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Résumé

L’objectif de cette these concerne le développement des catalyseurs par certaines caractérisations sur base de dioxyde
de titane y compris des nouveaux catalyseurs de types nanostructurés en présentant une efficacité et une activité
photocatalytique plus rapide. La photocatalyse hétérogéne est devenue plus importante a cause de la disponibilité de
TiO,, son faible coit, et sa stabilité. Cependant, 1"utilisation de TiO, est applicable seulement dans le domaine UV, ce
domaine ne présente que 4-5% du flux solaire. L’¢élaboration des matériaux capables d’absorber la lumiére du domaine
visible est I’objet le plus important tout en devenant plus actif sous la lumiére UV. Dans ce contexte, la modification de
TiO; est effectuée par I’addition en premier lieu le charbon actif et ’oxyde de graphéne notamment en raison de leurs
propriétés physico-chimiques ainsi que leur role de supporter le TiO,. Ensuite, le TiO, est modifié par ’addition des
nanoparticules Au-Ag, et finalement par Au-Ag-graphéne. Les conditions optimales ont été évaluées grace aux
caractérisations suivantes : surface spécifique BET, DRX, ATG, FTIR, spectroscopie de Raman, MET, METHR, UV-
visible DRS, XPS et MEBE. Les testes de performances sous les irradiations UV, visible ou solaire montrant que les
catalyseurs préparés par différentes méthodes présentent des améliorations photocatalytiques importantes par rapport au
seul TiO, grace de la surface spécifique, du plasmon et aux réductions de la recombinaison électron/trou de la bande
interdite.

Mots clés : Dioxyde de titane, Graphéne, Métaux nobles, Bleu de méthyléne, Activité photocatalytique.

Abstract

The main object of this thesis is to develop catalysts with specific characteristics based on titanium dioxide including
new catalysts nanostructures which present an efficient and fast photocatalytic activity. Heterogeneous photocatalysis
becomes more important due the availability of TiO,, its low cost, and its high stability. However, the use of TiO, is
applicable only in UV light field, this latter presents only 4-5% of solar light flow. However the development of
materials is able to absorb a visible light which is the main object while becoming more active under UV light. In this
context, the modification of TiO, was performed firstly by adding activated carbon and graphene oxide due to its
physicochemical properties and its supporter capacity of TiO,, then TiO, modified by Au-Ag nanoparticles, and finally
by Au-Ag-graphene. The optimal conditions were evaluated by following characterizations: specific surface area BET,
XRD, ATG, FTIR, Raman spectroscopy, TEM, HRTEM, UV-visible DRS, XPS and MEBE. The performance tests
under UV, visible or solar irradiations indicate that the catalysts prepared by different methods present an important
enhancement photocatalytic compared to bare TiO,due to the surface area, plasmon and the reductions of electron/hole
recombination of band gap.

Keywords : Titanium dioxide, Graphene, Noble metals, Methylene blue, Photocatalytic activity.
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Introduction générale

L’cau, élément indispensable a toute forme de vie sur terre. Les effets négatifs de 1’eau sur
la santé ne cessent pas d’étre génants surtout pour les pays en voie de développement.
Aujourd’hui, il est nécessaire de minimiser ces effets néfastes causés par I’irrigation et

I’industrialisation massives, qui déversent dans la nature par différents types de polluants.

Néanmoins, la pollution des eaux par les matiéres organiques presente un probléme
énorme dont les aspects et les probléemes survenus selon le niveau de développement et
selon I’industrie des pays. Il est important que les concentrations des polluants organiques
soient les plus faibles possibles. La technique d’¢limination des produits par un traitement
chimique est largement appliquée pour la dépollution des eaux et permet de traiter des
composés organiques non biodégradables [1]. Depuis plusieurs années, la dépollution par
les procédés d’oxydation avancée (POA) est devenue de plus en plus importante pour
éliminer les matieres organiques les plus dangereuses. Ces procédés faisant intervenir la
photocatalyse hétérogéne en produisant principalement le radical hydroxyle (OH"), ce

radical est tres réactif et non sélectif pour I’oxydation des polluants organiques [2].

L’utilisation des POA sont devenues plus intéressantes & cause de ses fiables
consommations en énergie, faible codt, la variété de polluants dégradables et la forte
efficacité de minéralisation des polluants. De plus, selon les critéeres exigés, la

photocatalyse semble la technique la plus propre au traitement de I’eau, de I’air et de sol

[3].

Les exploitations de la photocatalyse hétérogéne basées sur le dioxyde de titane sont en
augmentation et en plein croissance [4]. L’application de matériau photocatalytique
comme TiO, a été choisi a cause de sa stabilité, sa disponibilité et son faible codt.
Cependant, parmi les inconvénients de TiO, citant: la faible absorption de la lumiére
visible, en plus il est utilisable seulement dans le domaine UV, la recombinaison rapide de

la paire électron/trou limite son efficacité dans le visible [5].

La modification des propriétés catalytiques du TiO, présente un défi et une importance
pour améliorer son activité photocatalytique. Les matériaux de types nanostructures sont
facilement accessibles en présentant des avantages considérables en termes d’intégration et

d’efficacité des matériaux photocatalytiques.
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Les résultats de la recherche scientifique dans le domaine de photocatalyse donnent une
certaines compréhensions des relations entre les propriétés physico-chimiques et 1’activité
photocatalytique. L’amélioration de I’efficacité¢ de TiO, est importante pour réduire les
recombinaisons ¢lectrons/trous et de développer des nouveaux matériaux capables d’étre
activer dans le visible. Cependant, I’application de la photocatalyse dans le domaine solaire
est possible par la modification de TiO, en élargissant le domaine d’absorption de la

lumiére incidente.

Ce travaille a été effectué suite a une collaboration entre le laboratoire de génie des
procédes chimiques (LGPC) et le laboratoire de chimie inorganique (Rioja, Espagne) et le
laboratoire de génie chimique (Tarragona, Espagne). Premiérement, ce travail a été focalisé
sur la préparation et la caractérisation des matériaux synthétisés par différentes méthodes,

afin tester la dégradation d’un polluant organique.

La modification des propriétés photocatalytiques de TiO, en utilisant différentes
techniques de synthéses des nanostructures qui absorbent dans I’'UV et dans le visible n’a
pas pu étre réalisée que grace aux compétences croisées des trois laboratoires. Cependant,
I’utilisation des matériaux adsorbants avec le TiO, comme le charbon actif et ’oxyde de
graphéne assure 1’amélioration de la dégradation photocatalytique a cause de : la grande
surface specifique et la réduction de la recombinaison électron/trou en piégeant les
électrons de la bande de conduction de TiO».

Tandis que, la déposition des particules métalliques sur le TiO, sont envisagées afin
d’absorber la lumiere visible artificielle et/ou naturelle. De plus, le spectre du solaire
contient ~43% du visible et ~5% de 1’UV. Notant que le soleil est une énergie gratuite,

propre et inépuisable.

Le travaille présenté dans cette these de Doctorat est divisé en quatre chapitres. Le chapitre
| présente la bibliographie et 1’état d’art du domaine de la photocatalyse. Dans un premier
temps, les colorants organiques sont présentés selon leur classification et leur domaine
d’application. Ensuite, les propriétés de TiO, sont données en deétails avec les réactions

mise en jeu durant la réaction photocatalytique.

De plus, Les inconvénients de TiO, qui limitent ses utilisations dans le domaine de la

photocatalyse sont présentés en détailles. En effet, ’activation et I’amélioration de TiO,
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dans les domaines UV et visible sont expliquées par I’utilisation de charbon actif, d’oxyde

de graphéne et des nanoparticules métalliques.

Le deuxiéme chapitre expose la préparation des hanocomposites a base de charbon actif,
d’oxyde de graphéne et des nanoparticules bimétalliques. Les dispositifs expérimentaux
utilisés dans ce travail sont décrites pour étre utilisés dans la dégradation photocatalytique.
Les techniques de caractérisation physico-chimiques utilisées sont définies brievement

avec leurs conditions expérimentales.

Les syntheses des matériaux photocatalytiques de TiO, supporté sur le charbon actif et sur
I’oxyde de graphene sont regroupées dans le chapitre trois. La premiére partie de ce
chapitre présente les résultats de TiO, avec du charbon actif granulé préparé par la
méthode d'imprégnation afin de montrer les caractérisations physico-chimiques et les

dégradations de différents composites photocatalytiques dans le domaine ultraviolet.

Tandis que dans la deuxieme partie du chapitre, les nanoparticules de TiO, sont modifiées
par les nano-feuilles d’oxyde de graphéne ou ce dernier est utilisé comme support a cause
de ses multiples propriétés physico-chimiques. Les catalyseurs synthétisés par sol-gel et
hydrothermale ont été par la suite comparés pour la dégradation photocatalytique du bleu

de méthyléne sous UV ou soleil.

Dans le quatrieme chapitre, la modification de TiO, sera focalisée sur les phénomeénes du
plasmon criés par les nanoparticules bimétalliques Au-Ag. Ces nanoparticules sont déposés
au premier lieu sur le dioxyde de titane de type P25 par deux méthodes différentes :
imprégnation et hydrothermale, afin de Vérifié leurs caractérisations et leurs efficacités
photocatalytiques. Les tests photocatalytiques sont utilisés sur des photo-réacteurs
fonctionnant dans les domaines UV, visible ou solaire. La deuxiéme partie du chapitre 4

regroupes les matériaux a base de TiO,, tels que : Au-Ag/TiO, et Au-Ag/TiO,/Graphéne.

Notant que les catalyseurs synthétisés possedent comme étant des nouveaux catalyseurs

absorbent dans une large gamme d’irradiation (UV, visible et solaire).

Enfin, les mécanismes photocatalytiques sont proposes selon la nature des matériaux et le
domaine d’irradiation. Dans le cas des catalyseurs a base de TiO,/Charbon et
TiO,/Graphene, le mécanisme photocatalytique est effectué seulement sous I’irradiation

UV. Tandis que, les catalyseurs de Au-Ag/TiO, et Au-Ag/TiO,/Graphéne sont donnés sous
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les lumiéres UV et visible. Les études comparatives de la dégradation photocatalytique

sont présentées a la fin des chapitres 111 et IV.
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I.1. Introduction
L’effet des polluants organiques et inorganiques sur 1’environnement et leur impact
écologique est devenu de plus en plus néfaste, ce qui conduit au développement d’autres
techniques de traitement des eaux plus efficaces telles que les procédés d’oxydation
avancée [6]. Le procéde de la photocatalyse hétérogene fait parti aux procédés d’oxydation

avanceée qui est une méthode tres efficace pour la dégradation des polluants organiques.

La photocatalyse hétérogéne est basée sur les propriétés électroniques des semi-
conducteurs (le plus souvent TiO,), ou plusieurs phénomenes sont mis en jeu tes que
I’absorption des photons et les réactions d’oxydo-réductions a la surface du catalyseur
[7.,8].

L’objectif de ce chapitre est d’exposer la terminologie, les bases théoriques ainsi que 1’état
de I’art d’élimination des colorants par la photocatalyse hétérogene. La modification de
TiO, a pour but d’améliorer ses propriétés physico-chimique. Des matériaux a base de
TiO, sont exposées d’une fagon assez approfondie en utilisant : des mécanismes et des
équations mis en jeu, des méthodes de préparations de TiO,, du charbon actif, d’oxyde de
graphéne et des métaux nobles Au et Ag. Ainsi que la composition des matériaux a bade de

TiO, sont mentionnés en citant leurs méthodes de préparations.

1.2. Colorants organiques

Les colorants sont définis comme des produits peuvent teindre une substance d’une
maniére durable. Les colorants synthétiques sont exclusivement composés des produits
organiques qui peuvent étre classés sous différents types. Ces colorants représentent un
groupe relativement large de composés chimiques organiques rencontrés dans
pratiquement toutes les sphéres de notre vie quotidienne. La quantité des rejets des
colorants mondiaux est estimée par 700 000 tonnes/an [9,10]. Les matiéres colorantes ont
des capacités a absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750
nm) [11]. Les molécules colorantes sont des chromogenes. Les chromophores sont des
systemes a liaisons  conjuguées ou des complexes de métaux de transition [12]. De plus le

chromogene posséde d’autre groupe appel auxochromes (tableau 1-1) [12,13].

Tableau I-1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes [12].

5
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Groupements chromophores Groupement auxochromes

Azo (-N=N-) Amino (-NH,)

Nitroso (-NO ou -N-OH) Méthylamino (-NHCH;)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)

Nitro (NO, ou =NO-OH) (Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S) Groupement donneurs d’électrons

1.2.1. Classification des colorants

La classification des colorants synthétiques est donnée par leur structure chimique et leur
domaine d’application aux différents substrats (textiles, plastiques, papier, cuir, etc.) [14].
La classification selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe chromophore
comme les colorants azoiques, triphénylméthanes, indigoides, xanthenes,
antraquinoniques, phtalocyanines, nitrés et nitrosés [7]. Tandis que la classification des
domaines d’application est présentée dans le tableau I-2.

Tableau I-2 : Classification des colorants synthétiques selon leur domaine d’application.

Colorant Application

Acide -Polyamide (70% a 75%)
-Laine (25% a 30%), soie fibres, acryliques

Mordant -Laine
-Soie

Métalliferes -Fibres polyamides

Directs -Viscose, le lin, le jute, la soie, les fibres polyamides et
le coton

Basiques (cationiques) -Fibres : acryliques, polyamides

Au soufre -Coton et viscose les polyamides et polyesters rarement
la soie

Dispersés -Teinture et I’impression des cotons et des fibres

cellulosiques polyamides et de polyesters avec des

fibres cellulosiques

Réactifs -Polyesters fibres cellulosiques fibres de polyamides et
d’acryliques
Pigments -Utilisés dans les procédés d’ impression
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1.2.2. Impact des colorants sur I’environnement

Les colorants organiques synthétiques sont des composés dangereux sur 1’environnement.
Ces colorants viennent généralement de I’industrie. Sous I’action des microorganismes, les
colorants libérent des nitrates et des phosphates et pouvant devenir toxique pour la vie
piscicole et altérer la production d’eau potable. Si la plupart des colorants ne sont pas
toxiques directement, leurs effets mutagenes, tératogenes ou canceérogénes apparaissent
aprés dégradation de la molécule initiale en sous produits d’oxydation. De plus, les agents
colorants ont la capacité¢ d’interférer avec la transmission de la lumiére dans I’eau,

bloguant la photosynthese des plantes aquatiques [15,16].

1.2.3. Procédés d’élimination des colorants

Parmi les techniques d’élimination des colorants, les procédés d’oxydations classiques ou
avancés sont souvent utilisés. Les procédés classiques reposent sur 1’ajout des oxydants de
I’hypochlorite de sodium (NaOCl), 1’0zone (Os), le peroxyde d’hydrogene (H,0,). Ces
oxydants sont couramment utilisés pour I’élimination des colorants organiques. Les
procédés classiques ont des réactivités limitées et fortement toxiques pour les
microorganismes. De plus, les oxydants a base d’halogéne ont la possibilité de former des
organo-halogénés qui sont des composeés tres nocifs. Tandis que, les procédés d’oxydation
avancée sont définis comme des procédés de formation des OH’ en quantité suffisante et a
température ambiante pour oxyder les polluants organiques [17,18], la figure I-1 présente
les procédés producteurs des radicaux hydroxyles [19] ou ces procédés de traitement
consistent a dégrader des molécules organiques en CO, et en H,O. En procédé
photocatalyse hétérogéne, la réaction se produit uniquement a la surface du catalyseur,
conduisant a I’excitation du semi-conducteur par des radiations en favorisant des
modifications électroniques au niveau de sa structure et former des especes responsables

aux réactions d’oxydo-réductions [20].
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H,0,/0,/UV

G e

Figure I-1 : Procédés d’oxydations producteurs des radicaux hydroxyles [19].

1.2.4. Principaux colorants utilisés pour la photocatalyse
Les principaux colorants utilisés dans la photocatalyse sont présentés sur la figure 1-2,
parmi ces colorants : Rhodamine B, vert malachite, eosine, acide orange 7 (AQ7), rouge

d’alizarine et bleu de méthyléne. Ces colorants présentes un avantage d’une cinétique

rapide et un suivi facile par une spectrophotometrie.

CH4

Rouge d’Alizarine Bleu de Méthyléne

Figure 1-2 : Principaux colorants utilisés dans la photocatalyse [21].

8
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1.3. Photocatalyse hétérogene

La photocatalyse hétérogéne est un procédé d’oxydation avancée permettant de catalyser
une réaction chimique a la surface du semi-conducteur grace a des espéeces
électroniqguement excitées produites par I’absorption des photons. La technique de
photocatalyse hétérogene est actuellement une voie de traitement de 1’eau prometteuse.
Elle présente 1’avantage de permettre la dégradation des polluants organiques a une

température ambiante et & une pression atmosphérique sans ajout des réactifs chimiques.

Le processus de la photocatalyse hétérogéne se décompose en cing étapes indépendantes

comme tout procédeé de catalyse hétérogeéne : [22,23]

1) Transfert des réactifs de la phase liquide a la surface du photocatalyseur
2) Adsorption des réactifs a la surface du photocatalyseur

3) Réaction photocatalytique en phase adsorbée

4) Désorption des produits intermédiaires ou finaux

5) Transfert de ces produits au sein du fluide

Dans la photocatalyse hétérogéne, les éléments les plus utilisés comme des semi-
conducteurs sont : TiO,, ZnO, SnO,, ZnS, WO3 et CdS [24-29]. A cause de leur résistance,
les oxydes métalliques possedent une structure métalliqgue a bande interdite larges tres
utilisés pour la photocatalyse dans la photocatalyse hétérogene (tableau 1-3). La longueur
d’onde d’absorption des différents matériaux est définit par la relation Planck [30] :

ke
T AE

A 1.1

Avec, h : constante de Planck (h = 6.6256 10 J:s), C : vitesse de la lumiére (C = 3.0 10°

m-s™), E : énergie d’excitation (eV).

Le spectre lumineux est représenté sur la figure 1-3, ou A<400 nm : domaine ultraviolet et

A>400 nm domaine du visible.
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1™ 107 107 10 10° 107 10! 10°

» Longueur d'onde

Ultra (en métres)

Rayons gamma | Rayons X Infrarouge | Micro-ondes Ondes radio

violet

400 500 600 700 800 nm

Spectre visible

Figure I-3 : Spectre lumineux de la lumiére visible [31].

Tableau 1-3 : Energie de bande interdite et longueur d’onde d’activation des différents

semi-conducteurs [32].

Semi- Bande de valence Bande de conduction Energie de bande  Longueur
conducteur  E°(V/ESH) E°(V/ESH*) interdite (eV) d’onde (nm)
TiO, +3.1 -0.1 3.2 387

Zn0O +3.0 -0.2 3.2 387

SnO, +4.1 +0.3 3.9 318

ZnS +1.4 -2.3 3.7 336

WO3 +3.0 +0.2 2.8 443

Cds +2.1 -0.4 2.5 497

ESH™ : L ¢électrode standard a Hydrogéne

1.3.1. Application et avantage de la photocatalyse hétérogene

La photocatalyse hétérogene a été appliquée dans le traitement des eaux pour dégrader
divers polluants comme les pesticides, les insecticides, les composés azotés et les
colorants. Ces polluants sont capable d’étre complétement oxydés en CO, et H,O [33-36].
En dehors de traitement des eaux, la photocatalyse hétérogéne est utilisée dans la
purification de 1’air, dans les revétements auto nettoyants de surface (verre, bétons,

ciments, etc.), production d’hydrogéne, eénergie solaire et photodissociation de 1’eau [37].

Traitement de I’eau : La contamination de I’eau vient généralement des eaux usées ou

bien de I’industrie. La photocatalyse hétérogene est considérée comme une alternative ou

une nouvelle technologie pour le traitement des eaux usées en utilisant des sources

10
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lumineuses comme le soleil, qui présente une solution économique et adéquate pour
dégrader des polluants organiques [38]. Le bleu de méthyléne est trés utilisé dans le
domaine de la photocatalyse hétérogéne, ou il est considéré comme une référence pour
analyser les performances photocatalytiques de TiO,, sous forme de poudre ou de film
[39].

Traitement de I’air : La production industrielle et les modes de transport constituent les

principales sources de pollution de I’air. Le traitement de ’air permet de dégrader plusieurs
molécules toxiques présentent telles que : NO, NO,, CO et d’une fagcon générale les
composés organiques volatils (COV) comme les solvants organiques [40-42]

Traitement autonettoyant et antibuée : La surface du film de TiO, peut éliminer sous

illumination UV des contaminants organiques adsorbés a la surface du vitrage par effet
mécanique. De plus, il est possible de traiter d’autres surfaces telles que : céramiques,

plastiques, béton, ciment, carrelage et textiles [43].

La photocatalyse hétérogéne regroupe aussi plusieurs avantages dans différents domaines
tels que [44] :

» Absorption de la lumiére par des semi-conducteurs

La technologie de la photocatalyse est une méthode destructive et non sélective
Minéralisation totale possible : formation de CO, et H,O et autres produits
Utilisé a une température et pression ambiante

Nécessité une faible consommation d’énergie

YV V VYV V V

Efficace pour des faibles concentrations en polluants

1.4. Le dioxyde de titane (TiOy)

Le dioxyde de titane, est le cinquieme élément le plus abondant sur la planéte et il
représente une production de 7200000 tonnes/an [45]. Le TiO, est majoritairement
retrouvé sous sa forme oxydée dans des minerais mixtes tels que 1’ilménite (FeTiO3), la
pérovskite (CaTiO3), ou bien la titanite (CaTiSiOs). Le titane peut étre produit par
extraction en utilisant le chlorure pour obtenir le tétrachlorure de titane (TiCls), qui donne
par la suite le TiO, [46,47]. L’oxyde de titane est obtenu aussi le plus souvent & partir des
précurseurs de Ti comme les précurseurs des alkoxydes métalliques de formule générale
M(OR), ou M exprime un métal, n et R une chaine alkyl de type (C,Hzn+1). Ces

précurseurs sont en générale utilisés dans les méthodes sol-gel et hydrothermale, et
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présentent une pureté importante et une solubilité élevée dans une grande variété de

solvants organiques [48].

Le TiO, est trées demandé a cause de ses utilisations dans différents domaines comme
pigments dans les revétements de surface (peintures, vernis et laques), plastiques, papiers,
cuirs, céramiques, encres d’imprimerie, cosmétiques, etc. La poudre de TiO, de taille
nanométrique constitue 0.7% de la production totale. Cette quantité est utilisée comme
une source d’application photocatalytique a cause de sa forte absorption dans le domaine
UV [49].

1.4.1. Propriétés structurales

Le TiO, existe sous trois formes : Anatase (quadratique), Rutile (quadratique) et Brookite
(orthorhombique). Deux de ces formes ont une structure cristalline et une activité
photocatalytique (Anatase et Rutile) et les données cristallographiques sont présentées dans
le tableau 1-4. Les deux structures cristallines (Anatase et Rutile), I’atome de titane est
entouré de six atomes d’oxygéne et chaque d’atome d’oxygéne est entouré par trois autres
atomes de titane (figure I-4) [50-52].

Phase anatase : L’anatase est une structure tetrahydrique allongée avec des octaédres

d’oxygéne irréguliers. Cette structure cristalline se caractérise par un empilement cubique.
L’association des chaines est donnée par la mise en commun des sommets et constitue
alors des feuilles dans le plan (001). Les couches s’associent par mise en commun d’arétes

pour former le réseau tridimensionnel et les octaédres sont fortement distordus. [53].

Phase rutile : Dans cette phase, les cations Ti*" occupent les sommets et les centres du
parallélépipéde a base du carré [53]. Dans le cas de rutile, la structure peut étre considérée
comme un empilement hexagonal compact d’atomes d’oxygene avec chaque octaedre
partageant deux arétes pour formes opposées avec deux octaedres adjacents pour former
des chaines infinies [54].
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(b)

= C

b.J—»a a-l*b

Figure 1-4 : structure cristallographique : a) Anatase, b) Rutile, ou Ti est représenté en blanc et O en

rouge [53].

Tableau I1-4 : Données cristallographiques des deux polymorphes de TiO, [55,56].

Nom Dioxyde de titane TiO,, oxyde de titane, titania
Formule chimique TiO,

Apparence Solide blanc

Masse molaire g/mol 79.89

Phase crystalline Anatase Rutile
Systeme cristallin Quadratique Quadratique
a(A) 3.7842 4.5937

b (A) - -

¢ (A) 9.5146 2.9533
Densité 3.89 4.27
Volume du TiO, massif ~ 34.1 31

Thermodynamiquement, la phase rutile est la phase la plus stable, la phase anatase se
transforme irréversible en rutile quand la température dépasse 700°C. D’autre part, la
phase rutile reste stable et la phase anatase sera plus stable quand la taille des particules est

inférieur a 11 nm. En milieu aqueux, le rutile se stabilise dans des conditions tres acides,
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alors que I’anatase peut étre transformé dans des conditions basiques [57]. De plus, dans
des cas particuliers, la modification de TiO; par les métaux, favorise la transformation des
phases anatase et rutile [58].

