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Introduction Géné&ale

L’eau, est une ressource vitale aprotéer et apartager, elle est considé&é& comme une matiee
indispensable pour 1I’&re humain comme pour le reste 1’écosystéme. La partie utilisée par
I’homme ne représente que 0,1% du volume totale d’eau sur terre. Néanmoins, la qualité de

cette partie ne cesse de se dégrader et parfois d’une maniere irréversible.

La capacitégené&atrice est dépassee acause de nos rejets toxiques liquides, solides ou gazeux,
de plus en plus importants. Ainsi 1‘cau propre se raréfie dans de nombreuses ré&gions du

monde telles que 1°Afrique du nord, 1‘'Inde, les pays du Golfe Persique.

L‘industrie du textile est reconnue polluante puisque ses rejets sont constitués de molécules
organiques ré&alcitrantes ne pouvant pas ére traitées par les méhodes traditionnelles de
dépollution. Entre autres, Les colorants synthéiques, dont 15% sont constitués de colorants
azotes, sont unes des principales sources de pollution dans l'eau. Malgré les efforts

considé&ables dans le traitement des eaux usées.

A I‘heure actuelle, seulement 60% des eaux pollués sont acheminés vers une station
d‘épuration, le reste étant &acuédans le milieu naturel, ce qui repréente un des phénomeénes
les plus alarmants puisque ceci conduit & une croissance effrayante d’accumulation de
substances reéealcitrantes difficilement biodéyradables dans les eaux. La situation donc
s'aggrave de plus en plus, particuliéement en absence ou un manque d‘un systéme adéquat de
traitement des eaux capable de diminuer la concentration des ces substances qui représentent
des risques chimiques chroniques. En effet, les eaux usées mal traités, conduisent
in&itablement &une dé&radation de la qualitédes sources en eau et, par conseguent de I'eau

potable qui d‘ailleurs fait défaut dans de nombreux pays.

Actuellement  plusieurs  technologies  sont  disponible. En géné&al, les
meéhodesconventionnelles sont souvent classé& comme traitements : pr&iminaires, primaires,
secondaires et tertiaires.Entre autres, les procé&lé biologiques (proc&lé secondaires), et
reconnue par leurs incapacité a @iminer efficacement plusieurs produits industriels
réfractaires ou toxiques. Donc, la miseen ceuvre de nouveaux systémes efficaces de traitement
s’impose essentiellement.

Face acette situation préccupante, la communautéscientifique se mobilise et travaille sur la
mise en ceuvre de procédés innovants afin de traiter ces polluants biorécalcitrants. Parmi les
progres les plus récents dans le traitement de 1°‘eau, La réduction catalytique apportent une
solution efficace. Elle permette la minéalisation en milieu aqueux des molé&ules organiques

toxiques pour 1°"homme et pour 1‘environnement par la réduction des nitrites[1]
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Ce mémoire s’inscrit dans cette optique, constitué¢ de trois chapitres

» Le premier chapitre du manuscrit est consacréaune synthese bibliographique sur la
dégradation des polluants organiques des eaux usées et en particulier la réluction
catalytique sur le TiO: et le TiO2 modifiéainsi que les paraméres influen@nt La
réluction catalytique.

> Le second chapitre déerit les protocoles de préparation des catalyseurs abase de
TiO2mésoporeux dopéau palladium, les diffé&entes techniques employées pour la
caract&isation de ces catalyseurs sont notamment abordees.

> Le troisiéne et le dernier chapitre comprend deux grands volets ; le premier concerne
I’étude des propriétés des catalyseurs élaborés par différentes techniques d’analyse. Le
deuxi@me volet est relatif a la mise en ceuvre des maté&iaux synthéisé dans la

dégradation d’une molécule modéle qui est le bleu de méhyléne
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1.1.Les eaux use&ss

La pollution de I'eau est une menace environnementale majeure dans le monde. Les effluents
de Il'industrie textile sont la principale contribution acette pollution ,lls sont riches en
essences chimiques et en une variééde colorants[2].Les eaux usées contiennent une large
gamme de polluants, notamment des substances organiques persistantes et toxiques, des
méaux lourds sous forme libre ou adsorbé sur les solides en suspension et des composés
inorganiques. L’industrie textile utilise environ 10 000 colorants différents, et plus de 0,7 Mt
de ces colorants sont produits annuellement dans le monde[3]. En effet,10 &15% de ces
colorants sont rejeté& dans I'environnement, ce qui constitue I'un des plus grands problénes
environnementaux du XXle si€ele. Ces produits causent de graves dommages a
I'environnement en raison de la forte concentration de couleur et de matiere dissoute dans les

gaux usees[4].

Les constituants des colorants dans I'effluent sont trés variables en raison des diffé&ents types
de v@&ements, y compris les diffé&entes varié&é& structurelles des colorants tels que les

colorants acides, basiques, complexes métalliques, azo, diazo et réctifs[2].

