre part de polluants
organiques contenus dans un échantillon d’une eau usée réelle. L’activité photocatalytique a été
¢évaluée sous irradiation UV et celle d’un simulateur solaire. Les résultats obtenus montrent
I’exaltation de D’activité photocatalytique de TiO, dopé sous UV et sous simulateur solaire. La
dégradation des polluants organiques est plus rapide sou UV et dépend de la nature du métal noble et
de sa teneur ; la meilleure activité de 0,5%Ag/TiO; pourrait étre attribuée a la plus faible taille des
particules (< 2 nm). De plus ce catalyseur est trés stable apres trois cycles de réutilisation ce qui en fait
un candidat potentiel pour la dépollution des eaux usées chargées de polluants organiques par
photocatalyse solaire

Mots clés : TiO, mésopreux, métaux nobles, photocatalyse, eau usée, méthyle orange.

Abstract:

This work is divided in two main topics. The first part is devoted to the study of nanostructured
materials which presents a real potential in water pollution treatment. The objective is the synthesis of
mesoporous TiO, doped with precious metals (Ag, Au, and Pd) and with various metal loadings. The
study clearly shows that the structural and textural properties of these materials depend on the nature
of noble metals.

The second part deals with the evaluation of photocatalytic activities of doped and undoped
mesoporous TiO: in both case under ultraviolet and simulated solar light irradiation on methyl orange
and with a real wastewater effluent. The results show the enhanced photocatalytic activity of doped
mesoporous TiO> under ultraviolet and simulated solar light irradiation. The degradation of pollutants
is faster under UV irradiation and depends on the nature of noble metal and its content; the highest
activity of 0.5wt%Ag/TiO; could be ascribed to the smallest size of the Ag particles (< 2 nm).
Moreover, this catalyst is very stable after three cycles of reuse; therefore, it is of much interest as a
potential catalyst for the treatment of wastewater under solar light.

Keywords: mesoporous TiO,, noble metals, photocatalysis, wastewater, methyl orange.
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