1.4.2. Propriétés électroniques

L’anatase présente une énergie de bande interdite, E = 3.2 eV pour I’anatase et E = 3.0 eV
pour le rutile, cette bande interdite correspondent a une activation par des photons de
longueurs d’onde inférieur a 387 nm. Ainsi, I’anatase en général présente la phase la plus
actif de TiO, [59]. La taille des particules pouvait influencer la valeur de bande interdite, et
se décale de 0.1 eV de la bande de conduction et 0.5 eV de la bande valence [60] pour des
particules varient entre 12 nm et 25 nm. Le TiO, absorbe un rayonnement UV, dont
I’énergie est supérieure a 1’énergie de la bande interdite, et les photons excitent les
électrons dans la bande de valence (BV) vers la bande de conduction (BC) créant des
paires électrons/trous (e/h*) [61]. Indépendamment, de la phase cristalline, les bandes de
valence et de conduction dans TiO, sont formées a partir de ’hybridation des niveaux O,
et Tizq [62].

1.4.3. Inconvénients de dioxyde de titane

Le TiO, est I’élément le plus utilisé dans le domaine de la photocatalyse a cause de son
faible colt et ses propriétés mentionnées ci-dessus. Les inconvénients majeurs de TiO,
sont d’une part, forte recombinaison €/h” et de d’autre part, par son large bande interdite et
absorbe seulement la lumiére ultraviolette, cette lumiere ne présente que 4-5% du
rayonnement solaire (Figure 1-5). Cependant, pour élargir la gamme d’absorption de TiO;
dans le domaine du visible, une modification est nécessaire de TiO, pour établir une
grande activité photocatalytique [63]. La partie visible d’irradiation solaire présente 43%
de la lumiére totale, cette partie peut étre bénéfique si la gamme d’absorption de TiO, sera

plus large.
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TiO, Spectre solaire .

Unité
arbitraire

T T T T
250 300 350 400 450 500

Longueur d’onde (nm)

Figure 1-5 : Comparaison du spectre solaire et spectre de TiO, [64].

1.4.4. Mécanisme de TiO; sous la lumiére UV

La figure 1-6 présente la génération d’un photo-électron (e'sc) dans la bande de conduction
et du photo-trou (h*sy) dans la bande de valence a partir de 1’absorption d’un rayonnement
UV, cette absorption donne par la suite le mécanisme général de la photocatalyse
hétérogéne. L’ équation 1.2 donne 1’excitation des particules de TiO; sous I’irradiation UV
[65].

TiO, + hv — TiO; (ecg + hiy) 1.2

Sous I’excitation photochimique, la différence d’énergie entre la bande de valence et la
bande de conduction détermine la longueur d’onde d’irradiation. L’¢quation 1.3 présente la
recombinaison e/h*, ol dans la plupart des cas, la recombinaison produit une perte

d’énergie sous forme de réchauffement cristallin [66].
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Figure 1-6 : Mécanisme de la photocatalyse a la surface TiO, sous irradiation UV [67]. (NMH :

Electrode normale a hydrogéne, Eg : Energie de gap ou de bande interdite).

Les électrons de la bande de conduction peuvent réduire 1I’oxygéne dissous en formant du
radical syperoxyde O," (Equation 1.4) [68]. Apres le transfert des charges électriques a la

surface de TiO,, I’anion superoxyde (O;") est issu de la réduction de 1’oxygéne adsorbé a
la surface de TiOs,.

Oz@ds)y + egc —» 037 1.4

Ce radical superoxyde est peu réactif et ne réagit pas directement avec les polluants
organiques. Il sert souvent d’intermédiaire a la formation de radicaux hydroxyles et permet
aussi de former une espece radicalaire trés réactive (radicaux hydroperoxyde et

hydroxyles) selon les réactions de surface suivante :

0y + HY —— HO; 15
HO, + e, —» H,0, 1.6
H,0, + hv —> 20H" 1.7
H,0, + 05~ —> OH' + OH™ + 0, 1.8
H,0, + e~ —> OH' + OH- 1.9
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Les equations 1.10 et .11 montrent les trous photo-générés réagissent directement avec

I’eau et surtout avec les OH~ adsorbés a la surface de TiO».
H,0 + hf, —— H' + OH’ 1.10
OH™ + h}, —— OH" 1.11

Les espéces oxydantes (O,, h*, OH", HO,', O,", H,0,) permettent de minéraliser les
molécules organiques adsorbées a la surface de TiO, en CO, et en H,O [69]. Toutes les
réactions photocatalytiques de TiO, jouent un réle important dans la détermination de
I’efficacité photocatalytique de dégradation. Comme le TiO, n’absorbe que la lumiére UV,
la modification de ce semi-conducteur donne la possibilité d’absorber dans le domaine du
visible [70].

Beaucoup de travaux portant sur la dégradation des colorants ont été réalisés dans le

domaine UV, ou la dégradation des colorants organiques sera comme suit [71]:

C*+ Ti0, 5 Ct+ e (TiOy) .12
c*t + OH ——» (C + OH 1.13
c*t + OH* —» H,0 + Produits de dégradation 1.14
C** + 05 — Produits de dégradation 1.15
C** + HO; ——» Produits de dégradation 1.16

Avec C représente un colorant organique, et C™ colorant excité par la lumiére incidente. Ou
il est converti en radicaux cationiques (C™) et mettant par la suite & la dégradation
photocatalytique et donne des sous produits ou produits de dégradations (équation 1.12). Le
radical C** réagit avec les ions 0;~, OH®, OH~ et HO;. Ces especes conduisent aux

minéralisations du colorant organique (équations 1.13, 1.14, 1.15 et 1.16).

1.4.5. Description des radicaux hydroxyles (OH")

Les radicaux hydroxyles sont produits a partir d’'une rupture homolytique d’une liaison
covalente, cette propriété lui donne un caractere fortement polaire et peu sélectif et attaque
la plupart des polluants organiques (aromatiques et aliphatiques), inorganiques et des
microorganismes. Il est considéré le plus fort oxydant aprés le Fluor avec un potentiel

d’oxydation égal 2.80 V (Tableau I-5) et un temps de demi-vie atteint 10° s. De plus, le
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radical hydroxyle ayant un caractere électrophile et les composés substitués par les
groupements donneurs d’électrons réagissent plus rapidement en conduisant
principalement a la formation des composés hydroxylés. Le radical hydroperoxyde produit
par O, présentant un potentiel d’oxydation égale 1.70 V. Ce radical est le résultat de la
réduction d’O; a la surface de TiO, [72,73].

Tableau I-5 : Potentiel d’oxydation E°(V) des espéces oxydantes [74].

Eléments Formule chimique E° (V)
Fluor F 3.06
Radical hydroxyle OH’ 2.80
Oxygene atomique @] 2.42
Ozone O3 2.07
Peroxyde d’hydrogene H,0; 1.78
Radicale hydroperoxyde HO; 1.70
Permanganate MnQOy4 1.68
Dioxyde de chlore ClO, 1.57
Acide hypochloreux HOCI 1.45
Chlore Cl 1.36
Brome Br 1.09
lode I 0.54

1.4.6. Méthode de synthése de TiO;

Il existe plusieurs méthodes de synthése de TiO,, parmi les méthodes les plus utilisées dans
la littérature : la méthode sol-gel, le dépdt chimique en phase vapeur (CVD), la méthode
solvothermale et hydrothermale [75]. La composition et la morphologie des nanoparticules
de TiO, peuvent étre contr6lées par pH, temps de réaction, addition des surfactants, et

température de la réaction.

Sol-gel : Le procéde sol-gel est la méthode la plus connue ayant plusieurs avantages pour
produire des matériaux de grande homogénéité, pureté, et contréler la morphologie. La
méthode sol-gel consiste a gélifier une solution de précurseur organométallique et crier
progressivement un réseau tridimensionnel d’oxyde par des réactions d’hydrolyse-

condensation [76,77].
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Dépdt _chimiqgue en phase vapeur (CVD) : La méthode de dép6t chimique en phase

vapeur est basée sur la déposition des vapeurs issues des réactions chimiques ou des
traitements physiques. Cette méthode est utilisée en générale dans 1’industrie pour élaborer
des couches minces, cette technique nécessite d’optimiser la nature et la qualité des

précurseurs pour avoir des films de bonnes homogénéités [75,78].

Hydrothermale et Solvothermale : Cette méthode consiste a dissoudre des précurseurs de

TiO, dans une solution aqueuse (hydrothermale) ou dans une solution organique
(solvothermale), a une température comprise entre 100 °C et 350 °C et sous une pression
élevée en utilisant autoclave scellé en teflon. Le controle de la taille peut étre relié a la
température ou par I’addition des sels (NaCl, SnCly, NH4CI), tandis que, la morphologie

est reli¢ aux conditions d’hydrolyse et de condensations [79-82].

1.5. Charbon actif

Le charbon actif se compose a 1’ensemble des substances carbonées avec des surfaces
specifiques élevées. Le pouvoir d’adsorption des charbons actifs est attribué a la surface
spécifique, la porosité et les groupements fonctionnels de surfaces [83]. Ces propriétés
texturales expliquent pourquoi ce matériau utilise pour 1’élimination des différents
contaminants. Les sources des charbons actifs sont tout matériau contient un fort
pourcentage de carbone comme : bois, noix de coco, charbon naturel, charbon bitumeux,
tourbe, etc. le charbon actif peut étre présenté sous trois formes différentes : grain, poudre
ou fibres. Ces trois formes se caractérisent par des critéres granulométriques. Le processus
de synthése des charbons actifs comporte deux grandes étapes: la carbonisation et
I’activation (physique ou chimique). La compréhension des mécanismes d’adsorption
nécessite de déterminer la surface spécifique interne et externe, volume microporeux, et

largeurs moyennes des pores.

1.6. Oxyde de graphene

L’oxyde de graphene ou carbone avec deux dimensions (2 D) est devenu trés intéressant
dans différents domaines de recherche comme : transistors, capteurs, nanoélectronique, et
super condensateur. Les résultats théoriques de graphéne indiquent que la structure de
graphéne avec moins de 6000 d’atomes de carbone est le plus instable, et la structure de
carbone sera plus stable quand le nombre d’atomes est plus 24.000 [84]. D’apres la figure
I-7, le graphite forme un réseau hybride empilé sp? d’atomes de carbones liés aux liaisons

n- conjuguées covalentes en forme d’anneau de nid d’abeille hexagonal. Actuellement,
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les méthodes les plus prometteuses pour la production des nano-feuillets de graphéne en
grande quantité sont basées sur I'exfoliation du graphite. La méthode la plus connues de
préparation de graphene est la méthode de Hummers (1958), dans lequel le graphite est
oxydé en utilisant des acides minéraux forts et des agents oxydants tels que KMnOQOy,
KCIOs3, et NaNOj3 en présence d'acide sulfurique (H.SO,) ou avec I'acide nitrique (HNO3).
Au cours de cette préparation, 1’exfoliation de graphite exprimée par 1’espace d’inter-

couche qui devient plus large [85,86].

Figure 1-7 : Structure de graphite (A), empilement des trois feuillets de graphites (B), oxyde de
graphéne (C) [85].

Graphéne peut conventionnellement fonctionnaliser par hydroxylique (-OH), carboxyle (-
COOH), epoxyde, carbonyle (C=0), etc. Ces substances oxygénées sont obtenues
généralement par 1’oxydation des couches de graphéne durant la préparation par la
méthode Hummer [87,88].

1.6.1. Propriétés

L’oxyde de graphéne présente zéro bande interdite signifiant que ses propriétés électriques
sont différentes a celles du graphite. Parmi les propriétés principales de 1’oxyde grapheéne :
grande surface specifique, haute mobilité des charges, résistances mécanique et thermique

importantes. Le résumé des propriétés d’oxyde de graphene est donné dans le tableau 1-6.
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Tableau 1-6 : Les propriétés principales de 1’oxyde de graphéne [84].

Propriétés Valeur
Dimensionnalité 2D

Module de Young ~1 (TPa)
Résistance mécanique ~130 (MPa)

Conductivité thermique  5.103 W/(m-K)
Conductivite électrique  6.103 (S/cm)

Mobilité des charges 2.105 (cm?V1ts™)
Surfaces spécifique 2600 (m*/g)
Perméabilité aux gaz Imperméable

1.6.2. Méthodes de synthéses

Comme le graphéne présente une nouvelle génération avec des propriétés excellentes
décrite ci-dessus, le graphéne a pris beaucoup d’attention par les chercheurs a cause de ses
larges applications dans différents domaine comme transistors, super condensateurs et
capteurs nano-électriques. Par ailleurs, les méthodes existées pour la préparation de
graphéne citant [89,90]: dép6t chimique en phase vapeur, micro-exfoliation, croissance
epitaxiale, développement chimique, solvothermale. Par ailleurs, la réduction d’oxyde de
graphéne est nécessaire pour déposer différents matériaux comme 1’oxyde de titane. Parmi
les méthodes de réduction d’oxyde de graphéne : la réduction chimique comme hydrazine,
la réduction thermique par hydrothermale et la réduction photochimique par semi-
conducteurs [91].

1.7. Modification de TiO;

1.7.1. Déposition de TiO, sur le charbon actif et sur ’oxyde de graphéne

Le dioxyde de titane présente une forte recombinaison e/h* sous I’irradiation UV
diminuant le rendement quantique du processus photocatalytique de TiO,. L’absorption de
la lumiére visible ou proche de visible par TiO, favorise la réduction de la recombinaison
par la modification des propriétés physico-chimiques de TiO,. Cependant, I’absorption
dans le domaine du visible est I’objet le plus important dans la photocatalyse hétérogene,
en permettant d’utiliser des rayonnements solaire comme source d’irradiation [91].
D’autre part, le TiO, n’absorbe que la lumiere UV ce qui limite ses applications en

lumiere visible. Le charbon actif et le I’oxyde de graphéne ont beaucoup d’attention dans
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la photocatalyse hétérogene a cause de ses grandes surfaces spécifiques, le piégeage des
électrons dans la bande de conduction de TiO,, la réduction de la bande interdite de TiOg,
et la diminution de la recombinaison des pairs électrons/trous. La déposition ou
modification de TiO, par le charbon actif et par I’oxyde de graphéne peut crier un
caracteére hétérogene entre TiO,/Charbon et/ou TiO,/Graphéne. Cette composition diminue
la recombinaison e/h” et réduire la bande interdite. La synthése des composés
TiOy/Charbon et TiO,/Graphene a été étudiée par différents chercheurs en utilisant
plusieurs méthodes de préparations, parmi ces méthodes : le procédé sol-gel, et la méthode

hydrothermale et solvothermale [88,90].

1.7.2. Déposition bimétallique de Au-Ag sur TiO;

La recombinaison e/h" et I’absorption seulement de la lumiére UV constituent les
limitations d’utilisations de TiO,. Ces limitations diminuent le rendement photocatalytique
dans les deux domaines : UV et visible [63,92]. La vitesse de réaction des électrons est trés
nettement inférieure a celle des trous sur TiO, produisant un déséquilibre, et les électrons
qui s’accumulent sur la particule deviennent des centres de recombinaison pour les trous
nouvellement créés. La limitation de la perte de charges photo-générées exprimée par la
consommation des électrons [93,94].

La déposition des métaux nobles comme Au, Ag, Pd sur le TiO, améliore son activité
photocatalytique a cause de la synergie entre le métal et le I’oxyde de titane, en permettant
de créer un plasmon photocatalytique et retarder la recombinaison électron/trou de la bande
interdite et absorber plus d’irradiation [95]. Le déplacement de 1’absorption de TiO, est
observé et produisant des niveaux d’énergies dans la bande interdite de TiO,. Dans ce cas,
la consommation de O, est effectivement supérieure sur métal/semi-conducteur que sur
semi-conducteur seul [96]. Seul la modification par métaux nobles peut crier des plasmons

de surface et permet d’absorber la lumi¢re dans le domaine de visible [63].

1.7.3. Méthodes de synthéses

La synthése des métaux nobles déposés sur TiO, nécessite une quantité entre les deux
produits et une qualité de I’interface métal/semi-conducteur qui affectent sur 1’activité
photocatalytique. Parmi les méthodes les plus couramment utilisées pour la déposition des
métaux nobles sur TiO, [97-101] :

Imprégnation : Le composé métallique est dissous dans un volume approprié du semi-

conducteur et permettant de mouiller le TiO, sous forme de poudre. La méthode
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imprégnation est généralement nécessite un agent qui contréle la taille et la forme des

particules du métal.

Photo-déposition _: Sous [’irradiation, il est possible de réduire le sel métallique

directement & la surface de TiO,. Les trous photo-générés vont oxydées le sel métallique et
en paralléle, les électrons photo-générés réduisent le sel métallique en contact avec la

surface.

Réduction chimique : Les sels métalliques dissous en solution sont mis en contact avec le

semi-conducteur puis réduits par 1’ajout un excés d’un agent réducteur. La méthode de
réduction chimique est employée pour la formation de particules colloidales. Parmi les
réducteurs fréquemment utilisés : SnCl,, NaBH, et SnCl,.

Hydrothermale : Cette méthode est réalisée en solution aqueuse, le métal noble (sous

forme métallique) est mélangé avec le semi-conducteur et le composé obtenu transferé
dans un réacteur sous haute température et pression a un certain temps pour assurer la
déposition optimale, et si la solution aqueuse utilisée est différente de I’eau, la méthode est
solvothermale, cette méthode est reliée aux conditions des deux matériaux utilisés :

métal/semi-conducteur.

1.8. Description du plasmon des métaux nobles

La photocatalyse plasmonique est criée lors de la dispersion de nanoparticules des métaux
nobles sur des semi-conducteurs. Sachant que les métaux nobles n’ont pas une bande
interdite, mais quand ils seront exposés a la lumiére, les électrons absorbent 1’énergie a
partir de I’irradiation lumineuse. Ces électrons peuvent étre déplacés d’un état de faible
énergie a un état d’énergie plus élevé, et permettant d’absorber la lumiére dans le domaine
visible. Les deux processus qui caractérisent la photocatalyse plasmonique sont: La

jonction de Schottky et la résonance plasmonique de surface localisée (LSPR) [102,103].

1.8.1. La jonction de Schottky

La jonction de Schottky est le résultat de contact d’un métal noble avec un semi-
conducteur, ce contact permet un champ électrique interne dans une région (région
d’espace-charge) a I’intérieur de la partie du catalyseur mais proche de I’interface
métal/semi-conducteur, cette région peut forcer les électrons et les trous de déplacer vers
différentes directions et ils vont étre proche ou dans la jonction de Schottky. Les travaux de
Subramanian et al. [104] indiquent ce phénomene se produit effectivement lorsque le métal
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et le semi-conducteur sont a 1’équilibre et leurs niveaux de Fermi coincident. De plus, la
partie metallique ayant un chemin rapide de transfert des charges et sa surface agit comme
un centre de piege des électrons sous UV, tandis que sous le visible, les électrons vont
déplacer vers la partie du semi-conducteur. Ces électrons deviennent de plus en plus actifs
et suppriment les recombinaisons e/h* durant la dégradation des polluants organiques
[105].

1.8.2. Résonance plasmonique de surface localisée (LSPR)

Le champ électromagnétique de la résonance plasmonique de surface localisée (LSPR)
représente une forte oscillation des électrons libres de la phase métallique. Parmi les
caractéristiques de LSPR [102,106] :

e« Diminution la bande interdite du catalyseur et améliorer 1’absorption de la lumiére

visible et conduisant a une réactivité photocatalytique importante.

+« Forte absorption de la plupart de la lumiére incidente sur la couche mince (10 nm) au

fond de la surface.

s La longueur d’onde des nanoparticules Au et Ag est répondue dans le domaine du
visible, et I’absorption de la lumiére par des particules métalliques dépend de la taille, de la

forme, et du milieu environnant.

e« LSPR permet de crier un champ électrique local et favoriser les réactions
photocatalytiques. Par ailleurs, I’excitation des trous et des électrons et le chauffage du

milieu environnant permettrait d’augmenter la vitesse des réactions.

D’autre part, lorsque la particule métallique soumis & un champ électromagnétique (figure
I-8), les électrons ont un mouvement d’oscillation collectif. Le phénoméne de résonance de
plasmon de surface est observé par la fréquence d’onde électromagnétique et la fréquence
propre d’oscillation. Ce phénoméne provient de la vibration collective des électrons a la

surface de la particule [107].
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Figure 1-8 : Mouvement d’oscillation des électrons de la bande de conduction de nanoparticule du
meétal [102].

1.8.3. Influence de la forme et de la taille de Au et Ag sur le plasmon

A D’exception de la forme sphérique, les nanoparticules de la photocatalyse plasmonique
peuvent prendre des formes triangulaires, cubiques, ellipsoides, cylindriques, nanorods, et
nanofils et méme une forme irréguliére (figure 1-9). Certaines études ont montrées la
possibilité de contrdler les formes des nanoparticules pour différentes applications comme
I’amélioration du champ électrique local produit entre les deux pdles en donnant des
bandes plus larges, et d’autres formes peuvent crier une autre bande d’absorption comme le
cas des nano-tiges de 1’0Or ou les deux bandes d’absorption se forment a cause des
résonances multipolaires dans différentes directions. La taille des nanoparticules joue un
role trés important dans le domaine de la photocatalyse plasmonique [105], et la
diminution des tailles des nanoparticules conduit une a grande absorption et quand les
particules de I’Or (Au) sont plus grandes, le plasmon se déplace vers des longueurs
d’ondes plus élevés. Dans le cas des nanoparticules de 1’Argent (Ag) (figure 1-9), le
plasmon déplace de 400 nm a 670 nm quand les formes des nanoparticules de Ag changent

suivant les formes (tiges, spheres, ou cubes).
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Figure 1-9 : Effet de la forme et de la taille des métaux nobles de Au et Ag sur le plasmon [108].

1.8.4. Influence du milieu environnant

La résonance du plasmon est dépend du milieu environnant comme 1’air, 1’eau, etc. [105].

Ce milieu est exprimé par I’équation suivante :

N

w
&, =1——
m 2
wp

s = ne?
P EoMe

1.17

1.18

Ou g, la constante diélectrique, wp : fréquence du plasma métallique, n : est le nombre

d’¢lectrons de charge e, g : la permittivité du vide et m, la masse d’un électron. Le tableau

I-7 présente le constant diélectrique du milieu environnant et la valeur d’absorption dans le

domaine du visible.
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Tableau I-7 : Longueurs d’onde de résonance plasmonique des particules sphériques (Ap)

de 20 nm de diametre en fonction de la constante diélectrique du milieu (gm) [105].

Milieu €m Ap (NM)
Air 1 503
Eau 1.77 519
Silice 2.13 526

1.8.5. Mécanisme du plasmon photocatalytique

La figure 1-10 presente le processus général de la photocatalyse plasmonique. Pour faciliter
I’explication du processus, en supposant que les nanoparticules de TiO, absorbe la lumiére
UV et les nanoparticules de Au absorbe la lumiére visible. Dans ce cas, les nanoparticules
de Au poussent 1’oscillation collective des électrons ou en excitant les électrons et les trous
par transfert d’énergie et/ou par transfert des porteurs de charges. Par ailleurs, les
nanoparticules de TiO, peuvent absorber la lumiére visible lorsque ces nanoparticules
diminuent la bande interdite de TiO, [103]. Néanmoins, Au et TiO, peuvent absorber la

lumiére séparément et contribuer synergiquement la photocatalyse plasmonique [105,109].

Le mouvement des électrons de chaque matériaux est lié au domaine d’irradiation UV ou
visible. Sous UV, le contact Au/TiO; pousse les électrons de la bande de conduction de
TiO; a cause de I’oscillation du métal noble en facilitant la transition de sous-couche
intrabande de 5d a 6sp de Au et 4d a 5sp pour Ag. Tandis gque sous le visible, les électrons

6sp de Au peuvent redistribuer a un niveau d’énergie plus élevé que le niveau de Fermi.

Visible light

UV light

Donor
Acceptor =
/
Nl [ Adsorbed

{ donor

éxidation product

Adsorbed
acceptor

we Au particle
Reduction product Space charge region

TiO, particle

Figure 1-10 : Processus général du plasmon en contact avec TiO, [105].
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1.8.6. Absorption de la lumiere par Au (UV et visible)

La figure I-11 montre I’absorption de la lumiére UV et visible par TiO; et Au. Considérant
I’absorption dans le domaine UV est observée, cette absorption est attribuée a I’excitation
intrabande des électrons de 5d a 6sp, d’autre part, 1’absorption dans le domaine visible est
exprimée par I’excitation des électrons de 6sp et qui vont redistribuer au niveau d’énergie
plus élevées que le niveau de Fermi, et par conséquent le métal noble absorbe les deux
lumiéres (UV et visible). De plus, le photo-courant de surface du domaine UV est plus

large de celle du domaine visible [103,110].
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Figure 1-11 : Mécanisme d’absorption des lumiéres UV et visible par Au/semi-conducteur [102].