Figure 1.1:Rejet des eaux usees de I’industrie textile

1.2.Les colorants azomjues

Les colorants azomjues, sont des colorants cationiques, anthraquinoniquescaract&isés par la
pré&ence d'une amine diazotée couplé aune amine ou un phénol et d'au moins un groupe azo
(-N = N-), sont I'un des plus grands groupes de colorants synthé&iques utilisé& dans les
applications industrielles[5].Ces colorants azomues sont mé&abolisés en amines incolores,
&entuellement canc&igenes pour les @res vivants, L’&ape initiale de degradation des

colorants azo'mjues est la ré&luction de la liaison azofjue catalysée par I'azorésluctase[6].

|!
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1.2.1.Le bleu de mé&hyléne

C’est un dé&ivéde phénothiazine, et est un colorant cationique, il existe comme une poudre
verte foncé& il existe sous plusieurs formes hydraté&s :mono-hydrat& di-hydraté& tri-hydratéet
penta-hydraté& le plus courant c’est le tri-hydraté Il est couramment utilisécomme modée de
contaminant organique en raison de sa structure molé&ulaire stable .le MB est utilisé
intensivement dans différents domaines tel que: la chimie, la médecine, I’art dentaire et

I’industrie des colorants.[7]

Tableaul.l :Molé&ule du bleu de mé&hylene BM

Structure - N \@i S:@/N\
>
N

Nom systénatique

N-(7-(dimethylamino)-3H-phenothiazin-3-ylidene)-N-methylmethanaminium

Formule brute C16H1sN3CIS
Masse molaire (mg/l) 319,85

Point de fusion (C) 180
Solubilitédans 1’eau (g/l) &| 40

20C

Amax (nm) 665 ou 662
Ph 5,6

|.3.Mé&hodes de traitement des eaux usées

De nouveaux procé&lésde traitement des eaux us€es sont consacrés al’énergence tel que

I’adsorption ,I’oxydation/réduction, la photocatalyse,la floculation et la pré&eipitation...etc[8]
1.3.1La ré&luction catalytique

C’est un procé&lé physicochimique utilis€ pour I’élimination des colorants azoiques des

solutions aqueuses.[9]
a. Principe

La ré&luction catalytique passe essentiellement par les éapes suivantes:
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La diffusion externe : Le polluant et ’agent réducteur migrent vers la surface externe poreuse

du catalyseur.

La diffusion interne : Le polluant et 1’agent réducteur migrent a travers les pores du catalyseur

vers les sites actifs internes du catalyseur.

L’adsorption des réactifs : L’adsorption se fait sur les sites actifs du catalyseur.

La Réction (I’action) : Elle se fait sur la surface du catalyseur.

La deésorption des produits :Les produits coupent le contact avec la surface du catalyseur.

La diffusion interne : Les produits circulent atravers les pores du catalyseur vers la surface

externe de la particule.

La diffusion externe : C’est le déplacement des particules de la surface externe vers la phase
fluide.[9]

b :Principe de la ré&luction du bleu de mé&hylene (MB)

La r&luction de Bleu de méhyléne (MB) (schéma 1) en présence d'une quantitéexcessive de
NaBH; atempé&ature ambiante conduit ala formation de produit incolore (leuco-MB) moins

toxique que le colorant MB.[10]

v

NaBH,

/l s /'l“\
N/

Bleu de Mehylene (MB)

‘ JW@(UL\
N

Leuco Methylene
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Schéma 1.1 : La ré&luction catalytique du Bleu de méhylée (MB)
c:Principe de la ré&luction catalytique sur TiO2
Le processus de la ré&luction s’est avere &reacc@é&éen preésence des nanoparticules de TiO,

qui ont montréune diminution rapide de I’intensitéd’absorption de la solution du MB. .Les

NPsde TiO2 aident au relais des éectrons du BH4 (donneur) aMB (accepteur).

Les ions BHssont nucléphiles , tandis que le MB est @ectrophile par rapport aux NPsde

TiO2, ou les NPs de TiO acceptent les &ectrons des ions BH4™ et les transmettent au MB[11].

7
\

Al

T

N
X
/@i :@\ Adsorbe
N~ C——> ’
s e >
X VaVaVAVal ’Sy

| BH, | xosparTio;

Bleu de Methylene MB

JOS S .