1.8.7. Nanoparticules bimétalliques Au-Ag

Les composes nanoparticules des deux différents éléments métalliques présentent une
nouvelle propriété électrique, optique, catalytique, et photocatalytique. Les nanoparticules
bimétalliques peuvent présenter non seulement la combinaison des propriétés reliées a la
présence des deux métaux individuels, mais aussi nouvelles propriétés a cause de la
synergie entre deux métaux [108]. La structure des nanoparticules bimétalliques est définit
comme mode de distribution de deux éléments peut étre donné par un alliage de structure
grappe ou noyau de coque. La forme et la taille des nanoparticules de monométallique et
bimétallique sont strictement dépend de la méthode de préparation et les conditions
expérimentales. De plus, la combinaison des deux matériaux ouvre la possibilité d’avoir
d’autres formes geométriques a cause de diverses distributions de chaque métal dans la
particule et leurs diverses organisations selon les nanoparticules bimétalliques décrites
dans le tableau 1-8. La structure de nanoparticule bimétallique est divisée en deux

principaux groupes : noyau de coque et structure alliage. En résumé, dans le cas des
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nanoparticules bimetalliques, LSPR est le méme que dans le cas du monométallique et
I’absorption de la lumiere dépend de la taille et de la forme des nanoparticules
bimétalliques. Par ailleurs, les méthodes les plus connues pour la préparation des
nanoparticules bimétalliques sont: reéduction chimique [111], systéme microémulsion
[112], photo-déposition, et radiolyse [113].

Propriétés photocatalytigues : Les nanoparticules bimétalliques supportées sur des

matériaux sont utilisées en oxydation catalytiques des colorants, glucose, monoxyde de
carbone, alcool benzylique, méthanol, toluéne, réduction d’oxygene, et déshydratation de
propane. Dans le domaine de la photocatalyse, les métaux nobles absorbent la lumiére
blanche a cause de résonance plasmonique de surface localisée, et lorsque les
nanoparticules bimétalliques sont en contact avec un semi-conducteur comme TiO,, la
jonction de Schottky est créée entre les deux interfaces en facilitant le piégeage des
électrons et séparer la recombinaison e/h*, un exemple de bimétallique Au-Ag/TiO,
présente une activité photocatalytique mieux que I’utilisation de Au-TiO; ou Ag-TiO,, et
une seule large absorption de la lumiére est observée expliquant I’existence d’une structure
alliage Au-Ag [105,106].

Effet de la forme : L’effet de la forme des nanoparticules bimétalliques est exprimé dans

le tableau 1-8. Cet effet donne structure bimétallique et la bande d’absorption dans le

domaine du visible.

29



Chapitre | :

Revue bibliographique

Tableau I-8 : Présentation de la forme, bande d’absorption de LPSR, couleur et méthode de synthése des nanostructures bimétalliques.

Composition  Structure Forme  lllustration LSPR  Couleur Méthodes de synthese Références
schématique
Au/Ag Au noyau sphéres 420 Jaune Synthese de flux micro-segmenté, photo-réduction [114-115]
avec Ag O 559 des grains de Ag a Au, réduction utilisant
coquille Tiges ., 518 permanganate
‘ 678
Au/Ag/Au Noyau de sphéres 550 Violet Flux micro-segmenté [92]
coquille @
double noyau =
Ag/Au Noyau de Cubes 448 Jaune Réduction chimique [108]
coquille Spheéres Iﬁ 495 Orange
510 Rouge-
520 orange
Au/Ag Alliage Cube ﬁ 520 Violet foncé  Réduction utilisant solution aqueuse de dextrane [116]
Au/Ag Alliage sphére @ 479-  Violet Reéduction utilisant permanganate [117]
523
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1.9. Conclusion

L’étude bibliographique avait pour objectif d’exposer les bases théoriques et 1’état de 1’art de
la photocatalyse hétérogéne. Le semi-conducteur TiO, avec ses méthodes de préparations au
niveau de laboratoire, ainsi que ses propriétés et son mécanisme mis en jeu sont presentés.
L’oxyde de graphéne préparé a partir du graphite montre plusieurs propriétés telles que :
grandes surfaces spécifiques, une bonne conductivité électrique, etc. les phénomeénes de la
photocatalyse plasmonique ont été criés par le dépdt des nanoparticules métalliques sur le
TiO.,.

Il est remarquable que I’utilisation de TiO, seul reste inutile au niveau de son activité
photocatalytique a cause de ses inconvénients qui limitent son efficacité dans les domaines
UV et visible. La réduction de la recombinaison électron/trou est necessaire dans le domaine
UV pour augmenter 1’activité photocatalytique. L’amélioration de 1’absorption TiO, dans le
visible présente un objet primordial. Ces objectifs sont résulté par la préparation des
composites capables d’absorber la lumiére visible et solaire qui sont plus économiques que la

lumiére ultraviolette.
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Chapitre 1. Matériel et méthodes

I1. 1. Introduction

Le deuxiéme chapitre présente les sources d’irradiation et les photo-réacteurs sous
I’irradiation UV, visible et solaire. Par ailleurs, les préparations des catalyseurs a base de
TiO, nécessite des caractérisations physico-chimiques telles que: Spectroscopie UV-
visible, surface spécifique BET, diffraction des rayons X, microscope électronique a
transmission et a haute résolution, spectroscopie UV-visible en réflexion diffuse,
spectroscopie de photoluminescence a rayons X, spectroscopie infrarouge a transformee de
Fourier, analyse thermogravimétriques, et spectroscopie Raman. Les conditions

expérimentales des catalyseurs ont été mesurées pour chaque dispositif utilisé.

11.2. Sources d’irradiations et photo-réacteurs

11.2.1. Irradiation artificielle (UV et visible)

La technologie Light Emitting Diode (LED) est connue depuis de nombreuses années mais
ce n’est que récemment qu’elle a connu un fort développement technologique. En effet,
depuis dix ans, des progres significatifs ont permis d’atteindre des puissances de 1’ordre de
plusieurs Watts sur des longueurs d’ondes situées proche de I’UV (365 nm) et du Visible.
Pour ces raisons, les lampes LED sont de plus en plus utilisées comme sources lumineuses
en photochimie dans les laboratoires, et méme pour des applications industrielles de
stérilisation. Les lampes LED sont des composants miniaturisés qui peuvent étre intégrés
facilement quelle que soit la géométrie du réacteur photochimique. Le spectre des lampes
LED (visible) peut imiter des irradiations entre 400 et 750 nm (figure I1-1).

Tandis que, les lampes UV utilisées sont a base de Mercure avec des intensités de 15 et 24
Watts. Dans ce type de lampe, la décharge électrique provoque 1’excitation des atomes de
Mercure qui, en retombant dans leur état fondamental émettant des radiations. La
géométrie du tube contenant la vapeur de Mercure est de forme cylindrique. L utilisation
de la lampe UV permet de tester les performances photocatalytiques des matériaux

synthétisés a une longueur d’onde égale 365 nm.
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Figure 11-1 : Représentation du spectre des lampes blanches a base de LED (visible).

11.2.2. Irradiation naturelle (rayonnement solaire) [118-120]

Le soleil émet des ondes électromagnétiques dont le spectre s’étend des ondes de radios
aux rayons gamma en passant par la lumiére visible. Au niveau de la mer traversant toute
I’atmosphére terrestre, les rayonnements solaire ont subis aux plusieurs filtrations, et une
faible partic du rayonnement solaire parvient jusqu’a la surface de la terre (Figure I1-2).
Ces rayonnements constituent une faible partie des rayonnements ultraviolets (~5%), et
une grande partie du visible (~43%) et infrarouge (~52%). La puissance des rayonnements
solaire en dessus de 1’atmosphére est de 1400 W/m?, et sous un sol vertical, & midi ciel
dégagé et temps sec est connu environ 950 W/m? L’utilisation de la lumiére solaire
présente un avantage de faible colOt d’énergie, énergie renouvelable et matériaux

économiques et efficaces.
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Figure 11-2 : Représentation du spectre solaire [119].
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11.2.3. Réacteur a lampe UV

L’évaluation de I’activité photocatalytique des catalyseurs a été réalisée par un réacteur a
base des lampes ultraviolettes possédant des puissances électriques égales a 15 ou 24
Watts. Les tests de dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne sont mesurés a une
température ambiante et une pression atmosphérique. La figure 11-3 représente le photo-
réacteur a base d’une lampe UV. Ce réacteur est de forme cylindrique en face de la lampe
UV et la distance entre la surface du réacteur et la lampe est 20 mm. La longueur d’onde
de la source d’irradiation est 365 nm. Pour assurer la stabilité de I’émission, 1 a 2 minutes

sont nécessaire lors de la mise en régime de la lampe UV.

Lampe UV >

e
Support —> «\
S

<«—— Verre cylindrique

<«—— Colorant + catalyseur

Agitateur magnétique

)

Figure 11-3 : Dispositif expérimental du photo-réacteur catalytique d’une lampe UV.

11.2.4. Réacteur a lampe visible (LED)

L’évaluation de D’activité photocatalytique du réacteur LED est réalisée au sein du
laboratoire. Les tests photocatalytiques sont effectués pour éliminer le bleu de méthyléne
dans un milieu liquide dans des conditions normales de pression et de température. Le
photo-réacteur utilisé est composé d’un tube en verre cylindrique de diametre d = 30 mm et
de hauteur h = 200 mm. Les sources d’irradiations lumineuses sont des lampes visibles de
type LED disposées a la surface latérale du photo-réacteur (figure 11-4). Un systéme de
circulation d’eau est installé autour de ces lampes permettant 1’absorption des radiations
infrarouges pour éviter 1’échauffement du réacteur et par la suite du milieu réactionnel. La

distance entre les lampes LED et le réacteur cylindrique est 80 mm.
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Figure 11-4 : Dispositif expérimental du photo-réacteur a base d’une lampe visible (LED).

11.2.5. Réacteur solaire

Le méme réacteur utilisé dans I’UV est illuminé cette fois avec 1’énergie solaire. Le spectre
d’irradiation du solaire est représenté sur la figure 11-5. Les tests sont expérimentés durant
le mois de Mai (2016), choisissant des jours ensoleillés entre 10:00 h du matin jusqu’a
14:00 h de I’aprés midi a la ville de Sétif (Algérie), avec une latitude 36 ° 11 '29 N et une
longitude 5 ° 24' 34 E.

<«—— Verre cylindrique

<\,§\ <«—— Colorant + catalyseur

% x<—Agitateur magnétique

Figure 11-5: Dispositif expérimental du photo-réacteur solaire.

Lumiére
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11.3. Protocoles expérimentaux

11.3.1. Protocole 1

Une masse de 100 mg de chaque catalyseur a été ajoutée dans 200 mL d’une solution de
bleu de méthyléne avec des concentrations de 20 ou 10 mg/L a une température ambiante.
L’eau distillée est utilisée pour préparer toutes les solutions. Pour atteindre 1’équilibre
adsorption-désorption a la surface du catalyseur et le bleu de méthylene, la solution est
agitée a I’obscurité pendant 60 ou 90 minutes, cette agitation permet une répartition
homogene ainsi qu’une bonne dissolution d’oxygene nécessaire a la réaction. La solution
continuellement maintenue sous agitation et ensuite irradiée et des préléevements sont
effectués a des temps réguliers jusqu’a la fin de la réaction a t = 240 minutes. Ces
échantillons sont filtrés a travers des filtres Millipore (porosité 0,22 um) afin d’éliminer le

catalyseur et analyser la solution a la spectroscopie UV-visible.

11.3.2. Protocole 2

Des masses de 15 et 40 mg de chaque catalyseur ont été ajoutées dans 75 mL de bleu de
méthylene avec une concentration 5 ppm de chaque solution. Les autres conditions
expérimentales du protocole 2 sont identiques au celles du protocole 1. Les différents
résultats des deux protocoles expérimentaux sont tracés sous forme C/C, = f(t), avec C, et
C sont respectivement les concentrations a temps d’irradiation 0 et t du bleu de méthylene.

Le rendement de dégradation en pourcentage R(%) est calculé par 1’équation suivante :

Co-C

R%=(C )*100% 1.1

0

11.4. Propriétés physico-chimique du bleu de méthyléne et critére de choix [121,122]
Le bleu de méthyléne est un colorant cationique, molécule polycyclique, contient des
hétéroatomes d’azote et de soufre dans sa structure. Le bleu de méthylene a plusieurs

applications telles que : colorants des papiers, teinture des cotons et des laines etc.

Le bleu de méthyléne fait partie de la classe des colorants azoiques largement utilisés dans
le monde de textile. Sa structure moléculaire et son spectre UV-visible sont représentés
respectivement sur les figures 11-6 et I1-7. De plus, le choix du bleu de méthylene est basé

sur les raisons suivantes :

= ]] est soluble dans 1’eau

= |l a une tres faible vitesse de dégradation par photolyse
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= La fraction de colorant adsorbée a la surface de TiO, n’est pas significative

+
N(H;30), S N(CH3),

Cl

Figure 11-6: Structure moléculaire du bleu de méthyléne [123].

Tableau 11-1 : Propriétés physico-chimiques du bleu de méthyléne [123,124].

Propriétés/Compose Bleu de méthyléne

Formule brut C16H18CIN3S

Masse molaire 319.86 g-mol™

Solubilité dans I’eau 50 g/L (20 °C)

Point de fusion 180 °C

Amax(nm) 664 nm

pH (T=25°C, C=5mg/L) 6.2

Nom technique Bleu de méthylene

Nom scientifique 3,7-bis(Dimethylamino)-Phenazathionium chloride

Tetramethylthionine chloride, Trihydrate

11.4.1. Détermination de la longueur d’onde du bleu de méthyléne

La détermination de la longueur d’onde du bleu de méthyléne est une étape préliminaire.
Le spectre en UV-visible de la concentration de 4 mg/L est obtenu par un balayage spectral
de 280 a 800 nm (figure 11-7).
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Figure 11-7: Détermination de la longueur d’onde et I’absorption maximale de ’UV-visible du bleu de

méthyléne de concentration, C = 4 mg/L, Ay = 664 nM.

11.4.2. Détermination de la concentration en bleu de méthylene en solution

La solution du bleu de méthyléne a été préparée en utilisant I’eau distillée pour avoir une
solution mere de concentration 20 mg/L. Cependant, pour une bonne reproductibilité des
résultats de la photocatalyse, des solutions de faibles concentrations ont été préparées a
partir de la solution mere. Les concentrations du bleu de méthylene ont été analysées en
mesurant leur absorbance a 664 nm. Une courbe d’étalonnage des absorbances en fonction
des concentrations en bleu de méthyléne est obtenue en employant des solutions comprises
entre 1 mg/L et 10 mg/L a pH naturel (6.2). La concentration en bleu de méthyléne est
déterminée a partir de 1’équation suivante :

C(ﬂ);‘%’ 1.2

L

Ou A est I’absorbance, a et b sont respectivement la pente et 1’origine.

I1.5. Cinétique de dégradation

Le processus de dégradation photocatalytique est un mécanisme complexe et il est difficile
de déterminer la cinétique des réactions a partir des étapes élémentaires. Toutefois, le
modéle de Langmuir-Hinshelwood (L-H) est le plus utilisés pour décrire la dégradation
photocatalytique.

La description des cinétiques de dégradation des colorants est donnée par 1’équation Ci-

dessous [125,126], et dans la plupart des cas, la cinétique de dégradation de la
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photocatalyse de nombreuses molécules organiques est définit comme des réactions de

pseudo premier-ordre avec une vitesse de dégradation donnée selon 1’équation suivante :

= — = kgppC 1.3
Avec : V : Vitesse de dégradation (mg/L-h)

Kapp : Constante apparente de degradation (h™h

C : Concentration de solution en colorant (mg/L)

t: Temps d’irradiation (h)

L’intégration de cette équation conduit a 1’équation suivante :
c
Ln (2) = kappt 11.4

Le tracage de Ln(%) en fonction de temps (t) est linéaire avec kapp présente la constante de

la vitesse apparente de la réaction du premier-ordre, Cy est la concentration d’équilibre des

catalyseurs apres 1’adsorption.

11.6. Caractérisations physico-chimique

11.6.1. Spectrophotométrie d’absorption UV-visible

La quantification des éléments dans la solution liquide est réalisée par la spectroscopie
d’absorption. Cette méthode permet de déterminer et d’identifier une substance chimique
et une concentration en solution. L’absorbance A d’une solution est définit par la loi de
Beer Lambert [127,128] :

A=log==¢lC 1.5

Avec |y et I sont des intensités d’un chromophore, ¢, : Coefficient d’extinction molaire, |
est la longueur de I’échantillon en cm et C la concentration molaire d’une substance
absorbante.

Conditions_expérimentales : Le spectrophotométre UV-visible utilisé pour les mesures

est de type UV-1700 UV-visible. Les spectres sont présentés dans la partie expérimentale.

Les analyses ont été répetées deux fois au minimum pour chaque mesure.
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11.6.2. Mesure de la surface spécifique BET
En 1938, Brunaur, Emett, Teller (BET) ont développés Les surfaces spécifiques (m%/g)

[129] en utilisant la surface occupée par monocouche de gaz inerte a la surface d’un

échantillon microporeux dans les domaines de 0.035 <P£<0.05. La méthode de BET est
0

basée sur certaines hypothéses :

L’adsorption s’effectue en monocouche et il n’y a pas d’interaction entre les molécules
adsorbées, et valable juste pour des pressions relatives plus €levées. Il existe un équilibre
permanant entre le nombre des molécules qui s’adsorbent et désorbent. Néanmoins, la
méthode BET reste sans conteste la plus utilisée pour déterminer la valeur de la surface

spéecifique. La relation de BET est donnée par :

P 1
= —+— 1.6
C P Vnm

v(P-Py) V

P c-1
m

Avec: V (cm*/g): Le volume adsorbé a la pression d’équilibre. Vi : Volume gazeux
nécessaire pour recouvrir toute la surface d’une couche monomoléculaire. C : 1’énergie

constante de Langmuir qui est donnée par :

¢ =Exp (225 1.7

Ou E1 et El sont respectivement la chaleur différentielle d’adsorption des molécules a la
surface du solide et la chaleur latente de liquéfaction de la vapeur a la température
considérée. R : Constante des gaz parfaits. T : Température absolue.

Le parametre C et la surface Sger peuvent se déduire a partir des isothermes d’adsorptions

par 1 —
V(P-Py)

P . . P . .
= f(P—) dans le domaine de pression 0.05<P—<O.35, la droite obtenue présente
0 0
e s e c— Ly .
une ordonnée a 1’origine V—lc et une pente V—; permettant de déduire V. Connaissant V,
m m
permet de calculer la surface spécifique par 1I’équation suivante :

aVy, N
SBET = UL ”8

mVy

Avec: a: surface occupée par une molécule de vapeur. N: nombre d’Avogadro
(6.023.10* mol™). m : la masse de 1’échantillon (g). Vi : volume molaire de N, & TPN
(22414 cm*/mol).
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Le volume poreux total est déterminé par la régle de Gurvitche. Cette régle considere la
quantité adsorbée entre la pression relative dans laquelle se termine la courbe d’adsorption

P ;g . P
et la valeur de (P—o) = 0, en genéral en utilisant amax pour (P—O) = 0.95.
Pour estimer la taille des pores, Barrett-Joyner-Halenda (BJH) [130] ont proposés en 1938

I’équation de Kelvin. Cette équation est définit par le diamétre apparent des pores lors de la

condensation capillaires en utilisant la branche de désorption (point par point). Les calcules
ont été effectuées a partir des courbes de désorption et le tracé Z—:} = f(d) donne la courbe

de distribution poreuse. Les différents types d’isothermes les plus rencontrées sont
regroupées dans six catégories selon la classification de I’International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) (figure 11-8).

Type | : Basé sur I’augmentation rapide de la quantité adsorbée dans le domaine des faibles
pressions d’équilibre suivi par un palier horizontal jusqu’a la pression de la vapeur
saturante, en général, ce type est attribué a 1’adsorption sur une surface microporeuse. Le
type Il est plus rencontré en caractérisant des surfaces poreuses, cette isotherme est
caractéristique d’une adsorption multimoléculaire. Les isothermes de type Ill sont assez
rares et caractérisent des faibles attractions adsorbat-adsorbant et par des fortes attractions

entre molécules adsorbées.

Le type IV est identique a celui de type Il et il correspond aux milieux mésoporeux dans
lequel se produit une condensation capillaires avec hystérésis entre les courbes
d’adsorption et de désorption. L’isotherme de type V est rarement rencontrée, elle est la
méme isotherme que le type IV mais dans ce cas les interactions du milieu gaz/solide
adsorbées sont faibles. Le type VI : Cette isotherme correspond de I’adsorption sur une
surface uniforme. L’adsorption s’effectue a un milieu poreux couche par couche qui se

forme les unes apreés les autres.
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Figure 11-8 : Isothermes d’adsorption selon la classification de IUPAC [131].

Conditions _expérimentales : La précision de la surface spécifique des échantillons est

mesurée par Quadrasorb SI Surface Analyser. Tous les échantillons ont été mesurés par
physisorption N, a 77 K et préalable sont dégazés sous vide a 423 K pour 5 h. La masse de

I’échantillon a été mesurée avant et apres 1’analyse. Le volume total est calculé dans le

point 2) = 0.95. Tandis que la taille des pores est calculée par la méthode BJH en
Py

utilisant la branche de désorption fondée sur la condensation capillaire dans les méso-

pores.

11.6.3. Diffraction des rayons X (DRX)

C’est une technique basée sur la diffraction des rayons X sur une matiére cristalline (figure
11-9). Les diffractions sont données par la loi de Bragg:2dsind=nA. OU dp est la
distance interplanaire séparant les plans définis par les indices de Miller (h, k et 1), 0
I’angle d’incidence, n ordre de diffraction et A la longueur d’onde du faisceau incident
[132].
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™
$’ 26

Figure 11-9. Représentation schématique d’un faisceau de rayon X diffracté par un réseau cristallin
[132, 133].

Les corps cristallins sont représentés comme des assemblages de plans réticulaires
paralléles dont les indices de Miller et la distance interplanaire, et lorsqu’un faisceau des
rayons X paralléle et monochromatique de longueur d'onde frappe les plans hkl sous un
certain angle d’incidence Ony, il y a diffraction du faisceau. Les rayons X interférent entre
eux et l’intensité devient observable [133]. La DRX est une méthode tres utile sur
I’identification des phases de TiO, (anatase et rutile) et de TiO, modifié par le graphene et
par les nanoparticules Au-Ag.

Par ailleurs, la méthode de Rietveld est utilisée pour calculer la taille des cristallites des
catalyseurs de TiO; supporté sur I’oxyde de graphéne. Cette méthode est définit par la
relation de Wilson [134].

KA
pcosé

(D)v = 1.9

Avec : (D), : La quantité ponderée en volume, g = T ou A I’aire du pic, et lp la hauteur du
0

profile de la ligne observée.

Conditions expérimentales : Les analyses ont été effectuées sur un diffractométre

Siemens D 5000 Bragg Brentano pour focaliser la géométrie et vertical 0-0 goniometre
avec une diffractions angulaire de 20 dans I’intervalle 5°-70°. Le rayonnement incident est
donné par la raie Ko de cuivre (A= 1.54098 A) a 80 kV. Les échantillons ont été dispersés
sur Si(510) porte échantillon a faible background. Les diffractogrammes ont été collectés
avec un domaine d’angulaire de 0.03° a 5s pas par pas. La teneur en phase et la taille des

cristallites sont calculées par le programme TOPAS travaillant sous le mode de
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programmation (launch mode) par mode de lancement avec les routines local. La teneur en

phase est calculée par la méthode de Rietveld.

Dans cette expérience, considérant juste les phases cristallines des différents échantillons et
les tailles des cristaux sont calculées par la méthode largeur intégral au lieu de la méthode
de largeur a mi-hauteur (FWHM). Cette méthode permet de réduire ’effet de la

distribution de la taille cristalline.

11.6.4. Microscope électronique a transmission (MET)

C’est une technique tres locale permettant d’obtenir différents types d’informations comme
la morphologie, la distribution de taille et le contraste chimique dans les nanoparticules
peuvant étre données dans 1I’image du MET. Le principe de MET est exprimé comme
suivant [135] : Un canon a électron émet un faisceau électronique, ensuite, ces électrons
sont accélérés par une différence potentielle variant de 100 kV jusqu’a quelques millions
de volts. L’image de 1’échantillon ou la figure de diffraction peut étre projetée de facon tres
agrandie sur un écran fluorescent observable par 1’utilisateur. Ces images sont obtenues a
partir des électrons traversant des nanoparticules du solide. L’analyse du MET se fait sur
nanoparticules de moins de 50 nm.

Conditions expérimentales : Le microscope électronique a transmission utilisé est de type
JEOL JEM-2100 avec une tension d’accélération de 80 kV. Dans cette étude la

microscopie a eté utilisée pour voir la morphologie, I’homogénéité, et la taille des
catalyseurs. Les échantillons doivent étre préparés soigneusement puis dispersés dans
1’éthanol par ultrasons ensuite les mettre dans un standard de 3 mm d’une grille de cuivre
afin de laisser I’évaporation de 1’éthanol a une température ambiante. Cette grille permet
d’introduire I’échantillon dans 1’enceinte du microscope. De plus, les tailles des particules
sont estimées par 1’exploitation d’environ 50 images afin de prendre la moyenne pour

chaque échantillon.

11.6.5. Microscope électronique a transmission a haute résolution (METHR)

Cette technique permet de caractériser la nature des défauts physiques d’interface et les
facteurs chimiques mis en jeu pour accommoder les réseaux cristallins. Cette technique est
considérée comme un outil incontournable pour la compréhension du systéeme. Le principe
de METHR est de former une image avec plusieurs faisceaux interférant entre eux et par
conséquent, les contrastes observés dans ce mode sont principalement dus aux différences

de phase de ces faisceaux [136].
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Conditions_expérimentales : Le microscope a haute résolution est un JEOL 2010F

fonctionnant avec une tension d’accélération de 200 kV et source d’émission de champ. La
résolution de point par point est 0.19 nm, et la résolution entre les lignes est 0.14 nm. Les
échantillons sont dispersés dans I’éthanol suivis d’une désagrégation dans un bain a
ultrasons, ensuite une goutte surnageante a été ajoutée sur une grille de cuivre permettant
d’introduire 1’échantillon dans I’enceinte du microscope. Les images obtenues ne sont pas

filtrées ou traitées numériquement.

11.6.6. Spectroscopie UV-visible en réflexion diffuse (DRS)

La DRS peut mesurer la quantité des photons réfléchis d’une fagon diffuse sur la surface
d’un solide. La DRS permet de quantifier 1’absorption des photons du solide et connaitre le
domaine d’absorbance des nanoparticules afin de calculer leur bande interdite dans une
gamme spectrale allant de 0 jusqu’a 900 nm. Les valeurs de réflectance sont reliées a

I’absorbance du solide et sont données par la méthode de Kubelka-Munk [137] :

2
L _4-R)
2R

11.10

Avec : R : coefficient de réflectance, o : coefficient de réflexion.

, ) . ) . . ) _ h
L’énergie de la bande interdite est calculée par I’équation de Planck : E = TC

Conditions _expérimentales : Les analyses de DRS sont obtenues par Shimadzu

(Spectroscopie UV-3600 avec I’accessoire de Harrick Mantis) et 1’absorbance recalculée

par I’équation de Kubelka-Munk. Tous les échantillons sont dilués par KBr.

11.6.7. Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique microscopique basée sur
le principe d’interaction électrons-matiere. Cette interaction peut engendrer des émissions
de particules et de rayonnements. Les différentes émissions permettent d’étudier la
topographie, la microstructure, et la composition chimique (figure 11-10). Le mode
microscopie électronique a balayage environnemental permet de caractériser les éléments

chimiques par spectrométrie d’émission des rayons X.
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Electrons incidents
Faisceau focalisé d'électrons
monocinétiques (accélérés a
une tension de 200V a 30kV)

Electrons secondaires
Image de la surface avec un
contraste topographique

Rayons X Electrons rétrodiffusés
Détermination de la Image de la surface avec un
composition chimique contraste de numeéro atomique

par la technique EDX

Figure 11-10 : Schéma explicatif du principe de la microscopie électronique a balayage

environnemental (MEBE).

Par ailleurs, les échantillons peuvent étre observés a 1’état brut et sans traitement de
déshydratation ou de métallisation préalable [138], pour cela le principe de détection des
électrons est different du MEB classique.

Conditions_expérimentales : Le microscope utilisé est couplé avec un spectromeétre a

énergie dispersive (EDX). Les resultats de MEB et MEBE sont obtenus respectivement par
Quanta-200 (Philips) et FI Quanta 600 avec INCA microanalyse de 1’instrument d’Oxford
fonctionnant sous vide a une intensité d’accélération de 20 KV et distance d’analyse de 6.6
mm. Les images en cartographies élémentaires permettent de voir la distribution des

¢léments chimiques présents a la surface de I’échantillon [139].

11.6.8. Spectroscopie de photoluminescence a rayons X (XPS)

C’est I’énergie suffisante des rayons X qui permet d’arrachet les électrons du cceur des
atomes qui constituent un solide, c’est ’effet photoélectrique [135]. Les électrons éjectés
sont analysés en fonction de leur énergie cinétique et 1’énergie de liaison de 1’électron
donnée par la relation suivante :

El=hv-E,, .11

Avec hv : I’énergie des photons excitateurs, et Eciy I’énergie cinétique des photoélectrons.
Les informations obtenues par cette technique sont principalement :

-L’identification des atomes présentes en surface grace aux déplacements a la spécificité
des énergies de liaisons des ¢électrons de cceur.

-L’identification de I’environnement chimique des atomes grace au déplacement chimique

des niveaux de coeur.
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La technique XPS sonde la surface des échantillons, jusqu’a une profondeur de 10 nm. Les
photoélectrons émis en profondeur dans la matiére vont perdre leur énergie cinétique par
collision inélastique et ne pourront pas sortir du matériau.

Les analyses ont été réalisées sur un appareil de systéme SPECS équipé avec 1’anode Al de
source XL50 fonctionnant a 150 mW et un détecteur Phoibos MCD-9. L’énergic de
passage de I’analyseur hémisphérique est fixée a 25 eV et le pas énergétique a 0.1 eV. La
pression dans la chambre d’analyse est maintenue au-dessous 107 Pa. Le traitement des
données a été performé par le programme Casa XPS (Casa software Ltd., UK). Les
fractions atomiques ont été calculées en utilisant zone de pic normalisée sur une base de
paramétres d’acquisitions apres soustraction de fond, facteurs de sensibilité expérimentaux

et facteurs de transmission fournis par le fabricant [140].

11.6.9. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) [140]

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) permet d’obtenir des
informations sur la nature des liaisons chimiques et peut étre employée pour
I’identification de composés [141]. Les ondes infrarouges sont des ondes
¢lectromagnétiques dont la longueur d’onde est comprise entre le visible et les micro-
ondes. Cette technique sensible aux liaisons présentant un moment dipolaire, produits des
spectres comportant des bandes d’absorption ou ces bandes sont caractéristiques aux
liaisons de vibration. Ces vibrations peuvent étre de deux types : élongation ou rotation. Le
premier consiste en un mouvement le long de la liaison chimique de telle maniére que la
distance interatomique varie. La seconde fait intervenir une modification de I’angle entre

deux liaisons chimiques partageant un atome.

Conditions expérimentales : Les mesures de spectroscopie d’absorption IR ont été

réalisées a 1’aide d’un spectrometre IR a transformée de Fourier de type Perkin Elmer
FTIR Spectrometer. Les échantillons ont été analysés dans la gamme de fréquence 500-
4500 cm™. L’analyse des échantillons est faite par une mesure directe au niveau de

I’appareil.

11.6.10. Analyses thermogravimétriques (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique permettant de suivre un
comportement d’un échantillon donné en fonction de la température [142]. Typiquement,
le catalyseur est pesé dans un creuset contenant 10-15 mg et inséré dans 1’appareil afin de

fixer la température et la vitesse de chauffage. Les analyses thermogravimétriques
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consistent a utiliser deux appareils : Q50 thermobalance et Perking Elmer Pyriss STA 6000
appartus, la vitesse de chauffage est 10 °C-mn™.

11.6.11. Spectroscopie de RAMAN

En spectrométrie RAMAN, analysant par 1’excitation du matériau. Porté a un niveau
énergeétique virtuel par une puissante source lumineuse monochromatique de type laser, il
réémet ensuite une radiation collectée puis analysée par un détecteur adéquat. Cette
radiation comporte deux types de signaux. Le premier trés majoritaire correspond a la
diffusion Rayleigh : ou la radiation incidente étant diffusée élastiquement sans changement
d’¢énergie. Le deuxiéme correspond a des photons en nombre trés limités pouvant interagir
avec la matiere. Celle-ci absorbe (ou céde) de 1’énergie aux photons incidents produisant
ainsi les radiations de Stokes (ou anti-Stokes). La variation d’énergiec observée sur les
photons renseigne sur les niveaux énergeétiques de rotation et de vibration de la molécule

concernée [143].

De plus, les informations apportées par la spectroscopie Raman sont relativement étendues:

= Identification des phases ou des composés chimiques.

= Caractérisation des matériaux.

= Détermination de la structure moléculaire.

= Etude des systemes amorphes et cristallins.
La spectroscopie Raman fournit en effet des informations de natures différentes, et
permettant de caractériser aussi bien 1’ordre structurel & courte, qu’a moyenne ou grande
distance, ainsi que le type de liaison d’un composé et sa structure cristalline.
Ses performances sont particuliecrement remarquables. 11 s’agit de la méthode
spectroscopique dotée de la meilleure résolution (un micron) pour 1’identification et la
caractérisation de composés ou de phases. Sa capacité a identifier les systemes amorphes
est également inégalée. La mesure Raman est recordée en utilisant de T64000 Jobin lvon
spectromeétre. Approximativement, 10 mg de chaque échantillon est excité par laser Ar au

514 nm avec 2 mW de puissance.

11.7. Conclusion

Le chapitre Il a pour objectif de présenter la partie matériel et méthodes utilisée dans cette
étude tels que : sources d’irradiations, photo-réacteurs, et protocoles expérimentaux. Les
méthodes de caractérisation physico-chimiques sont présentées en détail avec leurs

conditions expérimentales comme : la spectroscopie UV-visible, les mesures de surface
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spécifigue BET, la diffraction des rayons X DRX, la microscope électronique a
transmission et & haute résolution, la spectroscopie UV-visible en réflexion diffuse, la
spectroscopie de photoluminescence a rayons X, la spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourier, I’analyse thermogravimétriques, et la spectroscopie Raman. L’interprétation
des résultats obtenus de la dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne est basée sur

les données des caractérisations physico-chimiques de chaque catalyseur.

Les chapitres 111 et IV seront focalisés sur la modification du TiO; par le charbon actif,
I’oxyde de graphéne et par les nanoparticules bimétalliques Au-Ag afin de caractériser et

présenter 1’activité photocatalytique des différents catalyseurs.
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Chapitre 111 : Composites de TiO,/Charbon et TiO,/Graphene

I11.1. Introduction

Le chapitre Il présente la préparation des composites a base de TiO,, charbon actif et
oxyde de graphene en utilisant différentes méthodes de préparations. Dans un premier
temps, les différents échantillons préparés sont caractérisés par plusieurs methodes
comme : BET, DRX, ATG, FTIR, Raman, MET, METHR, XPS, UV-vis, MEB, MEBE et
EDX. Ensuite, des tests de dégradation photocatalytique ont été réalisés sous la lumiere
UV (naturelle ou artificielle). Les catalyseurs a base de TiO,/Charbon sont présentés dans
la premiére partie de ce chapitre, tandis que la deuxieme partie montre les composites a
base de TiO,/Graphéne préparés par sol-gel et hydrothermale. Les mécanismes de
TiO,/Charbon et TiO,/Graphéne expliquent les dégradations photocatalytiques et le
piégeage des électrons de la bande de conduction de TiO,. Finalement, les résultats

obtenus seront comparés avec les travaux de la littérature.

Partie 1 : Synthése des composites de TiO,/Charbon

I11.2. Préparation des catalyseurs

Une solution de TiCl; est préparée par dissoudre 2.8 g de poudre de métal Ti de pureté
99.7% dans 100 mL de HCI avec une dilution de 1 : 1, puis chauffé sous reflux. Ensuite,
sous agitation, 20 g de charbon actif granulé sont imprégnés par 40 mL de TiClz sous
pression atmosphérique et température ambiante afin de laisser le mélange sous agitation
pendant 3 h, cette méthode a été inspirée par le travail de Omri et al. [144]. Le produit
obtenu est lavé par I’eau distillée puis centrifugé et séché a 110 °C pendant 6 h. Ce
materiau (noté par TiO,/C) a soumis a la calcination sous 1’air atmosphérique a 500 °C
pour 3 h. Le composite obtenu est noté par TiO,/C-500. Le TiO, anatase commercial (TiO;
A) est mixé avec charbon actif (C-TiO,, avec un rapport massique de 1: 1), ces deux

catalyseurs sont utilisés comme matériaux de références dans cette étude.

111.3. Caractérisation

111.3.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les résultats thermogravimétriques de C et TiO,/C sont présentés sur la figure 111-1, ou le
charbon commence a bruler a partir de 300 °C, tandis que dans 1’échantillon TiO,/C, le
charbon subi a une extension jusqu’a approximativement 400 °C résultant que le
précurseur de TiCls protége de plus en plus le charbon et une quantité de 15% du charbon

(C) a été éliminée par rapport au TiO,/C.
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Figure 111-1 : Analyse thermogravimétrique (ATG) de C et TiO,/C.

111.3.2. Surface spécifique BET

Les mesures adsorption-désorption du Nitrogéne ont été exploitées pour calculer les
surfaces spécifiques de C, TiO,/C et TiO,/C-500. Les données des isothermes et les valeurs
de la surface spécifiqgue BET sont présentées sur la figure 111-2 et dans le tableau I11-1. Des
valeurs similaires sont observées de la surface BET des échantillons C, TiO,/C et TiO,/C-
500 qui sont correspondent respectivement aux 593, 598 et 584 m?%/g, tandis que TiO, A
montre une faible valeur de BET qui ne dépasse pas 9 m?/g (figure non présentée). Par
ailleurs, la distribution de la taille des pores et les micropores de volume sont déterminés
respectivement par les méthodes BJH et t-plot. Ces deux mesures donnent des résultats
similaires pour les échantillons C, TiO,/C et TiO,/C-500. Cependant, I’incorporation de
TiCl3 puis calcination ne montrent aucune influence sur les catalyseurs préparés. De plus,
les isothermes des trois échantillons C, TiO,/C et TiO,/C-500 sont de type | et de type IV
avec des boucles hystérésis montrant que les trois catalyseurs sont mésoporeux et dans le

cas de TiO,/C est plus étroit pour la boucle hystérésis présentant moins de porosité.
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Figure 111-2 : Propriétés structurales par adsorption-désorption de N, sur les différents échantillons.

Tableau I11-1 : Caractéristiques structurale des différents échantillons.

Echantillon  Sger (M’g™?) Vr(em’gh?  Vmico (Mg D, (nm)°
TiO, A 9 0.029 0.002 134
C 593 0.315 0.270 2.1
TiO,/C 598 0.300 0.279 1.9
Ti0,/C-500 584 0.312 0.254 2.1

 Volume total des pores du point singulier a P/Py= 0.98
® Méthode de t-plot
¢ Diamétres moyens des pores de désorption

111.3.3. Microscope électronique a balayage

Les images de microscope électronique a balayage (MEB) de C, TiO,/C et TiO,/C-500
sont présentées sur la figure 111-3. Les échantillons de C et TiO,/C montrent différents
aspects a une faible magnification et le charbon actif a une superficie plus lisse, tandis que
le TiO,/C semble rigoureux (figures 111-3a et 111-3b). De plus, la figure 111-3c présente le
catalyseur TiO,/C-500 en montrant un aspect général similaire aux autres matériaux, des
agglomerations des micro-tailles sur toute la surface sont déterminées par des contrastes

plus élevés et les particules sont irréguliéres en forme mais avec une dispersion plus
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homogéne par rapport au catalyseur TiO,/C. Par ailleurs, Beak et al. [145] ont trouvés des
résultats de MEB comparables de la superficie sur le matériau ZnO-TiO,/bamboo charcoal.

Figure 111-3 : Images de microscope électronique a balayage des échantillons : C (a), TiO,/C (b) et
TiO,/C-500 (c).

Les spectres EDS sont enregistrés en mode spot pour les zones encerclées sur I’image des
particules al et a2 (figure 111-4). L’analyse chimique de ’EDS présente les variations des
éléments chimiques en masse (%) entre TiO, et charbon actif par haut et faible contraste de
al: C=62.5%, Ti=19.2% et a2 : C = 26.4%, Ti = 48.1%. Les images de bl et c1 sont des
cartographies EDS titanium (en couleur violet) pour les images de MEB correspondent
aux catalyseurs TiO,/C et TiO,/C-500. La technique de cartographie de I’EDS est utilisée
pour déterminer I’homogénéité sur la surface du charbon actif. Cependant, le traitement par
calcination conduit a des bonnes dispersions et distributions homogénes de TiO, sur
I’échantillon TiO,/C-500.
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Figure 111-4 : Images de spectroscopie des rayons X a dispersion énergétique correspond aux TiO,/C-
500 (a et ¢) et TiO,/C (b).

111.4. Activité photocatalytique sous UV

La dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne est effectuée sous I’irradiation
ultraviolette. Les suspensions des catalyseurs sont agitées pendant 180 minutes a
I’obscurité pour atteindre 1’équilibre adsorption-désorption. La photolyse du bleu de
méthyléne sans catalyseur montre que la concentration du bleu de méthylene reste
constante pendant 4 heures d’irradiation. Durant ’irradiation, les catalyseurs : TiO, A,
TiO,/C, C-TiO, et TiO,/C-500 générent des bandes interdites criées par les particules de
TiO, ou les électrons (€") et les trous (h*) sont réagis avec le bleu d méthyléne en présence
de O, et H,0 et par conséquent produisant des radicaux hydroxyles (OH") par oxydation et
O," par réduction a la surface de TiO,. Ces deux éléments peuvent détruire et minéraliser
la molécule du bleu de méthyléne en CO,, H,0O et en d’autres produits de dégradations
[146,147].

Selon la figure I1I-5A, le rendement d’adsorption du charbon actif présente une adsorption
rapide en comparaison avec les restes catalyseurs, tandis que TiO, A présente une
adsorption lente a cause de sa faible surface spécifique. Le catalyseur C-TiO, montre une
mixture physique entre ces deux matériaux et présente une activité photocatalytique plus

rapide par rapport aux catalyseurs TiO, A et TiO,/C et les rendements de la photocatalyse
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des matériaux C-TiO,, TiO,/C et TiO, A sont donnés respectivement comme suivant :
49.8, 34.5 et 13.2%.

22
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16 - Tw_
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Figure 111-5 : (A) Dégradation photocatalytique de TiO, A, C, TiO,/C, C-TiO, et TiO,/C-500. (B)
Cinétique de la photo-dégradation de TiO,, TiO,/C, C-TiO, et TiO,/C-500. Conditions
expérimentales : Irradiation UV (A = 365 nm), concentration 20 mg/L avec volume de 200 mL et 100

mg du masse du catalyseur.

L’activité photocatalytique de TiO2/C-500 présente une trés rapide photo-dégradation par
rapport a tous les catalyseurs (TiO; A, TiO,/C et C-TiO,) avec rendement égal 58.8%. Les
surfaces spécifiques de TiO,/C et TiO,/C-500 sont presque identiques (tableau I11-1),
tandis que TiO, A a une faible surface spécifique (9 m?/g). L’incorporation de TiO, sur le
charbon actif conduit a une activité plus rapide a cause de ses propriétés telles que : grande
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surface spécifique et piégeage des électrons de la bande interdite de TiO, en présentant une
réduction de la recombinaison électron/trou. La cinétique de dégradation des catalyseurs
est présentée sur la figure I11-5B utilisant le modele du premier ordre de Langmuir-
Hinshelwood. L’activité photocatalytique du bleu de méthyléne de catalyseur TiO,/C-500
est déterminée par la constante apparente de dégradation résultant une valeur plus élevée
par rapport aux autres catalyseurs (tableau 111-2). Ces valeurs suivent I’ordre : TiO,/C-
500> C-TiOz> TiO,/C> TiO; A.

Tableau I11-2 : Valeurs des cinétiques de dégradation du bleu de méthyléne par différents

catalyseurs.

Catalyseurs Kapp (Min'™)
TiO; A 0.67510™
TiO,/C 0.00106
C-TiO; 0.0018

TiO,/C-500 0.00292

I11.5. Mécanisme proposé de I’activité photocatalytique sous UV

Le mécanisme possible de la dégradation photocatalytique de TiO,/Charbon est représenté
sur la figure 111-8. Les particules TiO, peuvent absorber la lumiére dans le domaine UV.
L’excitation de TiO, facilite le déplacement des électrons de la bande de conduction
(porteurs de charges) vers le charbon actif. Ces électrons peuvent réagir avec la molécule
du bleu de méthyléne par les réactions de réductions de O,. Par ailleurs, le contact

TiO,/Charbon permet de réduire la recombinaison électron/trou de TiO, [63].

[ ] 02
.‘. e e e e e e Réduction
[ JU > I —————
% g = \V
% 2, = Oy~
. =
. =X Z|E=3.1eV » OH
(Y g ' LE
_______ %_____ | Q Oxydation
0," h* h* h™ h® h" o)
Réduction e

O,

Figure 111-6 : Mécanisme proposé de la structure de TiO,/Charbon au cours de la dégradation

photocatalytique du bleu de méthyléne sous UV.
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Partie 2 : Synthese des composites de TiO,/Graphéne

I11.1. Synthese des catalyseurs

111.1.1. Préparation des nanoparticules TiO;

Les nanoparticules de TiO, sont préparées par la méthode sol-gel [148] en utilisant :
Précurseur Ti(OC4Hyg)4 (Tokyo Chemical Industry), Ethanol absolu (Panreac, 99.5%), Eau
Distillée, HNO3 (70%). Typiquement, 20 g du précurseur de butoxyde de titanium (IV),
Ti(OC4Hg)4 sont dissous dans 80 mL d’éthanol (C,HsOH) suivis par une agitation
vigoureuse (500 tr/min) pendant 30 minutes a une température ambiante et a 1’obscurité
(solution A). De I’acide nitrique (HNO3; concentré) a été ajouté a 200 mL d’eau distillée
jusqu’a I’obtention d’un pH = 1.5 (solution B). La solution B est ajoutée goutte a goutte
dans la solution A sous une agitation intense (700 tr/min). Le mélange obtenu est agité
pendent 24 h afin de pousser I’hydrolyse et la condensation du précurseur Ti(OC4Ho)4
(figure 111-7). Les réactions d’hydrolyses du précurseur sont données par les équations

d’hydrolyse et de condensation [149,150] :

Ti(OR), + H,0 ™I TiOR),OH + ROH 111
Ti(OR),OH + Ti(OR), coxation _ Q). -Ti-O-Ti-(OR), + ROH
R . Oxolation
Ti(OR);OH + Ti(OR);0OH ——— = (RO),-O-Ti-O-(OR); + H,O
- OR
< Tl(OR)4 + Tl(OR)4 M» (RO)BTl/ \Tl(OR)3 >Condensation |“2
/
OR
OH R=C,H,
R . Olati
Ti(OR),OH + T|(OR)3OH&> (RO)3Ti: \Ti(OR)s
OH” /

Le précipité obtenu, oxyde de titane nanométrique, TiO,, est lavé plusieurs fois avec 1’eau
distillée puis centrifugé. Finalement, les nanoparticules de 1’oxyde de titane (TiO;) sont
séchées durant une nuit a 105 °C puis calcinées a 500 °C sous I’air pendent 3 h.

Agitation 24 I\/.\ Calcination (.\

) 500°C,3h \§

~_L~ L

TiO: amorphe TiO: cristallin

A= Butoxyde de titanium (IV) + ethanole
B= Eau distillée + HNO:

Figure I11-7 : Processus de préparation TiO, par la méthode sol-gel.
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111.1.2. Préparation de I’0xyde de graphéne (GO)

L’oxyde de graphéne est préparé a partir de la poudre de graphite (carbone, 99.8%,-325
mesh) en utilisant la méthode de Hummer [86]. En bref, sous une agitation magnétique
intense, et une température au-dessous de 20 °C, 5 g de poudre de graphite et 2.5 g de
NaNOj3 sont mélangé avec 115 mL de H,SO,4 concentreé, ensuite 15 g de KMnO, (98%, Alfa
Aeser) sont additionnés graduellement au mélange précédent. Le mélange est agité pendent
30 min a 35 °C, suivi d’une dilution avec 230 mL d’cau déminéralisée, la température du
mélange réactionnel atteint aux alentours de 98 °C + 2° C, suivi d’une autre dilution avec
I’eau distillée apres 40 min d’agitation afin d’obtenir 700 mL de solution. Pour compléter
la réaction, 15 mL de H,0O, (30%) sont ajoutés. Le mélange régénere une grande
production de bulles au sein du mélange réactionnel avec un changement de la couleur du
systéme réactionnel du marron au jaune brillant. Enfin, le mélange est filtré puis lavé avec
HCI & 5% pour éliminer surtout les ions métalliques puis lavé avec I’eau distillée et
I’acétone pour neutraliser I’acide. Apres centrifugation, le produit obtenu est séché durant

toute une nuit a 60 °C.

111.1.3. Préparation des composites TiO,/Graphene par la méthode sol-gel

Les catalyseurs nanocomposites (T/G) a base des nanoparticules de 1’oxyde de titane
(TiOy) et de ’oxyde de graphene réduit, RGO, sont obtenus par la méthode sol-gel avec
différentes pourcentage massique (x =5, 10 et 20% en gardant la masse de TiO, constante)
de GO. Le précipité obtenu par la méthode sol-gel est directement suivi par un traitement
hydrothermique. Auparavant, 4.5 g de précurseur de titanium sont disperses sous agitation
dans 18 mL d’éthanol pendent 1 h (solution A). Les différentes quantités de GO sont
dispersées dans 50 mL d’cau distillée acidifiée avec 1’acide nitrique (pH = 1.5) sous
agitation pendent 1 h puis par ultrasonication a température ambiante durant 1 h (solution
B). La solution B est ajoutée goutte a goutte dans la solution A sous ultrasonication de 15
minutes suivi d’une agitation magnétique intense 500 tr/min pendant 5 h. Les solutions
obtenues sont transférées dans un autoclave en téflon scellé (100 mL) chauffées pendant 5
h a 120 °C afin d’assurer la réduction totale de I’oxyde de graphéne. Ensuite, les produits
obtenus sont filtrés, laves par I’eau distillée et par 1’éthanol et enfin séchés a 60 °C durant
une nuit. Les produits obtenus sont broyés et tamisés puis calcinés pendant 5 h sous un gaz
inerte, Argon 50 mL/min avec une vitesse de chauffe de 2 °C/min (temps de chauffe avant
I’obtention de température fixe 500 °C est de 240 minutes). Les différents catalyseurs sont
notés par : T/G-5, T/G-10, et T/G-20.
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111.1.4. Préparation des composites TiO,/Graphéne par la méthode hydrothermale

Cette préparation concerne trois échantillons différents. La préparation de TiO, avec GO a
été réalisée par la méthode hydrothermale [151] en variant le pourcentage massique entre
TiO, et GO avec x = 5, 10 et 20% par rapport a la masse de TiO,. Cette préparation
consiste & exploiter le traitement hydrothermique en utilisant différente quantité de GO
dans un 50 mL d’eau distillée a pH = 1.5, suivis d’une agitation pendant 1 h et
ultrasonication pour 1 h a une température ambiante (= 25°C). Ensuite, les suspensions
sont agités pendant 2 h suivis par ultrasonication pendant 2 h et les différents produits sont
transférés dans un téflon autoclave scellé (100 mL) et maintenus a 120 °C dans le four
pendant 5 h, permettant la déposition d’oxyde de titane et la réduction de I’oxyde de
graphene. Finalement, les produits obtenus sont filtrés, lavés par 1’eau distillée et 1’éthanol.
Apres la purification, les différents produits sont séchés durant la nuit a 60 °C et broyés
jusqu’a I’obtention des poudres homogenes. Finalement, les échantillons ont soumis a la
calcination sous 1’Argon avec un flux 50 mL/min avec un taux de 2 °C/min a 500 °C
pendant 5 h. Les catalyseurs obtenus sont notés par: T/GS-5, T/GS-10 et T/GS-20. L’oxyde

de graphéne réduit (RGO) est préparé par la méme méthode sans 1’ajout de TiO».

I11.2. Caractérisation

I11.2.1. Surface spécifique BET

Les mesures d’adsorption-désorption du N, sont performées pour calculer la surface
spécifique par la méthode BET. Les isothermes d’adsorption-désorption des différents
nanocomposites sont présentées sur la figure 111-8, et les valeurs texturales sont présentées
dans le tableau I11-3. Les formes d’isothermes des différents nanocomposites aussi bien
que TiO, sont des matériaux méso-poreux, tandis que, RGO suggere la présence des

micropores et mésopores (figure 111-8A).
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—=— TiO,
—— RGO
T/e—zoW
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; ; ; ;
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Figure 111-8 : Isothermes adsorption-désorption de : TiO, et RGO (A), nanocomposites T/G (B) et
nanocomposites T/GS (C). Distribution de la taille des pores : nanocomposites de T/G (D) et
nanocomposites de T/GS (E).

D’aprés les résultats de BET des nanocomposites de T/G, les surfaces spécifiques sont
considérablement plus grandes que les nanocomposites de T/GS et ses valeurs augmentent
avec ’augmentation de la quantit¢ de RGO dans les nanocomposites des deux séries de
préparations & une maximum valeur 105.7 m?/g et 68.9 m?/g correspondent respectivement
aux T/G-10 et T/GS-20 (figure 111-8B et 111-8C). Ces résultats montrent que la méthode de
préparation a une influence importante sur la surface spécifique et sur les tailles des
particules. Par ailleurs, la comparaison entre deux nanocomposites présentant les
meilleures activités photocatalytiques Sger(T/G-10) = 134.0 m%/g et Sger(T/GS-10) = 28.8
m?/g montre une grande différence entre les surfaces spécifiques. De plus, les
nanocomposites de T/G-20 indiquent une diminution de la surface spécifique accompagnée
par une diminution du volume poreux et du diamétre moyen des pores (figures 111-8D et

I11-8E). Ces résultats sont en accord avec les données des tailles des cristaux trouvées par

le DRX.
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Tableau I11-3 : Caractéristiques chimiques et structurales des différents échantillons.

coaton S Vo 0, Soln G Talede  Coiy

(m“g”) (em“g)”  (nm) (m)? (%)°
RGO 333.9 1.46 3.68 - - - -
TiO, 32.4 0.99 11.66 90.3 9.7 28.4(10) -
T/G-5 94.0 1.85 6.43 100 - 9.01(30) 4
T/G-10 134.0 1.61 6.42 100 - 8.6(31) 12
T/G-20 105.7 1.02 3.82 100 - 9.4(40) 20
T/GS-5 18.5 0.77 3.69 n.d n.d n.d 4
T/GS-10 28.8 1.14 3.79 75.8 24.2 37.7(16) 9
T/GS-20 68.9 1.16 3.78 95.4 4.5 29.2(10) 19

# Volume total de pore du point singulier a P/Py = 0.95.

® BJH, Diamétre moyen des pores de la branche de désorption.
¢ Référré seulement a la phase cristalline.

? Référré a la phase anatase.

*Contenu de graphéne calculé par TGA.

111.2.2. Diffraction des rayons X (DRX)

La technologie de diffraction des rayons X (DRX) est investie pour les structures
cristallographiques des nanocomposites de T/G et T/GS. D’apres la figure 111-9A, les deux
pics a 26.4° et a 54.64° sont correspondent aux pics de carbone graphitique. Le pic de GO
est donné a 11.3°(001) ou les pics de graphite sont disparus a cause de la conversion de
graphite a I’oxyde graphéne. Figures 111-9B et 111-9C, montre les phases et les formes
cristallographiques de TiO,, et des nanocomposites de : T/G et T/GS. L’apparition de la
phase anatase est correspond aux pics et plans : 25.4° (101), 37.6° (004), 48.0° (200), 53.7°
(105), 55.0° (221), 62.8° (204) et 68.7°(116), tandis que, la phase rutile est apparait dans
les pics suivants : 27.3° (110), 36.1° (101) et 42.2° (111). Les nanocomposites de T/G
confirment la présence que la phase anatase, signifiant que la méthode de préparation joue
un réle indispensable a la disparition de la phase rutile. De plus, les nanocomposites de
T/G sont plus larges et moins intenses en comparaison avec les nanocomposites de T/GS et
les nanoparticules de TiO,. Par ailleurs, les tailles des cristaux de T/G ont des valeurs

moyennes de 9 nm, tandis que celles de T/GS sont plus grandes entre 29 et 38 nm. Comme
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prévu, I’intensité des pics de TiO, diminuent avec 1I’augmentation de la quantit¢ de RGO.
Remarquant dans les cas de T/GS-10, les pics de diffractions de la phase rutile a I’angle de
2 théta: 27.3°, 36.1° et 41.2° correspondent respectivement aux plans (110), (101) et
(111), ces pics deviennent plus intense, et changent le rapport anatase : rutile trouvé dans
les nanoparticules de TiO,, tandis que, les autres nanocomposites gardent le méme rapport
anatase : rutile (tableau 111-3). La différence entre les deux rapports peut étre expliquée par
la formation et croissance des cristaux de rutile durant la méthode hydrothermale (en
milicu acide), et la dépense des cristaux de 1’anatase par le meécanisme dissolution-
précipitation [152] ou par condensation de petites particules de 1’anatases par mdrissement
leur facettes (112) est produite, et par conséquent, c’est le changement de la contrainte
locale a la zone de contacte permettant la modification de la phase anatase a la phase rutile.
Les pics caractéristiques d’oxyde graphéne sont absents dans tous les nanocomposites des
deux méthodes de préparations signifiant la réduction totale de 1’oxyde graphéne durant le
traitement hygrothermique par la perte de ses débris d’oxydations. En résumé, I’ensemble
des résultats de DRX montrent 1’influence de la méthode de préparation et de la teneur
relative en TiO, et I’oxyde de graphéne sur les caractéristiques structurelles des

nanocomposites préparés.
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Figure 111-9 : Diffraction des rayons X des nanocomposites de : graphite et GO (A), nanocomposites de
T/G (B) et nanocomposites de T/GS (C).

111.2.3. Analyse thermogravimétrique (ATG) et spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR)

La figure 111-10 présente les résultats thermogravimétrique des échantillons de T/G et
T/GS. Cette technique consiste a mesurer la variation de masse en fonction de
I’augmentation de la température [11]. L’élévation thermique des différents catalyseurs est
effectuée de la température ambiante jusqu’a 900 °C suivant une vitesse de rampe égale
10°C/min (figures I11-10A et 111-10B). La perte de masse est commencée vers 450 °C pour
tous les matériaux analysés, le profile de perte de masse est varié selon la quantité de
graphéne utilisée ou 5% de quantité donne environ 4% dans les deux méthodes de
préparations, tandis que 10% présente 12% pour la méthode sol-gel et que 9% pour la

méthode hydrothermale, ces valeurs sont strictement reliées a la méthode de préparation.
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La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est mesurée sur une plage de

longueur d’onde allant de 4500-200 cm™. Le spectre d’analyse par infrarouge des

différents matériaux est présenté sur les figures 111-11C et 11I-11D. Le TiO, présente une

bande d’absorption vers 400 cm™ correspond & la liaison de vibration Ti-O. La bande

d’absorption comprise entre 3600-3000 cm™ correspond aux élongations —OH d’oxyde de

graphéne [153] et le pic d’absorption vers 1618 cm™ relié aux résonances d’élongations C—

C et I’absorption des groupes hydroxyles [154], tandis que le pic 1720 cm™ présente la

vibration C=0 de carboxylates ou carbonyle cétones. Par ailleurs, les bandes 1225 et 1045

cm’ sont attribuées respectivement aux vibrations C-O—C et C—O [155].
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Figure 111-10 : ATG des catalyseurs : T/G (A) et T/GS (B) et FTIR (C et D) de GO, TiO,, T/G-10 et
T/GS-10.

Les bandes correspondent au graphéne dans le cas de T/G-10 et T/GS-10 sont beaucoup

plus faibles a cause de la réduction du graphene au cours de chaque préparation. Zhang et

al. [156] ont reportés que la connexion entre TiO, et graphéne peut étre évaluée par le

FTIR & une bande d’absorption au dessous de 1000 cm™ correspondant aux liaisons de Ti—
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O-Ti. Ils ont observés un changement a une valeur plus grande de nombre d’ondes dans a
la bande de TiO, dans le cas d’addition de graphéne, ou ils ont attribués la combinaison
des deux liaisons Ti—O et Ti—C. De plus, les échantillons T/G-10 et T/GS-10 présentent un
changement des bandes de FTIR vers des nombres d’ondes plus grandes par rapport au
TiO,, confirmant par Zhang et al., cependant, 1’¢élargissement des bandes entre 400 et 600
cm™ est remarquable aprés I’addition de graphéne suggérant aussi I’interaction entre TiO,

et RGO dans les nanocomposites par la formation des liaisons Ti—C/Ti—O-C.

111.2.4. Spectroscopie de Raman

La figure 111-11 montre le spectre de la mesure Raman au A = 514 nm des catalyseurs TiO»,
GO, T/G-10 et T/GS-10. Cing points ont été mesurés pour chaque échantillon pour
identifier toute hétérogénéité des matériaux nanocomposites. Tous les échantillons
présentent deux bandes caractéristiques environ 1350 cm™ (bande D) et 1604 cm™ (bande
G) assignées respectivement aux défauts structuraux et aux diffusions de premier ordre de
mode E,q observé du domaine de carbone sp2 [157,158]. Ainsi, I’intensité du rapport Ip/lg
des bandes D et G est une mesure largement utilisée pour quantifier la quantité des défauts
et les désordres dans les matériaux graphitiques.

Le rapport d’intensité Ip/lg de T/G-10 (0.94) et de T/GS-10 (0.88) sont plus larges que
celle de I’oxyde graphéne (Ip/lg = 0.83) indiquant le deésordre structurel de graphene sur
I’incorporation de TiO avec 1’oxyde de graphéne réduit (tableau I11-4). De plus, les bandes
anatase présentees dans TiO, sont environ 142 (E4(1)), 397 (B1g(1), 637 (E4(3)) et 516 (Agq
+ B14(2)) aussi bien que dans les cas des nanocomposites T/G-10 et T/GS-10, ou indiguent
que les nanoparticules de TiO; dans les nanocomposites présentent un ordre de cristallinité
plus large. Comme prévu, les intensités relatives des bandes d’anatase diminuent dans les

composites TiO,/Graphene en comparaison avec les nanoparticules de TiO».

Néanmoins, I’intensité des bandes apparue plus faible dans 1’échantillon T/G-10 (préparé
par la méthode sol-gel) en comparaison avec T/GS-10 (préparé par la méthode
hydrothermale) avec des quantités massiques similaires au RGO, environ respectivement
12 et 9% déterminées par ATG (tableau I11-5). Par ailleurs, le mode de Raman le plus
intense de TiO, & environ 142 cm™ (Eq(1)) décalé vers le domaine du bleu dans les
nanocomposites de T/G-10 de Raman Eg et I’augmentation de la largeur du pic est attribuée
aux petites tailles des particules dans I’échantillon T/G-10 en confirmant par les analyses
de MET et METHR.
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Figure 111-11 : Spectre Raman des échantillons GO, T/G-10, T/GS-10, et TiO, (inséré).

Tableau I111-4 : Valeurs de Raman des nanoparticules : GO, TiO; et des nanocomposites :
T/G-10 et T/GS-10.

Echantillon Eg(1) Big(l) Aug, Big(2) E¢(3) D G Ipllg

GO - - - - 1349 1603 0.83
TiO, 142 397 516 637 - - -
T/G-10 145 395 518 639 1343 1606 0.94
T/GS-10 150 394 509 636 1320 1595 0.88

111.2.5.Microscope électronique a transmission (MET) et a haute résolution (METHR)
Le principe de microscope électronique a transmission repose sur l’identification des
nanoparticules et leurs dispersions sur d’autres matériaux. La figure I11-12 illustre la
morphologie des nanocomposites : T/G-10 et T/GS-10, et les nanoparticules : TiO; et GO.
Le TiO, est identifié facilement a cause de son contraste plus élevé par rapport a RGO.
L’échantillon T/G-10 présente une tres bonne dispersion des nanoparticules de TiO, sur la
surface de RGO, tandis que T/GS-10 présente une morphologie hétérogéne observable
avec des particules plus grandes et agglomérees. L’étude de METHR (figure 111-13)
présente I’image frange de treillis avec les images de transformée de Fourier (TF) dans les

zone sélectionnées. D’apres la figure 111-13A, une seule cristallite d’anatase est incorporée
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dans 1’oxyde de graphéne sur I’échantillon de T/G-10. Le Crystal d’anatase est identifié par
les spots & 2.43 A et 2.38 A dans I’image de TF correspond aux plans cristallographiques
d’anatases de (103) et (004). Ainsi, il est nécessaire de noter que 1’ordonné apparent
augmente entre TiO, et I’oxyde de graphene, exemplifiant par I’alignement des plans
cristallographiques de 1’oxyde graphéne (002) et de TiO, (004). Cet ordre est clair sur la
figure 111-13B ou les couches d’oxyde de graphéne sont adaptées a la surface des particules
d’anatases. Les mesures des spots de TF a 3.52 A correspondent aux plans
cristallographiques de 1’anatase au (101) et le cercle de 3.70 A relié aux plans (002) de la
structure de I’oxyde graphéne, indiquant une croissance directe de la phase anatase sur
I’oxyde de graphéne résultant un fortement interaction du matériau, ou un contact intime
entre la structure de TiO, et RGO se produit lorsque le catalyseur est préparé par la
méthode sol-gel. Par ailleurs, dans 1’échantillon de T/GS-10 de la méthode hydrothermale,
les particules de TiO, sont considérablement plus larges que de T/G-10, dans ce cas, TiO;
présente des facettes cristallographiques bien précisées, et selon ces résultats, les particules
de TiO, présentent hautes cristallinités avec des tailles de particules plus larges (30-50 nm)
en comparaison avec T/G-10 (~20 nm) suivant la figure 111-12D. L’image représentative de
METHR (figure 111-13C) correspond au T/GS-10 démontrent I’absence des relations
structurelles apparentes entre les cristaux de TiO; et I’oxyde de graphéne, et ils sont en
contact mais ne présente aucune relation morphologique apparente. Les spots de 2.38 A et
1.70 A correspondent aux plans cristallographiques d’anatases aux : (004) et (105), tandis

que, environ 3.8 A correspond a I’oxyde de graphéne réduit.

Les micrographes de MET démontrent que lors de I’augmentation de la teneur d’oxyde de
graphéne, les deux méthodes de préparations suivent la méme tendance avec les petites
nanoparticules de TiO, dispersées sur la surface de 1’oxyde de graphéne réduit dans le cas
des catalyseurs de T/G et plus larges nanoparticules avec une distribution hétérogéne de
TiO, sur RGO dans le cas des catalyseurs de T/GS. Les résultats de METHR assurent que
la méthode de préparation a une influence significative sur la structure et la morphologie
des nanocomposites, ou sont déja confirmées par les résultats de DRX et les isothermes

adsorption-désorption de No.

67



Chapitre 111 : Composites de TiO, /Charbon et TiO,/Graphene

68



Chapitre 111 : Composites de TiO, /Charbon et TiO,/Graphene

Figure 111-13 : Micrographes de METHR de T/G-10 (A et B) et T/GS-10 (C).

111.2.6. Spectroscopie de photoélectrons a rayons X (XPS)

Les analyses XPS des échantillons de TiO,/Graphéne sont présentées par le pic de Cls
(RGO), Ti2p (TiOy), et Ols de GO et TiO,. Particulierement, la valeur de la surface C/Ti
est élevée par rapport a la quantité observée par TGA et EDX, indiquant une trés haute
dispersion de RGO. Le rapport de la surface C/Ti est Iégerement plus grand dans le
catalyseur T/G-10 par rapport a T/GS-10, suggérant que les nanoparticules de TiO,
donnent une bonne dispersion des feuilles de RGO sur la matrice de TiO,. Les spectres
dans le domaine de Cls XPS sont nettement différents entre les deux méthodes de
préparations, sol-gel et hydrothermale. Ainsi, I’oxyde de graphéne apparait clairement plus
réduit dans le catalyseur T/G-10 que T/GS-10, comme il est indiqué par les contributions
des bandes pour les énergies de liaisons supérieures, qui sont plus intenses dans le
catalyseur T/GS-10, (figures I11-14A et 111-14B). 1l est clair que les caractéristiques des
surfaces de deux catalyseurs sont différentes expliquant I’influence de la méthode de
préparation sur les surfaces des produits finals. De méme observation dans le spectre O1s
XPS qui présente une différence de caractéristique des surfaces entre les deux catalyseurs,
T/G-10 et T/GS-10 (figures 111-14C et 111-14D).

Dans le catalyseur T/G-10, le spectre T/G-10 présente deux bandes intenses, une a faible
énergie de liaison (environ 530 eV) est attribuée aux treillis oxygene dans le TiO,, tandis
que la liaison de 1’énergie supérieur (environ 532.5 eV, tableau I11-5), est attribuée aux

groupes de surface d’oxygene comme I’hydroxyle.
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En revanche, la bande a énergie de liaison supérieure sur le spectre Ols du catalyseur
T/GS-10 est trés faible en comparaison par rapport a la bande d’oxygene en treillis. En
outre, cette bande présente un changement de +0.3 eV dans le catalyseur T/G-10 par
rapport au T/GS-10, suggérant un environnement d’oxygéne différent, mais aucun signe de
liaison observé entre TiO, et RGO. METHR révélé que I’échantillon préparé par sol-gel
(dans ce cas T/G-10) est consisté au composite fortement mélangé avec un ordre évident
entre les deux matériaux. Par conséquent, ce changement peut étre attribué¢ a 1’interaction
entre la surface d’oxygene de GO et TiO, durant le processus d’hydrolyse et de
condensation, ou les oxygenes liés a la surface d’oxyde de graphéne peuvent étre

contribués a la croissance et nucléation des nanoparticules de TiO,.
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Figure 111-14 : Spectre de niveau central C1s de : T/G-10 (A) et T/GS-10 (B), et spectre de niveau
central Ols de : T/G-10 (C) et T/GS-10 (D).
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Tableau I11-5 : Positions de XPS des nanocomposites de T/G-10 et T/GS-10.

Echantillon Liaison Nom Posttion FWHM YeCone.
(eV) AL
O 1s (Ti-0) O1s 529.93 1551 50.8
O 1s (O-H/C-0) O1s 5324 1954 49.2
C1s(C-C) C1s 28469 1.857 88.6
T/G-10
C 1s (C-0) C1s 286.45 2021 87
C 1s (C=0) C1s 288.3 23 2.6
Ti 2p3/2 Ti2p3/2 458.67 1.408 100
O 1s (Ti-0) O1s 529.89 1549 76.2
O 1s (O-H/C-0) O1s 532.15 2.343 238
C1s(C-C) C1s 28386 15 58.7
T/GS-10 C 1s (C-C/C-0) C1s 285.18 1.8 29.1
C 1s (C=0) C1s 286.7 2.067 7.6

C1s(C=0/0-C=0) C1s 288.77 2.3 4.6

Ti 2p3/2 Ti2p3/2 458.67 1.401 100

111.2.7. Spectroscopie UV-visible en réflexion diffuse (DRS)

L’¢étude de la spectroscopie DRS permettant de déterminer I’absorption de la lumiére et de
calculer la bande interdite des différents nanocomposites. Les figures 1l1-15A et [11-15B
présentent les résultats d’absorptions obtenus par le DRS en conduisant de deviser les
spectres en trois types. Le premier, explique I’absorption de la lumiére UV par TiO, entre

200 nm et 380 nm avec une bande interdite & 3.26 eV.

Le deuxiéme type concerne un red-shift observé aprés 1’addition d’oxyde de graphéne
réduit (de 380 nm a 400 nm) des nanocomposites de T/G-10 et T/GS-10 en favorisant les
réduction des énergies de bandes interdites jusqu’a 3.10 ¢V (tableau 111-6). Ces réductions
sont produites par I’interaction entre les atomes de carbone et titanium durant la synthése et
facilitant de réduire la recombinaison générée par les photons des paires e/h* [63]. Le

dernier type regroupe les nanocomposites des quantités de graphéne plus élevée de T/G-20
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et T/GS-20 qui présentent des faibles absorptions de la lumiére a cause d’un exces d’oxyde

de graphéne qui couvre la surface de TiO,.
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Figure 111-15 : UV-visible DRS des catalyseurs : (A) T/G (préparé par la méthode sol-gel) et (B) T/GS

(préparé par la méthode hydrothermale).

Tableau 111-6 : Longueur d’onde et énergies des bandes interdites des catalyseurs de TiOy,
T/G et T/GS.

Echantillon Longueur d’onde (nm) Bande interdite (eV)

TiO; 381 3.26
T/G-5 383 3.26
T/G-10 400 3.10
T/G-20 - -

T/GS-5 400 3.10
T/GS-10 400 3.10
T/GS-20 - -

111.2.8. Microscope électronique a balayage environnemental (MEBE)
Le microscope eélectronique a balayage environnemental a la capacité d’identifier la

composition chimique sur la surface des matériaux.

La figure 111-16 présente les images de MEBE des nanocomposites T/G-10 et T/GS-10
permettant par la suite de donner une dispersion énergétique des rayons X (EDX) de ces

deux matériaux.

Les résultats obtenus confirment que la teneur des nanocomposites en pourcentage dépend
de la quantit¢ de ’oxyde de graphéne ajoutée durant la synthése, ces résultats sont
approximativement et dépendent de 1I’environnement choisis, ou le catalyseur T/G-10
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montre des concentrations atomiques de carbone et de titanium plus élevées par rapport au
catalyseur T/GS-10 (tableau I11-7). La différence des résultats entre T/G-10 et T/GS-10

peut étre exprimée aussi par la taille des particules et la méthode de préparation.

i 5 4

ul Scale 5779 cts Cursor 7449 (¥4 ¢}
Figure 111-16 : ESEM et EDX des T/G-10 et T/GS-10.

Tableau I11-7 : Surface et analyse chimique en masse de I’EDX.

Echantillon Nom FWHM %At Conc  C/Ti %At Conc?
C1ls 1.928 44.9 35
T/G-10 O1s 1.774 45.5 4.7 40.6
Ti2p 3/2 1.431 9.6 55.9
C1ls 2.077 51.0 55
T/GS-10 O1s 1.631 374 4.4 38.8
Ti2p 3/2 1.429 11.6 55.7

*Masse observé par EDX

111.3. Activité photocatalytique
111.3.1. Activité photocatalytique sous UV
Les propriétés photocatalytiques des deux séries de nanocomposites ont été testés par la

décoloration/dégradation du bleu de méthyléne sous I’irradiation UV & A = 365 nm
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(protocole 1) en utilisant réacteur photocatalytique de 1’UV. La figure 111-17 présente les
performances photocatalytiques de C/Cy en fonction de temps d’irradiation, ou le TiO; est
utilisé comme une référence sous les mémes conditions des nanocomposites de T/G et de
T/GS. Durant la dégradation du bleu de méthyléne, les différents nanocomposites sont
excités et les porteurs de photo-générés sont transférés aux molécules de bleu de méthylene
les plus proches pour participer aux réactions d’oxydations-réductions et conduisent a la
décomposition du bleu de méthylene aux produits minéraux comme CO; et H,O [159]. Les
résultats de photocatalyse interviennent a la surface de TiO, présentent plusieurs
phénomeénes : production des pairs électron/trou ou le contenu énergétique des photons est
supeérieur a I’énergie de la bande interdite du catalyseur, formation des radicaux hydroxyles
OH’ avec pouvoir fortement oxydant et réactions entre les radicaux hydroxyles et les
molécules du bleu de méthyléne. Le changement de la concentration temporelle du bleu de
méthyléne durant les réactions est calculé par la mesure de 1’absorbance dans chaque
aliquote a 664 nm a un intervalle de temps donné. Le test a blanc de dégradation (sans
catalyseur) indique que la photolyse est négligeable, et I’adsorption du bleu de méthylene
sur tous les catalyseurs ne dépasse pas 60 minutes pour assurer 1’équilibre adsorption-
désorption, cette période confirme que 1’adsorption des nanocomposites de la méthode sol-
gel est plus grande que celle de la méthode hydrothermale avec un rendement maximal
égal 43% et 35%, respectivement (tableau I11-8). La différence de la quantité d’adsorption
entre deux méthodes de préparations est reliée a la texture des matériaux et a la valeur de la
surface spécifique. La partie de réaction a 1’obscurité permet de mettre en évidence que
I’adsorption des nanocomposites dépend aussi de la teneur de I’oxyde de graphéne réduit.
Apres 1’équilibre d’adsorption-désorption, I’influence du dosage d’oxyde de graphéne sur
la photocatalyse est étudiée. Les tests photocatalytiques sous I’irradiation UV permet
d’étudier aussi la cinétique photocatalytique (figures 111-17A et 111-17B). D’autre part, Les
nanoparticules de TiO, présentent une faible activité a cause de la recombinaison rapide de
photo-généré électron/trou [63]. Apres lirradiation sous I'UV, il est clair que
I’augmentation de la quantité de RGO au-dela de 10% pour sol-gel et 10% pour
hydrothermale diminue la vitesse de dégradation photocatalytique. De plus, Le bleu de
méthylene adsorbé sur le graphéne est bénéfique pour 1’activité photocatalytique ou les
molécules du bleu de méthylene sont plus proches au TiO, [160]. L’incorporation de TiO;
sur ’oxyde de graphéne présente une augmentation observable dans la dégradation
photocatalytique, mais ’efficacité des nanocomposites dépendent de la teneur de RGO en

déterminant la quantité optimale dans les deux series de préparations. Lorsque la quantité
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de graphene est élevée peut empécher les molécules du bleu de méthyléne de passer pour
participer a la dégradation photocatalytique avec TiO, comme dans les cas de T/G-20 et
T/GS-20. Par ailleurs, les rendements de dégradations des composites de la méthode sol-
gel sont plus élevés que ceux de la méthode hydrothermale, et suivent 1’ordre suivant :
TiO,<T/GS-20<T/G-20,T/GS-5<T/G-5<T/GS-10<T/G-10, ces résultats sont confirmés par
différents facteurs tels que : 1’homogénéité et les tailles des nanocomposites, la vitesse de
recombinaison électron/trou [151], I’absorption de la lumiére, les phases et les tailles des
cristaux, la valeur de la bande interdite et la surface spécifique. En tout particulierement,
I’effet d’oxyde de graphéne sur la dégradation du bleu de méthyléne est plus clair avec les
catalyseurs : T/G-10 et T/GS-10 qui sont correspondent respectivement a C/Co = 0.07
(93%) et C/Co = 0.18 (82%) en presentant des valeurs élevées de rendement pour chaque
méthode de préparation. Ces résultats confirment les données trouvés dans 1’étude BET,
DRX, MET, METHR, et UV-Visible solide. D’autre part, I’application de 1’oxyde de
graphene dans la photocatalyse joue un réle d’un matériau accepteur a cause de sa structure
de conjonction © et son excellente conductivité avec ses planaires dimensionnelles qui
permettent : une séparation effective des charges, transport rapide de porteur de charge et
réduire la vitesse de recombinaison [89].

La cinétique de la photo-dégradation du bleu de méthylene est étudié suivant le model
Langmuir-Hinshelwood. La cinétique des catalyseurs présentés sur les figures I11-17C et
I11-17D, ou T/G-10 et T/GS-10 montrent des constantes apparentes plus élevées avec des
valeurs 1.12 102 et 4.78 10° min™, respectivement. Effectivement, les quantités de
graphéne sont similaires sur les échantillons T/GS-10 et T/G-10, et présentant des
meilleures performances dans tous les tests photocatalytiques performés. La différence
entre les deux nanocomposites est reliée principalement a la méthode de préparation de

TiO,/Graphene qui a un effet important sur les propriétés de surfaces.
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Figure 111-17 : Dégradation photocatalytique sous UV : T/G (A) et T/GS (B). Cinétique de photo-
dégradation de T/G (C) et T/GS (D). Conditions expérimentales : Irradiation UV (A=365 nm), 10 mg/L

concentration du bleu de méthylene, 100 mg de masse du catalyseur, 200 mL de volume du réacteur.

111.3.2. Activité photocatalytique sous soleil

Les tests expérimentaux sous I’irradiation solaire ont été réalisés a la région de Sétif en
utilisant pour chaque test : 100 mg du solide, 200 mL volume du bleu de méthylene avec
concentration 10 mg/L a une température ambiante. La figure 111-18 et le tableau 111-8
présentent la dégradation photocatalytique des catalyseurs : TiO,, T/G-10, T/GS-10. Le
principe de choisir ces catalyseurs est basé sur 1’é¢tude photocatalytique sous 1’irradiation
UV qui assure que ces deux nanocomposites (T/G-10 et T/GS-10) sont les plus actifs. Il est
nécessaire de prendre en considération que 1’absorption de la lumiére par les catalyseurs
est effectuée dans le domaine UV (A<400 nm), ce domaine ne constitue que 4-5% dans
toute la gamme de la lumiére solaire. Les nanoparticules de TiO, présente une trés faible
activité photocatalytique a cause de faible absorption de la lumiere dans le domaine de
proche du visible. Par ailleurs, selon les résultats de UV-visible DRS, 1’absorption de la

lumiere par T/G-10 et T/GS-10 présente une bande vers 400 nm, cette absorption est plus
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proche dans le domaine de visible, et assurant que 1’absorption de la lumiére est plus
grande que celle des nanoparticules de TiO; et conduisant & une amélioration importante
sur la dégradation photocatalytique. Sous le soleil, les rendements des nanocomposites
T/G-10 et T/GS-10 sont respectivement : 71% et 66%. Ces valeurs de dégradation sont
reliées principalement a la réduction de la bande interdite et la recombinaison électron/trou
[63].

La cinétique de la dégradation photocatalytique du bleu de méthylene est estimée par le
modeéle de Langmuir-Hinshelwood. D’aprés la figure 111-18B, les courbes de la cinétique
de dégradation montrent que T/G-10 et T/GS-10 ont respectivement les
constantes apparentes de 1.02 10™ et 8.9 10 min™ (tableau 111-8). Ces valeurs présentent
des performances photocatalytiques importantes par rapport aux nanoparticules de TiO,
(1.56 10 min™). De plus, T/G-10 présente une constante apparente de dégradation plus
élevée que T/GS-10 a cause de la méthode de préparation, la morphologie observée par

MET et la surface spécifique BET.
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Figure 111-18 : Dégradation photocatalytique sous soleil (A). Cinétique de photo-dégradation (B).
Conditions expérimentales : Irradiation solaire, concentration du bleu de méthyléne (10 mg/L), masse

du catalyseur (100 mg/L), volume de la solution (200 mL).
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Tableau 111-8 : Résultats du rendement de dégradation du bleu de méthyléne.

Echantillon  Adsorption Dégradation photocatalytique
Sous UV Sous soleil
C/Co R(%) C/Co R(%) kapp (M) C/C, R(%) Kapp (MiN'Y)
Photolyse 0.98 2 0.95 5 1.2910°  0.87 13 6.03 10"
TiO, 0.97 3 0.72 18 1.5310°  0.76 24 1.56 10™
T/IG-5 0.75 25 0.30 70 5.18 10° - - -
T/G-10 0.57 43 0.07 93 1.1210%  0.29 71 1.02 10
T/IG-20 0.60 40 0.37 23 2.0410° - - -
T/GS-5 0.86 14 0.30 70 478 10° - - -
T/GS-10 0.82 18 0.18 82 7.2710° 034 66 8.910°
T/IGS-20 0.65 35 0.51 49 1.140° - - -

Conditions expérimentales : 10 mg/L de concentration du bleu de méthyléne, masse du catalyseur (100 mg/L), 200 mL du volume du mélange réactionnel.
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I11.4. Mécanisme proposé de I’activité photocatalytique sous UV

Le mécanisme de dégradation photocatalytique de TiO,/Graphene est représenté sur la
figure 111-19. En bref, les particules de TiO, sont exposées a la lumiére UV (4-5% de la
lumiere incidente) ou les sites actifs peuvent crier des bandes interdites, des trous dans la
bande de valence et des électrons dans la bande de conduction. Les électrons seront capter
par la surface de graphéne et permettant de supprimer la recombinaison électron/trou et
réduire la bande interdite de 3.26 & 3.10 eV en criant des niveaux energétique inférieurs
[67]. Cette réduction conduit a améliorer la dégradation photocatalytique dans les deux
catalyseurs T/G-10 et T/GS-10. La décomposition du bleu de méthyléne conduit a la
minéralisation en différents produits dont CO, et H,O [159]. La production des radicaux
hydroxyles est proportionnelle a la cinétique de dégradation indiquant que moins de
recombinaison, plus de dégradation. De plus, I’addition de graphéne facilite le piégeage
des électrons a cause de sa structure de conjonction et son excellente conductivité avec ses
planaires dimensionnels qui permettent la séparation des charges, transport rapide du
porteur de charge et réduire la vitesse de recombinaison électron/trou. Dans ce cas, les

réactions de réduction de O, sont a la surface de TiO, et du graphéne.

uv 0,

o

=
—agry, = Graphéne

Figure 111-19 : Mécanisme proposé de la structure de TiO,/Graphéne sous UV.

111.5. Etude comparative de la photocatalyse

Les dégradations photocatalytiques de cette étude avec d’autres résultats de la littérature
sont attribuées dans le tableau 111-10. La comparaison avec d’autres échantillons est basée
sur la composition, le polluant, la source d’irradiation, le temps et la dégradation
photocatalytique. L’activité photocatalytique avec des matériaux similaires avec cette

étude (TiO,/Charbon et TiO,/Graphéne) est reliée aux conditions expérimentales.
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Cependant, Maruthamani et al. montrent des nanocomposites de TiO,/RGO prépares par la
méthode solvothermale pour la dégradation de Rhodamine B obtenant C/C, = 0.05 sous
I’irradiation du visible mais aprés 5 h. Fenj-Jun et al. rapportent que [Iactivité
photocatalytique de 1’acide orange 7 sous I’irradiation du visible est C/Co = 0.25 apres 1 h.
Les échantillons T/G-10 et T/GS-10 présentent respectivement C/Cy = 0.18 et 0.07 apres 3
h d’irradiation, ces valeurs sont comparables avec les catalyseurs a base de TiO,/RGO. De
plus, Sun et al. ont montrés que, la dégradation du bleu de méthyléne par nanorods de
TiO,/RGO est C/Cy = 0.18 sous le visible dans la méme gamme que T/GS-10 (10% de
graphene) aprés 100 min. Par ailleurs, Ma et al. ont développés le catalyseur CNT/Fe-
Ni/TiO, préparé par la méthode hydrothermale, et I’irradiation sous la lumiére ultraviolette
(250 W, 420 nm) présente une dégradation de C/Co = 0.10. Mao et al. ont raportés des

catalyseurs a base de TiO,/Charbon en montrant une dégradation de : C/C, = 0.12.

111.6. Conclusion

La premiere partie de ce chapitre a été consacrée a la préparation des composés a base de
charbon ou les catalyseurs préparés sont étudies en détail par des caractérisations physico-
chimiques telles que : ATG, BET et MEB. La vitesse de dégradation photocatalytique du
bleu de méthyléne sur TiO,/C-500 est plus élevée que les autres composites (TiO,/C, TiO,
A, et C-TiOy). Tandis que la deuxiéme partie de ce chapitre s’est focalisée sur la
préparation des nanocomposites préparés par sol-gel et hydrothermale. Sous I’'UV, les
catalyseurs de la méthode sol-gel présentent des dégradations photocatalytiques plus
rapides que ceux de la méthode hydrothermale ou les catalyseurs T/G-10 (sol-gel) et T/GS-
10 (hydrothermale) ont des vitesses de dégradations plus rapides avec des rendements
allant respectivement aux 93 et 82%. La différence entre les deux méthodes de
préparations a été démontrée par plusieurs caractérisations physico-chimiques telles que :
BET, DRX, ATG, FTIR, Raman, MET, METHR, XPS, UV-vis, MEB, MEBE et EDX.
Sous le soleil, T/G-10 montre une activité plus grande par rapport au T/GS-10. Ces deux
nanocomposites peuvent étre considérés comme des matériaux efficaces pour I’élimination
des polluants organiques. Les mécanismes proposés des deux parties de ce chapitre jouent
le méme rble, en piégeant les électrons de la bande de conduction pour réduire la

recombinaison électron/trou.
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Tableau 111.10. Comparaison de la photocatalyse avec les travaux de la littérature.

Structure Meéthode de Polluant Irradiation Temps et dégradation  Références
préparation photocatalytique
TiO,/RGO Solvothermale Rhodamine B (RhB) Lampe a Mercure 8W t=5h [161]
(365 nm) CICo= 0.05
RGO/TiO, nanorods Hydrothermale Bleu de méthylene Lampe au Xénon, 500 t =100 min [162]
W, 420 nm C/Co=0.18
TiO,/CB Sol-gel Méthyle orange Lampe a Mercure, 100 t=60 min [163]
(CB: carbon black) W, 365 nm CICy;=0.12
CNT/Fe-Ni/TiO, Dépbt chimique en  Bleu de méthylene Lampe a Mercure, 150 t= 180 min [164]
(CNT: carbon nanotubes) phase vapeur W, 365 nm C/ICy;=0.10
CNT/P-TIiO, Hydrothermale Méthyle orange 250 W, 420 nm t = 100 min [165]
ClCo=0
Ag-CNT/TiO, Traitement Acide Orange 7 Lampe a Mercure, 20  t=60 min [166]
thermique W, 365 nm C/Cy=0.25
TiO,/RGO Sol-gel Bleu de méthyléne Lampe a Mercure t = 180 min Cette étude
24 W 365 nm CICy=0.07
TiO,/RGO Hydrothermale Bleu de méthyléne Lampe a Mercure t =180 min Cette étude
24 W 365 nm CICy,=10.018
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Chapitre IV : Nanocomposites de Au-Ag/TiO, et Au-Ag/TiO,/Graphéne

IV.1. Introduction

Dans ce dernier chapitre, les nanocomposites a base de Au-Ag/TiO, et de Au-
Ag/TiO,/Graphéne sont préparés puis caractérisés par différentes méthodes physico-
chimiques telles que : Surface spécifique BET, diffraction des rayons X, microscope
électronique a transmission et UV-visible DRS. L’activité photocatalytique est étudiée
sous les lumiéres UV, visible ou solaire. La premiere partie de ce chapitre est consacrée sur
la préparation des nanocomposites Au-Ag/TiO,. Les nanoparticules bimétalliques Au-Ag
sont préparées et caractérisées par différentes methodes physico-chimiques. Ces
nanoparticules sont destinées a préparer Au-Ag/TiO, par deux méthodes (imprégnation et
hydrothermale). Les catalyseurs préparés ont été utilisés aux dégradations
photocatalytiques sous : UV, visible ou soleil. Tandis que, la deuxiéme partie est abordée a
étudier les nanocomposites de Au-Ag/TiO,/Graphéne par la méthode hydrothermale. Le
contact entre ces trois matériaux est exprimé par différentes méthodes de caractérisations.
Les dégradations photocatalytiques de chaque catalyseurs sont effectuées sous: UV,
visible ou soleil. Enfin, les mécanismes de Au-Ag/TiO, et de Au-Ag/TiO,/Graphene ont

été proposés selon la nature du matériau et le domaine d’irradiation.

Partie 1 : Synthése des nanocomposites Au-Ag/TiO,

IV.2. Nanoparticules bimétalliques Au-Ag

IV.2.1. Préparation du complexe organométallique Au-Ag

Le complexe bimétallique a base de Au-Ag est préparé suivant trois étapes réactionnelles
IV.1, IV.2 et IV.3. Sous agitation magnétique intense et sous 1’Argon, un rapport molaire
de 1/1 entre bromopentafluorobenzéne et Butyle lithium (BuLi) est mélangé avec 100 mL
d’¢éther diéthylique. Cette réaction est exothermique et nécessite une température trés basse
allant jusqu’a -78 °C (réaction IV.1, figure I\V-1A), ensuite, le BuLi est ajouté goutte a
goutte sous une agitation pendant 2 h. 3.2 g de chloro-(tetrahydrothiophene)Or(1)
(AuCI(C4HgS)), est ajouté au pentafluorophényl lithium (LiCeFs) formé dans la réaction
IV.1 puis avec un exces de tetrabutylammonium Bromide [NBu4]Br (4g), le mélange
obtenu est agité pendant une nuit (réaction 1V.2) [167]. Par ailleurs, 1’élimination des sels
de bromure et de lithium est possible en utilisant 1’eau distillée, puis 1’éther diéthylique.
Cette étape nécessite aussi un certain volume de n-hexane pour éliminer ’eau qui reste
dans le mélange, ensuite, dans un autre flacon, le solide est dissout avec 80 mL de CH,Cl,.

Enfin, une certaine quantité de sulfate de magnésium anhydre (MgSQ,) est ajoutée pour
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enlever I’eau distillée restée dans le mélange réactionnel. Ce mélange est filtré pour
enlever MgSQy et puis I’évaporation de la plus part du volume de solvant et I’addition de
I’éther diéthylique conduit a la précipitation du complexe d’Or, NBusj[Au(CeFs),]. La
réaction IV.3 présente la synthése du complexe organometallique de Au-Ag. Typiquement,
le perchlorate d’Argent (AgClO,4) est dissout dans 20 mL de 1’éther diéthylique afin
d’ajouter le complexe Au formé dans la réaction 1V.2 avec un rapport molaire de 1/1.
Enfin, le CH,CI, est additionné avec un rapport molaire de 1/2 en respectant avec 1’éther
diéthylique. Ces deux solvants sont additionnés pour séparer le complexe et le composé
NBu,ClO, ou ce composé est soluble dans le Cl,H,. Le solide obtenu est agité pendant 2 h
jusqu’a I’obtention d’un complexe de couleur orange ([AuAg(CsFs)(Et,0)],) (figures 1V-
1C et IV-1D).

1V.2.2. Préparation des particules Au-Ag-polyvinylpyrolidone

Typiquement, 500 mg de polyvinylpyrolidone (PVP) ont été ajoutés en excés avec 100 mg
de [AuAg(CsFs)(Et,0),]2. L objectif de 1’addition PVP est de stabiliser et controler la taille
et la forme des nanoparticules Au-Ag. La réaction 1V.4 a été réalisée dans un flacon
sombre contient 80 mL de tétrahydrofurane (THF) sous agitation en présence d’un gaz
inerte (Ar) et une température atteint 66 °C durant 4 h avec reflux. Le produit obtenu est un
solide marron foncé (figure I\V-1B). Finalement, 1’évaporation de ce produit conduit aux

nanoparticules Au-Ag.

CFsBr  + BuLi =2 Oi} EtOsec | 1iC¢Fs + BuBr V.1
LiCFs + [AuCltht] NB“‘*irte(’)“’és > NBu,[AuR,] v.2
2
ABCIO;, + [R,AUTNBU, —CHCL | [R,AuAg] + [NBu,][ClO,] IV.3
Et,O
L
_-Ag<
I B B N Do Ar, t=4h, T=66°C, THF reflux C VA
R §§Ag’ R )\//H o ’
| -
L n Au-Ag
Avec : CHj;

L = Et,O = (C,Hs),0O

@@
[NBu4]+: H3C/\/\ N/\/\CH3 - - tht =
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Figure IV-1 : Montage de préparation C¢FsBr (A), Montage de préparation Au-Ag (B), Complexe [Au-
Ag(CgFs)(Et,0,], (C), Complexe [Au-Ag(CeFs)(Et,0,], sous UV (D).

IV.2.3. Caractérisation des nanoparticules Au-Ag

La figure I\VV-2A présente les spectres UV-visible de la formation des bandes de LSPR des
nanoparticules bimétalliques Au-Ag. La cinétique de la formation de Au-Ag est obtenue
par la mesure de I’absorbance de la longueur d’onde des difféerents échantillons durant
toutes la réaction. Considérant que la bande de LSPR de Ag vers 400 nm et Au vers 530
nm [168], selon la réaction 1V.4 de la formation des nanoparticules Au-Ag, la bande LSPR
commence a se former aprés 60 minutes ou la quantité de Ag est majoritaire avec A = 450
nm (vers le domaine du bleu). Aprés 4 h, la bande LSPR se déplace vers le domaine du
rouge avec A =490 nm, cette valeur présente un alliage des deux particules Au et Ag.

Les diffractions des rayons X des nanoparticules bimétalliques Au-Ag sont présentées sur
la figure 1\VV-2B. Le pic Au-Ag est donné a 20 = 38.2° avec le plan (111), ce pic confirme la
présence des particules Au-Ag. La morphologie de Au-Ag est de forme sphérique avec des

tailles comprises entre 2-6 nm (figure 1\V-2C).
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Figure 1V-2 : Caractérisation des nanoparticules bimétalliques Au-Ag : Cinétique de formation des
nanoparticules (A), Diffraction des rayons X (B), microscope électronique a transmission et
histogramme (C et D).

IVV.3. Nanocomposites de Au-Ag/TiO,

1VV.3.1. TiO, Degussa de type P25 (commercial)

Le catalyseur P25 (TiO) choisi (produit par Sigma-Aldrich) est utilisé comme un
catalyseur de référence dans le domaine de la photocatalyse. Le catalyseur TiO, est
constitue de 71% de la phase anatase, 14% phase rutile et 7% phase amorphe. Les

propriétes physico-chimiques de TiO, sont présentées dans le tableau suivant :
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Tableau IV-1 : Propriétés physico-chimique du TiO; (P25).

Propriétés Valeur typique  Unité

BET 20 m°/g
Diametre moyen 21 Nm

Densité de la poudre (25°C) 4.26 g/mL
Pureté 99.5 % massique

IVV.3.2. Préparation Au-Ag/TiO; par la méthode imprégnation

Cette préparation concerne trois différents échantillons ou les catalyseurs nanocomposites
a base de TiO, sont obtenus par la méthode imprégnation. Typiquement, 500 mg de TiO,
sont imprégnés avec différentes quantités de Au-Ag par les pourcentages (X = 1, 2 et 5%
par rapport au TiO,), ensuite, ces mélanges sont dissous dans 1’eau distillée puis agités
pour quelques minutes suivis par 5 minutes d’ultrasonication a une température ambiante
(25°C), afin de laisser le mélange sous 1’agitation durant une nuit. Les produits finaux sont
lavés trois fois par 1’eau distillée et enfin séchés a 60°C pendant 12 h. Les composés
obtenus sont broyes jusqu’a 1’obtention des nanoparticules homogénes. Les différents

catalyseurs sont notés par 1T, 2T et 5T.

IV.3.3. Préparation Au-Ag/TiO, par la méthode hydrothermale

Typiquement, différentes quantités de Au-Ag sont ajoutées aux 500 mg de TiO, (x = 1, 2 et
5% de Au-Ag par rapport au TiO,), ces mélanges sont dissous ensuite dans 1’eau distillée
puis agités pour quelques minutes suivis par 5 minutes d’ultrasonication afin de laisser les
mélanges sous une agitation magnétique intense 500 tr/mn durant une nuit. Les solutions
sont transférées dans un autoclave scellé en téflon (50 mL) et maintenues a 120 °C dans le
four pendant 3 h. Les produits sont lavés trois fois par ’eau distillée puis séchés a 60 °C
durant 12 h, ensuite broyeés et tamisés jusqu’a 1’obtention des nanoparticules homogenes.

Les catalyseurs préparés sont notés : 1TH et 2TH.

IV.4. Caractérisation de Au-Ag/TiO,
IVV.4.1. Diffraction des rayons X (DRX)
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Les diffractions des rayons X de TiO,, 2T et 2TH sont présentées sur la figure 1\VV-3. Tous
les pics de DRX correspondent aux phases anatases et rutiles et ces pics sont identiques
dans tous les catalyseurs. Le pic Au-Ag correspond au 38.2°(111), ce pic est superpose
avec le pic d’anatase a 37.8° (112). L’apparition de la phase anatase est reliée aux pics et
plans : 25.4° (101), 37.6° (004), 48.0° (200), 53.8° (105), 55.0° (221), 62.8° (204), 68.8°
(116). Tandis que, la phase rutile correspond aux pics : 27.3° (110), 36.1° (101) et 41.2°
(111). De plus, les catalyseurs TiO,, 2T et 2TH confirment que la méthode de préparation
n’a pas d’influence sur les diffractions des rayons X et les phases cristallographiques de

TiO,.

a : anatase
r: rutile
a
= r da g
s hor a, 2TH
]
3
c
3
£ 2T
T|O2
T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
2 Théta

Figure 1V-3 : Diffractions des rayons X des catalyseurs : TiO,, 2T et 2TH.

IV.4.2. Microscope électronique a transmission (MET)

La figure 1V-4 présente la morphologie des nanocomposites TiO,, 1T et 2T. Les
nanoparticules TiO, sont facilement observables a cause de ses tailles par rapport aux
nanoparticules bimétalliques Au-Ag et au contraste de Au-Ag qui est plus élevé. D’aprés
les images, les nanoparticules Au-Ag démontrent une bonne distribution sur TiOy, ou il n’y
a pas des interactions entre nanoparticules bimétalliques adjacentes. La taille des
nanoparticules Au-Ag est comprise entre 2 et 6 nm, et par conséquent, la taille et la forme
sont contrdlés par PVP durant la synthése de Au-Ag. La déposition de Au-Ag sur TiO, est
similaire pour les deux nanocomposites 1T et 2T et démontrent I’absence des
agglomérations dans tous les échantillons. De plus, le catalyseur TiO, montre que la plus
part des nanoparticules comprises entre 10 et 30 nm, ces tailles sont les mémes aprés
I’addition de Au-Ag. Par ailleurs, les morphologies des catalyseurs TiO,, 1TH et 2TH sont

présentés sur la figure 1\VV-4. Les nanoparticules de Au-Ag sont facilement observables sur
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les images de MET par ses contrastes plus élevés. La déposition des nanoparticules de Au-
Ag sur TiO, est réussite par la méthode hydrothermale et les images des nanocomposites
de cette méthode sont plus claires par rapport a la méthode d’imprégnation, cela est due
probablement au traitement hydrothermique ou la quantité de PVP, qui est plus faible. La
distribution de Au-Ag sur TiO; est identique par rapport celle des nanocomposites préparés
par la méthode imprégnation. La taille et la forme des nanoparticules sont controlés par le
polymére PVP durant la synthése de Au-Ag et par conséquent, le traitement
hygrothermique n’a pas une influence sur les particules bimétalliques Au-Ag. Par ailleurs,
I’histogramme des nanocomposites de la méthode hydrothermale montre des tailles

identique que celles de la méthode imprégnation.
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Figure 1V-4 : Micrographes (MET) et histogrammes de : TiO,, 1T, 2T, 1TH et 2TH.

I1VV.4.3. Spectroscopie UV-visible en réflexion diffuse (DRS)

La figure 1\V-5 et le tableau I\V-2 présentent les résultats d’absorption et la bande interdite
des différents catalyseurs. Les résultats d’absorption sont calculés par la transformation de
Kubelka-Munk et les bandes interdites sont données par 1’équation de Plank [30].
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L’addition des nanoparticules Au-Ag permet de crier une absorption plasmonique dans
tous les catalyseurs entre 400 et 700 nm. Ce plasmon est crier a cause de la vibration des
nanoparticules d’un alliage Au-Ag, et par conséquent, un red-shift entre 20-40 nm est
observé aprés 1’ajout de Au-Ag dans les tous les catalyseurs avec une bande interdite égale
3.10 eV pour 1T et 2T et 2.95 pour 5T. Par ailleurs, 1TH et 2TH présentent méme valeur
de la bande interdite : 3.10 eV. La reduction de la bande interdite est liée a I’interaction
Au-Ag avec TiO; en permettant de réduire la recombinaison électron/trou sur la surface de
TiO; sous I’irradiation UV et au méme temps crier les phénomeénes de LSPR et la jonction
de Schottky sous ’irradiation visible et en conduisant principalement a une amélioration de
I’activité photocatalytique [102]. L’intensité du plasmon augmente avec I’augmentation de
la quantité Au-Ag déposée sur les particules de TiO,. De plus, les résultats de 1T et 2T
sont similaires a ceux de 1TH et 2TH expliquant que la méthode de préparation n’a aucun

effet sur la bande interdite des catalyseurs.
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Figure 1V-5 : UV-Visible DRS des catalyseurs : A) catalyseurs préparés par la méthode imprégnation

et B) catalyseurs préparés par la méthode hydrothermale.

Tableau 1V-2 : Longueur d’onde et énergie de bande interdite des différents catalyseurs.

Echantillon Longueur d’onde (nm) Energie de bande interdite (eV)

TiO, 380 3.26
1T 400 3.10
2T 400 3.10
ST 420 2.95
1TH 400 3.10
2TH 400 3.10
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IV.5. Activité photocatalytique

IV.5.1. Activité photocatalytique sous UV

L’activité photocatalytique des différents catalyseurs a été testée par 1’élimination du bleu
de méthyléne sous I’irradiation ultraviolette (A = 365 nm, 15W) utilisant 40 mg de masse,
75 mL de volume et 5 mg/L concentration du bleu de méthylene. L’analyse a été effectuée
par spectroscopie UV-visible a Amax = 664 nm ou les échantillons sont préleves a des
intervalles de temps prédéterminés et sont séparés par filtration. Les figures IV-6A et IV-
6B présentent les dégradations photocatalytiques de C/Co, en fonction de temps
d’irradiation ou le TiO, a été utilise comme un élément de référence par rapport aux
nanocomposites de Au-Ag supporté sur TiO,. Durant I’irradiation UV, les hanocomposites
sont excités et les électrons de la bande de conduction seront déplacer vers les
nanoparticules bimétalliques Au-Ag en jouant le rdle des pieges de charges et conduisant a

minimiser la recombinaison électron/trou.

Durant la dégradation photocatalytique, le test blanc du bleu de méthylene (sans
catalyseur) indique que la photolyse est négligeable. Ainsi, tous les catalyseurs présentent
une faible adsorption durant une heure a I’obscurité pour atteindre 1’équilibre adsorption-
désorption. La dégradation photocatalytique des catalyseurs est presque la méme apres 4 h
d’irradiation avec une petite différence de rendement observé entre TiO, (86%), 1T (89%)
et 2T (91%). La différence de 2% de rendement entre 1T et 2T est peut étre liée a la
quantité de Au-Ag supportée sur le TiO, ou a la réduction de la bande interdite de 3.26 a
3.10 eV, et par conséquent, réduction de la recombinaison électron/trou. Lorsque I’addition
du bimétallique Au-Ag est élevée, il peut empécher les molécules du bleu de méthyléne de
passer pour participer a la dégradation avec TiO, comme dans le cas de 5T (C/Cy =0.29, R
= 71%).

L’¢limination du bleu de méthyléne par adsorption est trés lente a cause de la faible surface
specifique dans tous les catalyseurs. Tandis que sous I’'UV, 2TH présente une dégradation
plus rapide par rapport aux autres catalyseurs avec des rendements de dégradations : R =
86, 92 et 100% (tableau 1\VV-3) qui correspondent respectivement aux catalyseurs TiO,,
1TH et 2TH. L’amélioration sur D’activité photocatalytique est liée a 1’addition des
nanoparticules Au-Ag et a la réduction de la recombinaison photo-généré de e/h* a cause
de la diminution de la bande interdite de 3.26 jusqu’a 3.10 eV. Les valeurs de la
dégradation photocatalytique de la méthode hydrothermale sont plus élevees que celles de

la méthode imprégnation. Ces résultats sont confirmés par les images du microscope ou les
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nanocomposites de la méthode hydrothermale sont plus claires. La cinétique de photo-
dégradation du bleu de méthyléne est mesurée par I’application du modele Langmuir-
Hinshelwood [14] (figures I\VV-6C et 1\V-6D). Le catalyseur 2TH montre une valeur élevée
de kapp €N comparaison avec les autres catalyseurs, et cette valeur atteint 1.22 102 (min™).
La méthode de preparation et la quantité de Au-Ag déposée sur TiO;, jouent un réle
indispensable sur la vitesse de dégradation et sur la constante apparente de dégradation de

2TH. Tandis que, 1T, 1T et 2T presentent des valeurs de kap, plus élevees que TiO, seul.
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Figure 1V-6 : Dégradation photocatalytique sous UV (A et B) et Cinétique de dégradation (C et D).
Conditions expérimentales : 40 mg masse du catalyseur, 75 mL volume du réacteur et 5 mg/L
concentration du bleu de méthyléne.

IVV.5.2. Activité photocatalytique sous visible

La dégradation photocatalytique est illustrée sur la figure I1V-7 ou les differents
nanocomposites ont été testés sous I’irradiation visible de LED avec un spectre
d’illumination varie entre 400-750 nm, en utilisant pour chaque test : 40 mg du solide, 75
mL du bleu de méthylene avec une concentration 5 mg/L a une température ambiante. Le

contact Au-Ag avec TiO, conduit a la création du phénomeéne de résonance de plasmon de
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surface localisée (LSPR) et de la jonction de Schottky permettant de forcer les électrons et
les trous de déplacer dans différentes directions, ou la partie meétallique joue le rdle de
centre de piege et accueillir les charges les plus actives pour la photo-réaction [102]. Ces
électrons excités peuvent participer a la dégradation photocatalytique du bleu de
méthylene. Durant I’irradiation sous Visible, la photolyse présente une dégradation non
négligeable allant jusqu’a C/Co = 0.59 (41%) a cause de I’absorption du bleu de méthyléne
de la lumiére visible (figure IV-7A). Les catalyseurs de 1T, 2T et 5T correspondent
respectivement aux dégradations 0.38 (68%), 0.27 (73%) et 0.42 (58%), ces dégradations
montrent des rendements plus élevées par rapport au TiO; (tableau I\V-3). La dégradation
photocatalytique du bleu de méthyléne est effectuée sur les échantillons : TiO,, 1TH et
2TH et les rendements photocatalytiques sont présentés dans le tableau 1V-3. D’aprés les
résultats obtenus, le catalyseur 2TH montre une dégradation plus rapide que les autres
catalyseurs et atteint jusqu’a C/Co = 0.17 qui correspond a R = 83%. Tandis que, le

catalyseur TiO; assure que ’activité est plus lente a C/Co = 0.51 avec R = 49%.

1,0 1

(A)

—=— Photolyse
—e—TiO,

(8)

1,04

—a— Photolyse
—e—TiO,

T —A—1TH
—— —v—2TH
084 —v—2T 0,84
! —<e—5T
S o g
o 3]
0,4
0,4
Sous visible 024 Sous visible
0,2 T T T T T T T T T T . r : T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
t(min) t(min)
1,6
© = Photolyse ©®
144 = Photolyse Sous visible 18 hotoly: o v
e TiO, v e TiO, Sous visible
1,2 A 1,54 A 1TH
v v 2TH v
1,04
< 124
Q os- o
S 061 S
0,6 4
0,4
034
0,2
0,04 0,04

T
30

T
60

T T T T T T T T
90 120 150 180 210 240 270 300

t(min)

T
30

T T T T T T T
120 150 180 210 240 270 300
t(min)

T
90

Figure IV-7 : Dégradation photocatalytique sous visible (A et B) et Cinétique de dégradation (C et D).

Conditions expérimentales : 40 mg masse du catalyseur, 75 mL volume du réacteur et 5 mg/L

concentration du bleu de méthyléne.
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L’amélioration aprés 1’addition de Au-Ag pour les nanocomposites des deux méthodes se
manifeste par : les phénomenes du plasmon et la jonction de Schottky et la réduction de la
bande interdite de 3.26 a 3.10 eV et par conséquent réduction de la recombinaison
électron/trou. Les catalyseurs préparés par la méthode hydrothermale montrent une activité
photocatalytique plus rapide que ceux de la méthode imprégnation a cause probablement a
la haute pression et température au niveau du traitement hydrothermique. Les
micrographes de MET confirment ces résultats ou les nanocomposites de la méthode
hydrothermale sont plus claires que celles de la méthode imprégnation. Les figures I1\V-7C
et I\V-7D présentent les cinétiques de photo-dégradation du bleu de méthyléne en utilisant
le modéle de Langmuir-Hinshelwood [14]. La constante apparente de dégradation du
catalyseur 2TH est 6.7 10° min™ tandis que, la constante apparente de 2T est 4.2 10° min®
1

IVV.5.3. Activité photocatalytique sous soleil

L’absorption de la lumiére solaire présente un défi et une importance pour la dégradation
photocatalytique des colorants organiques. L utilisation de la radiation solaire est devenue
de plus en plus intéressantes dans ces derniéres années grace a son faible colt et présente
une énergie renouvelable propre [169]. Les tests photocatalytiques sous 1’irradiation solaire
ont été réalisés durant le mois de May de 10:00 h a 14:00 h a la région de Sétif (Algérie).
Les différents résultats obtenus sont présentés sur les figures IV-8A et IV-8B. La
photolyse atteint une dégradation C/Co, = 0.45 (55%), tandis que, les autres catalyseurs
donnent une dégradation totale (100%) au bout de 4 h. Aprés 90 minutes d’irradiation, les
dégradations photocatalytiques C/Cy de TiO,, 1T, 2T et 5T égales respectivement : 0.39
(61%), 0.20 (80%), 0.01 (99%) et 0.42 (58%) (tableau 1VV-3). L’absorption de la lumiere
visible par le plasmon de Au-Ag est significative dans 1’activité photocatalytique ou elle
est efficace dans le cas de 2T.

En outre, La partie ultraviolette est absorbée par les particules de TiO, [63] et par Au-Ag,
tandis que, la partie visible est absorbée par Au-Ag [102]. Le contact entre Au-Ag et TiO,
est responsable aux phénoménes de LSPR et a la jonction de Schottky [102,103]. Les
électrons sont déplacés vers différentes directions pour séparer les pairs e-/h+, afin de
piéger ces électrons pour participer aux réactions d’oxydations de H,O qui sont situées
généralement a la surface des nanoparticules Au-Ag. Les catalyseurs 1TH et 2TH montrent
des dégradations photocatalytiques totales (100%) au bout de 4 h d’irradiation. Aprés 90
minutes d’irradiation, les dégradations photocatalytiques C/Cy de TiO,, 1TH et 2TH égales
respectivement : 0.39 (61%), 0.11 (89%) et 0.03 (97%). D’autre part, la dégradation

94



Chapitre IV : Nanocomposites de Au-Ag/TiO, et Au-Ag/TiO,/Graphene

photocatalytique des catalyseurs de la méthode hydrothermale présente une cinétique plus
rapide que les catalyseurs de la méthode imprégnation. La partie de la lumiere UV (~4%)
absorbée par le catalyseur TiO, montre une dégradation élevée a cause de la haute intensité
lumineuse par le soleil et une amélioration importante aprés ’ajout des nanoparticules
bimeétalliques Au-Ag par rapport au seul TiO,. Cette amélioration correspond a la lumiere
visible absorbée (~43%) par le plasmon des nanoparticules Au-Ag [120]. La cinétique de
photo-dégradation du bleu de méthyléne sous I’irradiation solaire est illustrée sur les
figures 1V-8C et I\V-8D. Les vitesses des dégradations sous la lumiéere solaire est plus
rapide par rapport aux radiations UV et visible (LED). Le modéle Langmuir-Hinshelwood
présente de hautes valeurs des constantes apparentes atteignent 4.55 10 et 3.6 10 min™
qui correspondent respectivement aux catalyseurs 2T et 2TH. De plus, les catalyseurs 1T
(1.65 min™) et 1TH (2.3 102 min™) présentent des constantes apparentes plus faible
(tableau 1V-3) en comparaison avec 2T et 2TH.

1,04 ) —=s— Photolyse 1,04 ®) —=— Photolyse
§ ; —e—TiO, —e—TiO,

—a—1TH
—v—2TH

—a— 1T
—v—2T
—<—5T

0,8 4

0,6

Q
O 044 S 04
0,24 0,2 1 Sous soleil
0,0 . 0,01
Sous soleil
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
t(min) t(min)
5
®  Photolyse v © 41 = Photolyse o (©)
4l ® Tio, o ° T|O2 v
A 3] 4 1TH
v v 2TH
31 «
) O 2
) o
Q 24 g
5 5
14
14 [}
0 04 ¥ Sous soleil
Sous soleil
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
t(min) t(min)

Figure 1V-8 : Dégradation photocatalytique sous soleil (A et B). Cinétique de photo-dégradation (C et
D). Conditions expérimentales : 40 mg masse du catalyseur, 75 mL volume du réacteur et 5 mg/L

concentration du bleu de méthyléne.
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Tableau 1V-3 : Résultats du rendement de dégradation du bleu de méthylene.

Echantillon  Adsorption Dégradation photocatalytique
Sous UV (t=4h) Sous visible (t =4 h) Sous soleil (t =90 min)
C/Co R(%) C/Co R(%) Kapp (MiN™)  C/Co R(%) Kapp (Min™)  C/Cy R(%) Kapp (Min™)

Photolyse 0.99 1 0.90 10 3.7110* 059 41 210° 0.60 40 3.1310°
TiO, 0.95 5 0.14 86 6.4610° 051 49 2.610° 0.42 58 1.97 10
1T 0.96 4 0.11 89 75510°  0.38 62 3.210° 0.39 61 1.65 10
2T 0.94 6 0.09 91 8.0110° 0.27 73 42103 0.20 80 4.55 107
5T 0.91 9 0.29 71 52110°  0.42 58 35107 0.43 57 1.28 10
1TH 0.95 5 0.08 92 9.1310°  0.31 69 4510° 0.11 89 2.30 107
2TH 0.92 8 0 100 1.2210% 017 83 6.710° 0.03 97 3.6 107

Conditions expérimentales : 40 mg masse du catalyseur, 75 mL volume du réacteur et 5 mg/L concentration du bleu de méthyléne.
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IVV.5.4. Mécanisme proposé de I’activité photocatalytique Au-Ag/visible

Le mécanisme de [D’activité photocatalytique sous UV/Visible de Au-Ag/TiO, est
représenté sur la figure 1V-9. Les particules de TiO, exposées a I’irradiation absorbent le
domaine UV de la lumiere solaire (~4%), tandis que, les nanoparticules Au-Ag sont actifs
les domaines UV et visible de la lumiere solaire [120]. Les particules de TiO; peuvent crier
une bande interdite des deux phases anatase et rutile. L’addition de Au-Ag aux particules
TiO, permet de crier une nouvelle bande a 3.10 eV. Sous I’irradiation UV, le mécanisme
photocatalytique est basé sur 1’excitation photonique des particules TiO, ou le contenu
énergétique de ces photons est supérieur a la bande interdite [60]. Durant 1’excitation sous
UV, les électrons du bimétallique peuvent absorber I’irradiation ou les électrons de la
bande de conduction de TiO, peuvent se deplacer vers Au-Ag et par conséquent
augmentent 1’activité photocatalytique en diminuant la recombinaison électron/trou et
réduire la bande interdite [103]. Tandis que sous I’irradiation visible, le contacte entre TiO,
et Au-Ag donne la possibilité de crier des phénomeénes de résonance du plasmon de surface
localisée (LSPR) et la jonction de Schottky [102]. Dans ce cas, les électrons de Au-Ag
peuvent se déplacer vers la partie TiO, et participent aux réactions de la dégradation
photocatalytique du bleu de méthyléne par oxydation de H,O et réduction de O,. De plus,
I’utilisation de la lumiére solaire permet de partager deux domaines: UV et visible, cet
avantage implique les deux mécanismes au méme temps et conduise a une dégradation

photocatalytique plus efficace du bleu de méthylene.
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Figure 1V-9 : Mécanisme proposé de I’activité photocatalytique sous UV et visible de la structure Au-
Ag/TiO,.
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Partie 2 : Nanocomposites Au-Au/TiO,/Graphéne

IV.1. Préparation de Au-Ag/TiO,/Graphéne

La préparation des catalyseurs a base de Au-Ag/TiO,/Graphéne passe premierement par la
préparation de Au-Ag/TiO; par la méthode hydrothermale. En bref, différentes quantités de
Au-Ag (1 et 2% par rapport au TiO,) ont été ajoutées aux 500 mg de TiO,. Ces deux
mélanges sont dissous dans 1’eau distillée sous agitation pendant 5 minutes suivis par
ultrasonication entre 5 et 10 minutes afin de laisser les mélanges sous une agitation
magnétique intense 500 tr/min durant une nuit. Les solutions sont transférées dans un
autoclave scellé en téflon (50 mL) et maintenues a 120 °C dans le four pendant 3 h. Les
produits ont été lavés trois fois par 1’eau distillée puis séchés a 60 °C durant 12 h ensuite
broyés et tamisés afin d’avoir des nanoparticules homogeénes. Les nanocomposites prépares
a base de Au-Ag/TiO, sont ajoutés a 1’oxyde de graphéne (GO) avec un pourcentage de
5% par rapport au Au-Ag/TiO,. Ces composés sont dissous dans 20 mL de I’eau distillée
puis agités pour 1 h suivis par 1 h d’ultrasonication et une agitation intense durant une nuit.
Finalement, les mélanges sont transférés dans un autoclave scellé en téflon (50 mL) et
maintenus a 150 °C pendant 5 h. Aprés lavage et séchage, les produits obtenus sont broyeés
et tamisés jusqu’a I’obtention des particules homogénes. Les nouveaux catalyseurs

préparés sont notés par : 1TH/G et 2TH/G.

IV.2. Caractérisation

IV.2.1. Surface spécifique BET

Les mesures adsorption-désorption du Nitrogéne ont été exploitées pour calculer la surface
specifique de : 1TH/G et 2TH/G. Les données d’isothermes et les valeurs de la surface
spécifique BET sont présentées sur la figure 1VV-10 et dans le tableau 1VV-8. Des valeurs
similaires sont observées de la surface BET des catalyseurs 1TH/G et 2TH/G qui
correspondent respectivement aux 51.894 m?/g et 54.906 m%g. D’aprés les résultats de
BET, les catalyseurs 1TH/G et 2TH/G sont considérablement plus grandes que le
catalyseur TiO, (20 m?g). L’addition d’oxyde de graphéne permet d’augmenter
I’adsorption du bleu du méthyléne a ’obscurité a cause de I’augmentation de la surface

spécifique.
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Figure 1V-10 : Isotherme adsorption-désorption de 1TH/G et 2TH/G.

IV.2.2. Diffraction des rayons X (DRX)

Les diffractions des rayons X de GO, TiO, et 1TH/G sont présentées sur la figure 1\V-11.
Le pic d’oxyde de graphéne est donné a 20 = 11.3° (001), ce pic est disparu apres le
traitement hydrothermique a cause de la haute température et pression dans I’autoclave
scellé, suggérant que les groupes fonctionnels de I’oxyde de graphéne sont totalement
réduits en graphéne réduit. D’autre part, tous les pics de TiO; et 1TH/G correspondent aux
phases anatases et rutiles. Le pic a 38.2° (111) de Au-Ag est superpose sur la figure avec le
pic d’anatase a 37.8° (112). L’apparition de la phase anatase est reliée aux pics et plans :
25.4° (101), 37.6° (004), 48.0° (200), 53.8° (105), 55.0° (221), 62.8° (204), 68.8° (116).
Tandis que, la phase rutile correspond aux pics : 27.3°(110), 36.1° (101) et 41.2° (111). Par
ailleurs, les pics de 1TH/G sont identiques aux pics de 2TH signifiant que I’intercalation de

TiO; dans I’oxyde de graphéne ne change pas les phases actives d’anatases et de rutiles.
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Figure 1V-11 : Diffraction des rayons X des catalyseurs de GO, TiO, et 2TH/G.

1V.2.3. Microscope électronique a transmission (MET)

La figure 1\VV-12 illustre la morphologie des catalyseurs TiO,, 1TH/G et 2TH/G. L’oxyde
de graphene réduit est facilement identifié a cause de ses larges nano-feuilles, tandis que,
les nanoparticules Au-Ag sont observables autant que ses tailles sont plus petites (2-6 nm)
en comparaison avec TiO,. La dispersion de Au-Ag sur TiO, est homogéne avec ’absence
des agglomérations et par conséquent, facilitant 1’intercalation dans les nano-feuilles
d’oxyde de graphene réduit et indiquant des fortes interactions des matériaux. De plus,
I’addition de Au-Ag puis I’intercalation dans I’oxyde de graphéne réduit ne changent pas
les tailles et les formes de chaque matériau. Les histogrammes des catalyseurs 1TH/G et
2TH/G sont similaires aux 1TH et 2TH avec des tailles comprises entre 10 et 30 nm de
TiO,.
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Figure 1V-12 : Micrographes (MET) et histogrammes de : 1TH/G et 2TH/G.

IV.2.4. Spectroscopie UV-Visible en réflexion diffuse (DRS)

L’étude de la spectroscopie UV-Visible DRS conduit a déterminer 1’absorption de la
lumiere et calculer les bandes interdites de 1TH/G et 2TH/G. La figure 1\V-13 et le tableau
IV-4 présentent les résultats d’absorption et les bandes interdites des différents catalyseurs.
La vibration des nanoparticules Au-Ag permet de crier un plasmon vers 480-500 nm.
L’addition de Au-Ag conduit & réduire la bande interdite de 3.26 a 3.10 eV et un red-shift
observé de 380 a 400 nm sur les deux catalyseurs 1TH/G et 2TH/G et par conséquent,
suppression de la recombinaison électron/trou et absorption plus de lumiére entre 380 et
400 nm. L’utilisation de Au-Ag et de graphene facilite de plus en plus le piégeage des
électrons de la bande de conduction de TiO; en augmentant 1’activité photocatalytique sous
I’UV et le visible. La diminution de I’intensité de 1TH/G et de 2TH/G par rapport aux 1TH
et 2TH est liée aux nano-feuilles d’oxyde de graphéne réduit (RGO) mais la valeur

d’absorption de cette bande est toujours constante (490 nm). Cette diminution est
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probablement rattachée a la couverture des feuilles de graphéne et/ou aux interactions entre

les trois matériaux : Au-Ag, TiO, et GO.
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Figure 1V-13 : UV-Visible DRS de TiO,, 1TH/G et 2TH/G.

Tableau 1V-4: Longueur d’onde et énergie de la bande interdite de TiO,, 1TH/G et
2TH/G.

Echantillon Longueur d’onde (nm) Energie de la bande interdite (eV)

TiO, 380 3.26
1TH/G 400 3.10
2TH/G 400 3.10

IVV.3. Activité photocatalytique

I1VV.3.1. Activité photocatalytique sous UV

La dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne sous UV a été réalisée par les
catalyseurs : TiO,, 1TH/G et 2TH/G. Les conditions expérimentales sont données comme
suivant : 15 mg du catalyseur, 75 mL du volume de réacteur, 5 mg/L concentration du bleu
de méthylene, 15 W intensité lumineuse de lampe UV. La figure 1V-14A présente les
dégradations photocatalytiques de C/Cq en fonction du temps d’irradiation. La composition
de Au-Ag, TiO; et graphene peut produire les phénomeénes suivants : absorption de la
lumiere UV en criant la bande interdite des deux phases actives anatases et rutiles,
absorption de la lumiére UV par Au-Ag, réduction de la bande interdite et adsorption du
bleu de méthylene en augmentant ’activité photocatalytique sur les sites d’adsorption. Le
catalyseur TiO, est considéré comme une référence par rapport aux 1TH/G et 2TH/G.

Durant la dégradation photocatalytique sous UV, les particules TiO, de chaque catalyseur
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sont excitees et les électrons déplacent vers Au-Ag et vers le graphéne en minimisant la
recombinaison électron/trou et améliorant la dégradation photocatalytique du bleu de
méthylene par la formation des radicaux hydroxyles (OH") [69]. Au cours de I’irradiation,
le test photolyse montre une activité photocatalytique négligeable. Tandis que, 1’adsorption
de 1TH/G et 2TH/G durant 60 minutes présente des valeurs allant jusqu’a C/Cy = 0.62.
Cette adsorption est reliée principalement a la surface spécifique de I’oxyde de graphéne
dans les deux catalyseurs avec Sger(1TH/G) = 51.894 m?/g et Sger(2TH/G) = 54.906 m*/g.
La différence de la quantité adsorbée entre 1TH/G et 2TH/G est liée au contenu de Au-Ag
déposé sur TiO,. De plus, I’adsorption favorise de plus en plus la dégradation
photocatalytique ou les molécules du bleu de méthyléne sont plus proche aux particules
TiO, et conduisent aux dégradations en CO, et en H,O [24,33]. Aprés 1’équilibre
adsorption-désorption, les nanoparticules de TiO, présente des faibles activités
photocatalytiques a cause de ses fortes recombinaisons électron/trou [21,63]. Les
dégradations et les rendements de 1TH/G et 2TH/G atteignent respectivement aux C/Cy =
0.03 (97%) et C/Cy = 0.06 (94%), ces valeurs sont trés efficaces par rapport au seul TiO,
(C/Cy = 0.80, R = 20%). Ces résultats confirment les phénomenes criés par les matériaux
Au-Ag, TiO; et graphene. La cinétique de photo-dégradation a été mesurée par le modéle
Langmuir-Hinshelwood [14]. Le catalyseur 1TH/G presente une valeur plus élevée de Kapp
(0.058 min™) en comparaison avec 2TH/G (9.10° min™). Tandis que, TiO, montre une
faible valeur ne dépasse pas 6.10* min™ (figure 1\V-14B). La différence des valeurs entre

1TH/G et 1TH/G est reliée principalement a la quantité de dégradation de chaque

catalyseur.
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Figure 1V-14 : (A) Dégradation photocatalytique sous UV et (B) cinétique de photo-dégradation.
Conditions expérimentales : 15 mg masse du catalyseur, 75 mL volume du réacteur et 5 mg/L

concentration du bleu de méthyléne.
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I1VV.3.2. Activité photocatalytique sous visible

La dégradation photocatalytique sous visible est présentée sur la figure 1\VV-15A. Les
conditions opératoires de la photocatalyse sont données comme suivant : 15 mg de masse
du solide, 75 mL volume de la solution, et 5 mg/L volume du bleu de méthylene. Durant
I’irradiation sous le visible, la photolyse présente une dégradation non négligeable allant
jusqu’a C/Cy = 0.53 (47%). Tandis que, les catalyseurs TiO,, 1TH/G et 2TH/G montrent
des dégradations : 0.51 (49%), 0.12 (R%) et 0.18 (82%), respectivement. Les valeurs de
dégradations de 1TH/G et 2TH/G sont plus élevees par rapport au seul TiO; (tableau 1VV-5).
La vitesse de dégradation de 1TH/G et 2TH/G est reliée globalement a la surface
specifique, la jonction de Schottky et LSPR, le piégeage des électrons par Au-Ag et par le
graphene. La cinétique de dégradation selon le modéle de Langmuir-Hinshelwood (figure
I\VV-15B) montre des valeurs plus élevées de Ky allant jusqu’a 6.10"° min™ pour 1TH/G et
5.10° min™ pour 2TH/G.
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Figure 1V-15 : (A) Dégradation photocatalytique sous visible et (B) Cinétique de photo-dégradation.
Conditions expérimentales : 15 mg masse du catalyseur, 75 mL volume du réacteur et 5 mg/L

concentration du bleu de méthyléne.

1VV.3.3. Activité photocatalytique sous soleil

Les testes photocatalytiques sous I’irradiation solaire ont été effectués durant le mois de
May de 10: 00 h a 14 : 00 h dans la région de Sétif (Algérie). L’utilisation de la lumicre
solaire présente plusieurs avantages dans la photocatalyse comme : irradiation par deux
lumieres au méme temps (UV et visible), faible colt, énergie renouvelable et propre [169].
La figure IV-16A montre les résultats obtenus, ou le nanocomposite 1TH/G donne une
dégradation totale (100%) au bout 60 min, mais dans le cas de 2TH/G, le rendement estime

est R =93% at =60 min (tableau 1\VV-5). L ’addition du graphéne améliore le rendement de
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la photocatalyse jusqu’a 23% entre les nanocomposites : 2TH et 1TH/G. Par ailleurs, les
vitesses des dégradations sous I’irradiation solaire sont plus rapides que sous I’'UV et le
visible. Le graphéne dans ce cas joue le réle d’un matériau accepteur d’électron a cause de
sa structure de conjonction m et une excellente conductivité avec ses planaires
dimensionnelle [89]. Le catalyseur de référence TiO, montre une faible dégradation
photocatalytique (C/Co = 0.47) & cause de sa forte recombinaison électron/trou et absorbe
seulement la lumiere UV [21]. La figure I\VV.16B présente la cinétique de photo-dégradation
des différents catalyseurs ou le catalyseur 1TH/G a une constante apparente plus élevée
que les autres catalyseurs avec une valeur atteint 0.068 min™. La préparation des nouveaux
catalyseurs de 1TH/G et 2TH/G permet d’ouvrir une nouvelle prospective dans le domaine
de la photocatalyse hétérogéne sous UV et visible. Ces catalyseurs peuvent étre utilises
dans différents domaines tels que : énergie solaire et production d’électricité, production

d’hydrogéne, et traitement de 1’air.
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Figure 1V-16 : (A) Dégradation photocatalytique sous soleil et (B) Cinétique de photo-dégradation.
Conditions expérimentales : 15 mg masse du catalyseur, 75 mL volume du réacteur et 5 mg/L

concentration du bleu de méthyléne.
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Tableau 1V-5 : Résultats du rendement (R) de degradation photocatalytique du bleu de méthyléne.

Echantillon  Adsorption Dégradation photocatalytique
CICo R(%) Sous UV (t=4h) Sous visible (t =4 h) Sous soleil (t = 60 min)
Cl/Co R(%) Kapp (Min™)  C/Co R(%) Kape (Min?)  C/Cq R(%) Kapp (Min™)

Photolyse 0.99 1 0.91 9 410* 0.53 47 2.0103 0.65 35 0.016
TiO, 0.93 7 0.80 20 610" 051 49 2.610° 047 53 0.020
2TH 0.92 8 0.50 50 210° 0.45 55 2.910° 0.23 77 0.037
1THIG 0.62 38 0.03 97 0.058 0.12 88 6107 0 100 0.068
2TH/G 0.65 35 0.06 94 9107 0.18 82 5107 0 93 0.040

Conditions expérimentales : 15 mg masse du catalyseur, 75 mL volume du réacteur et 5 mg/L concentration du bleu de méthyléne.
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1VV.3.4. Mécanisme proposé de I’activité photocatalytique de Au-Ag/TiO,/Graphéne
sous UV et visible

Le mécanisme photocatalytique sous UV/visible de Au-Ag/TiO,/GO est représenté sur la
figure IV-17. Le role des nanoparticules Au-Ag est d’absorber la lumiére UV et visible,
tandis que le TiO, absorbe la lumiére UV. L’interaction entre ces deux matériaux peut crier
plusieurs phénomeénes tels que : la jonction de Schottky, LSPR, piégeage des électrons et
réduction de la bande interdite [102]. L’addition de graphéne peut améliorer 1’activité
photocatalytique grace de ses propriétés en piégeant de plus en plus les électrons de la
bande de conduction de TiO; et par conséquent, augmenter 1’activité photocatalytique du
catalyseur. D’apres les résultats de 1TH/G et 2TH/G, la vitesse de dégradation est plus
rapide en comparaison avec les autres catalyseurs a base de Au-Ag/TiO,. Le rendement
photocatalytique de 1TH/G et 2TH/G est effectif sous UV, visible et soleil signifiant que
ces nouveaux catalyseurs sont actifs dans les deux domaines : UV et visible avec grande
efficacité photocatalytique. Sous UV, le processus photocatalytique peut supprimer ou
réduire la recombinaison électron/trou par le transfert des électrons de TiO, vers Au-Ag.
Les matériaux Au-Ag et graphéne jouent le role des piégeages des électrons de la bande de
conduction. Tandis que sous visible, le contact TiO, et Au-Ag permet de crier LSPR et la
jonction de Schottky et les électrons excités de Au-Ag peuvent se déplacer vers la bande de
conduction pour favoriser les réactions de réductions de O,. Par contre, les réactions
d’oxydations de H,O sont a la surface du bimétallique Au-Ag [170].

L’utilisation de la lumiére solaire permet de partager deux domaines : UV et visible, cet
avantage implique les deux mécanismes au méme temps et conduit & une dégradation

photocatalytique plus efficace du bleu de méthylene.
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Figure 1V-17 : Mécanisme proposé de I’activité photocatalytique de Au-Au/TiO,/Graphéne sous UV et

visible.
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IV.4. Etude comparative de la photocatalyse

Le tableau 1.6 montre la comparaison de la dégradation photocatalytique des différents
travaux de la littérature avec les résultats de cette étude. Les catalyseurs 2T, 2TH et 1TH/G
présentent les meilleures performances photocatalytiques pour chaque méthode de
préparation sous UV, visible ou soleil.

Par ailleurs, Juan et al. [171] démontrent des dégradations photocatalytiques totales
(100%) de Ag/TiO, préparés par la méthode déposition-précipitation au bout de 30 minutes
du bleu de méthylene. De plus, Yuhao et al. [172] et Dangguo et al. [173] présentent des
résultats photocatalytiques de 35% et 20% au bout de 120 minutes sous la lumiére visible.
Tandis que, Yanyuan et al. [174] donne une dégradation totale a 60 minutes. D’autre part,
sous la lumiére solaire, les performances photocatalytiques des catalyseurs 1TH/G et 2TH
préparé par la méthode hydrothermale atteignent respectivement des dégradations 100% et
77% au bout de 60 minutes. Sous I’irradiation de 1’UV, les catalyseurs 1TH/G et 2TH
présentent des dégradations totales (100%) au bout de 4 h. Tandis que sous soleil, le
catalyseur 1TH/G atteint une dégradation totale au bout de 60 minutes. Tout cela montre
que les résultats obtenus de cette étude sont comparables avec les résultats de la littérature.
L’amélioration de la dégradation photocatalytique du nouveau catalyseur 1TH/G est basée
sur plusieurs paramétres tels que: méthode de préparation, teneur entre Au-
Ag/TiO,/Graphéne et la taille des nanoparticules bimétalliques Au-Ag.

108



Chapitre IV :

Nanocomposites de Au-Ag/TiO, et Au-Ag/TiO,/Graphene

Tableau 1V-6 : Comparaison de la photocatalyse avec des travaux de la littérature.

Structure Méthode de préparation  Polluant Irradiation Temps et photocatalytique Références
dégradation

Ag-TiO,/Graphéne Hydrothermale Bleu de méthyléne Lampe & Halogéne t =60 min, C/Co=0 [174]
500W (A>410 nm)

Ag-TiO,/Graphéne Micro-ondes assistés Bleu de m éthyléne Xenon lampe t =120 min, C/Co = 0.65 [172]

réduction chimique (A>400nm)

Pd@TIO, Hydrothermale Rhodamine B Xenon lampe 300W t=105min, C/Co =0 [175]
(A>400 nm)

AQ/TiO; Déposition-précipitation  Ciprofloxacine Halogene lampe, 15W  t =30 min, C/Co =0 [171]
(A =254 nm)

Ag/TiO, Photo-déposition Orange de méthyle Xenon lampe (A>400  t =120 min, C/Co = 0.80 [173]
nm)

2T Imprégnation Bleu de méthyléne Lampe & Mercure t=4h, C/Co=0.09 Cette €tude
4 W 365 nm,

2TH Hydrothermale Bleu de méthyléne Lampe & Mercure t=4h,CICo=0 Cette €tude
4 W 365 nm, solaire t=1h, C/Co=0.23 (soleil)

1TH/IG Hydrothermale Bleu de méthyléne Lampe & Mercure t = 4h, C/Cy = 0.03 Cette étude

4 W 365 nm, solaire

t = 1h, C/Cy =0 (soleil)
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IVV.5. Conclusion

Les compositions Au-Ag/TiO, et Au-Ag/TiO,/Graphéne permettent d’obtenir des
catalyseurs actifs sous les domaines UV et visible. Les échantillons a base de Au-Ag/TiO,
sont présentés dans la premiere partie de ce chapitre. Les nanocomposites des méthodes
imprégnation (1T, 2T et 5T) et hydrothermale (1TH et 2TH) ont permis de préparer des
catalyseurs adaptés pour la dégradation du bleu de méthylene a cause de ses
caractérisations physico-chimiques comme : DRX, MET et DRS UV-visible. L’activité
photocatalytique sous UV assure que 2T et 2TH ont des vitesses de dégradations plus
rapides que les autres catalyseurs (TiO,, 1T, 5T, 1TH) avec des rendements de
dégradations allant respectivement aux 91 et 100%. Sous le visible, les nanocomposites
2T et 2TH montrent des dégradations plus rapides en comparaison avec TiO,, 1T et 1TH.
Aprés 4 h d’irradiations, les rendements sont donnés comme suivant : 2T (73%) et 2TH
(83%). Tandis qu’apres 90 minutes sous le soleil, 2T et 2TH présentent des rendements 80
et 97%, respectivement. La deuxiéme partie est consacrée sur la préparation des
nanocomposites a base de Au-Ag/TiO,/Graphene. Ces nanocomposites ont subis les
mémes conditions de la caractérisation et de la dégradation que les nanocomposites Au-
Ag/TiO,. Sous soleil, les catalyseurs 1TH (R = 100%) et 2TH/G (R = 97%), présentent des
dégradations photocatalytiques plus rapides au bout de 60 minutes par rapport au TiO,
seul. L’amélioration de la dégradation photocatalytique par : 2TH, 1TH/G et 2TH/G est
reliée principalement aux : diminution de la bande interdite de 3.26 a 3.10 eV, réduction de
la recombinaison électron/trou, absorption de la lumiere visible par Au-Ag et la quantité
optimale de Au-Ag déposé sur TiO,. Le mécanisme proposé présente le processus général
du Au-Ag/TiO; avec les réactions d’oxydations/réductions mises en jeu sous UV et visible.
D’autre part, le mécanisme proposé de Au-Ag/TiO,/Graphéne donne un processus
similaires au Au-Ag/TiO; avec piégeage des électrons par I’oxyde de graphéne reduit en

favorisant de plus en plus les réactions de réductions.
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail de these, a pour objectif d’étudier la photocatalyse hétérogéne pour 1’élimination
d’un colorant (bleu de méthyléne) en utilisant le dioxyde de titane, cet élément n’est actif
que sous la lumiére ultraviolette avec rapide recombinaison électron/trou de la bande
interdite. La modification du comportement de TiO, nécessite des matériaux ayant des
grandes surfaces spécifiques tels que le charbon actif et le graphéne, qui sont capables de
piéger les électrons de la bande de conduction de TiO; et par conséquent, augmentant la
durée de vie des pairs électrons/trous. De plus, I’addition des métaux nobles en tres faibles
concentrations sur la surface du matériau photocatalytique (TiO2) ouvre la possibilité
d’absorber la lumiére visible par les propriétés du plasmon de surface de résonance
localisée (LSPR). Les électrons excités des métaux nobles sont responsables de
I’absorption de la lumiére incidente du visible. Sachant que ces métaux nobles peuvent
aussi absorber dans le domaine UV. Le composite TiO,/métal noble (structure hétérogene)
permet d’absorber la lumiére UV par TiO; et la lumiére visible par métal noble. Par
ailleurs, I’irradiation solaire contient ~5% UV et ~43% visible, ces deux parties peuvent

étre absorbées par des nanocomposites synthétisés au niveau du laboratoire.

Dans un premier temps, la déposition de TiO; sur le charbon actif et sur 1’oxyde de
graphene a été réalisée a cause de leurs grandes surfaces spécifiques et leurs propriétés
physico-chimiques. Le catalyseur TiO,/C-500 synthétisé dans notre laboratoire montre une
dégradation plus rapide que les autres catalyseurs utilisés (TiO,/C, C-TiO, et TiO, A) a
cause de la grande surface spécifique (585 m?g) et de I’homogénéisation de la
composition de TiO, avec le charbon actif. La déposition de TiO, sur les nano-feuilles
d’oxyde de graphéne a été réalisée apres 1’exfoliation de ce dernier. La préparation des
nanocomposites TiO,/Graphene est réalisée par deux méthodes : sol-gel et hydrothermale.
Les catalyseurs selon ces deux méthodes sont caractérisés par différentes techniques
physico-chimiques telles que : Surface spécifiques, diffraction des rayons X, microscope
électronique a transmission, UV-visible en réflexion diffuse etc. Les meilleurs rendements
photocatalytiques du bleu de méthylene sont obtenus avec les catalyseurs synthétisés par la
méthode sol-gel a cause principalement : aux grandes surfaces spécifiques, la présence
uniquement la phase anatase, et aux petites tailles des nanocomposites de la méthode sol-
gel. Les nanocomposites contenant 10% d’oxyde de graphene (T/G-10 et T/GS-10)
syntheétisés par les deux techniques donnent les meilleurs rendements photocatalytique par
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rapport aux autres nanocomposites (T/G-5, T/GS-5, T/G-20 et T/G-20), soit T/G-10 (93%)
et T/GS-10 (82%), tandis que, le TiO, seul donne un résultat plus faible (49%). La
dégradation du bleu de méthyléne avec 1’énergie solaire montre que le rendement
photocatalytique de T/G-10 (71%) est supérieur que T/GS-10 (66%). Dans ce cas, ces deux
catalyseurs absorbent seulement la partie ultraviolette de la lumiére solaire incidente (~5%)
par les nanoparticules de TiO,. L’amélioration de la dégradation photocatalytique est liée
principalement aux : la quantité d’oxyde de graphéne déposée sur TiO,, le piégeage des
électrons de la bande de conduction de TiO, et par conséquent et diminution de la
recombinaison électron/trou et réduction de la bande interdite de 3.26 a 3.10 eV. La
différence majeure entre les catalyseurs T/G-10 et T/GS-10 est correspond a la dispersion
des nanoparticules de TiO,, a la surface de I’oxyde de graphéne, a la taille des
nanocomposites, a 1’homogénéité et a la propriété structurale. Ces deux catalyseurs
peuvent étre prometteurs dans le domaine de la photocatalyse hétérogéne sous 1’irradiation
uv.

D’autre part, la déposition des nanoparticules bimétallique Au-Ag en présence du
polymére PVP donne des nanoparticules bimétalliques de forme sphérique ayant des
tailles comprises entre 2-6 nm. Les images de MET des nanocomposites de la méthode
hydrothermale (1TH et 2TH) sont plus claires que ceux de la méthode imprégnation (1T et
2T) & cause du traitement hydrothermique. La réduction de la recombinaison e/h" et le
piégeage des électrons sont confirmés par I’analyse UV-visible solide DRS qui montre que
la bande interdite a été diminuée de 2.36 eV a 3.10 eV pour tous les composites
synthétisés. Les meilleurs dégradations photocatalytiqgues sont obtenus par les
nanocomposites 2T et 2TH qui sont correspondent respectivement aux rendements de
100% et 91% (sous UV), 83% et 73% (sous visible), apres 4 h d’irradiation. Tandis que,
sous Il’irradiation solaire, les catalyseurs 2T et 2TH donnent des rendements de
dégradations : 80% et 97%, respectivement, apres seulement 90 minutes. L’amélioration de
la dégradation photocatalytique sous le soleil est probablement reliée a 1’effet synergique

des énergies émises (UV et visible) et/ou a I’intensité lumineuse du soleil.

Les nanocomposites de Au-Ag/TiO,/Graphéne sont préparées par la méthode
hydrothermale ou les matériaux de cette composition (1TH/G et 2TH/G) présente des
nouveaux catalyseurs synthétisés au niveau du laboratoire. Les diffractions des rayons X

montrent que I’addition du graphéne n’a aucune influence sur les phases anatases et rutiles
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et les surfaces specifiques de 1TH/G et 2TH/G sont tres proches et correspondent
respectivement aux : 51.894 m%/g et 54.906 m?/g. Les images des microscopes de 1TH/G
et 2TH/G présentent une homogénéité de la composition Au-Ag/TiO, sur la surface de
graphene. Les valeurs de la bande interdites sont égales a 3.1 eV pour les deux
nanocomposites mais les intensités du plasmon (490 nm) sont diminuées a cause
probablement aux nano-feuilles de graphéne qui n’absorbe pas la lumiere dans toute la
gamme (200-700 nm). La dégradation photocatalytique de 1TH/G sous UV et visible
montre des valeurs plus élevées par rapport aux : 2TH/G et TiO,, ces valeurs atteignent
97% (UV) et 88% (visible) aprés 4 h d’irradiation. Tandis que sous le soleil, le rendement
de dégradation est total (100%) au bout de 60 minutes pour 1TH/G et 93% pour 2TH/G.
Par conséquent, I’addition du graphéne améliore significativement la dégradation sous UV,

visible ou solaire.

L’augmentation de la dégradation photocatalytique des nanocomposites de : 2T, 2TH,
1TH/G et 2TH/G est reliée principalement aux : la diminution de la bande interdite, la
réduction de la recombinaison électron/trou et par conséquent favorisant les réactions
d’oxydation de H,O et les réactions de réduction de O, I’absorption de la lumiére visible
par Au-Ag, le piégeage de plus en plus les électrons par le graphene, les phénomenes de

plasmon et la jonction de Schottky criés par le contact TiO,/métal noble.

La préparation des nanocomposites de 1TH/G, 2TH/G, 2T et 2TH permettant d’ouvrir une
nouvelle prospective dans le domaine de la photocatalyse hétérogene sous UV et visible.
Ces catalyseurs peuvent étre utilisés dans différents domaines tels que : I’énergie solaire et
production d’électricité, la production d’hydrogéne, et le traitement de 1’air. L utilisation
de la lumiere solaire montre une élimination efficace d’un colorant organique qui ne
dépasse pas 60 minutes. De plus, parmi les avantage la lumiere solaire : irradiation par

deux domaines au méme temps (UV et visible), faible co(t, énergie renouvelable et propre.

Suite aux résultats obtenus pour les différents nanocomposites, plusieurs perspectives sont

dégagées dans le traitement de ’eau :

- Synthese du mélange des semi-conducteurs de nature différentes dans laquelle on
déposera des matériaux solides bimétalliques et enfin sur le méme matériau on ajout
des feuilles de nanotubes de graphéne et tester leurs efficacités dans la dégradation

photocatalytique des produits organiques dans les domaines UV, visible ou solaire.
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