Leuco Methylene

Schéma 1.2 : Mé&anisme de la ré&luction catalytique de MB par NPs de TiO-

1.3.2. Paramétres influenGnt la ré&luction catalytique

Plusieurs paramétres influencent la vitesse de la réluction catalytique. Citant les paramétres
réctionnels (concentration initiale de polluant, PH de la solution, masse de catalyseur,
température, intensité¢ lumineuse...etc.), et d’autres parametres liés au propriété du catalyseur

(cristallinité, surface spécifique, énergie de gap...[8]
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1.4. Les oxydes méalliques

Un oxyde métallique en générale est un corps constitué d’atomes métalliques et d’atomes

d’oxygéne (M1xMzyQOz), ou :
M :est le symbole chimique de I’atome de méal considgé&
O : I’atome d’oxygéne,

"X" et "y" et "z" : des entiers naturelles.

v" Oxyde d’aluminium Al2O3 v Oxyde de cuivre CuO

v Oxyde de Titane TiO; v Oxyde de Fer Fe;03

v' Oxyde e Zinc ZnO v" Oxyde d’étain SnO>
Par exemple

Les oxydes méalliques ont &jalement des applications liés directement aleurspropri&es, ces
derniers sont aussi liées fortement aux techniques d’élaboration, paramétres, etconditions de
préparation. La maitrise de ces techniques permette 1’obtention d’un oxyde méallique avec
des propriéés physico- chimiques bien déerminées[12], ils ont &é&largement exploités dans
une multitude d’applications, notamment les cosmétiques, 1’électronique, la dépollution d’eau,
I’énergie, la construction et les soins de sant& la s&urité

Parmi les oxydes méalliques ; les nanoparticules de ZnO et TiO. sont des exemples
classiques, qui ont &é&les plus éudié en raison de leur potentiel pour des applications

opto@ectroniques polyvalentes[13].

1.5.Le dioxyde de Titane

Le dioxyde de titane se trouve partout dans le monde dans plusieurs sortes de roches et de
sable miné&alisés. On le trouve le plus souvent dans I’ilménite ; un minerai formé&de fer et de
titane (FeTiOs) et quelque fois de rutile. Le dioxyde de titane (TiO2) est un pigment d’un
blanc e&latant, utilisé principalement comme colorant intense dans une large gamme de
produits courants (peinture, créne solaire, sucrerie..). De plus, il dé&ient plusieurs qualités
moins connues qui font de lui un ingré&lient trés utile et important dans notre lutte contre le

changement climatique et pour la prévention du cancer[14].

|!
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1.5.1.propriéés structurales

Le dioxyde de titane préente trois phases cristallines diffé&entes : anatase, rutile et
brookite[15].Ces trois polymorphes sont constitué d’une brique octaédrique qui se reproduit
pour former la structure cristallographique. Chaque octaédre est constitué d’un ion Ti™
entouréde six ions O?[16].

La phase commerciale pr&ominante du dioxyde de titane est I'anatase.En comparaison avec
les autres formes d'oxydes de titane, le rutile est stable et a une structure cristalline semblable
acelle de lI'anatase, al'exception du fait que I'octaegre partage quatre ar&es au lieu de quatre
sommets [17].

La brookitea une structure cristalline orthorhombique et se transforme spontanément en

Rutile autour de 750<C [17]

(a)

Figure 1.2:Les structures cristallines du TiO, anatase (a), rutile (b) et brookite (c)[16].

1.5.2.Propri&é& physiques

Les tableaux ci-dessous regroupent les diffé&entes propriéés physiques de titane ainsi de leurs

formes.
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Tableau 1.2 :Propriéés physique du TiO2[18]

Masse molaire 79,866 g.mol*
Masse volumique 3,9-4,3g.cm?
Tempé&ature de fusion 1855<C
Température d’¢ébullition 2500 a3000 €

Tableau 1.3 :Les propriéé physiques des diffé&entes formes du dioxyde de titane [16]

Phase Rutile Anatase Brookite
Indice de réraction 2,9467-2,6506 2,5688-2,6584 2,809-2,677
(ng-np)

Densité 4,13 3,79 3,99
Energie du gap (eV) | 3,05 3,26 3,14
Constante 110 55 78
diéectrique

1.5.3.Dopage du TiO2 par les méaux nobles

Le dioxyde de titane employ¢ notamment dans le domaine de I’environnement et de 1’énergie

(photo catalyse, production d’énergie, cosmétiques,...),

Les méaux nobles pré&entent de nombreux avantages éant donné leurs robustesses, leurs
stabilités et leurs capacités d’absorption dans le visible. En effet, les propriétés optiques de

ces méaux sont responsables du phéomeéne de ré&onance de plasmons localisés .il existe une

action synergique entre le TiO> et les propriéés catalytiques propres du méal. [19].

L’incorporation des métaux tels que Ag, Cu, Pd et Au dans des oxydes méso poreux a &émise

en application pour crésr des sites catalytiques actifs, une capacitéd'éhange ionique et par

conséguent, une activitécatalytique plus éevég20].
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Il existe deux mé&hodes de modification dans le systéne mésoporeux :

e La modification par voie directe
La préparation se fait par une synthese hydrothermale directe, dont le présurseur du méal est
introduit directement dans la synthese.

e La modification par voie post-synth&ique
Dans ce cas I’incorporation du métal se fait aprés la préparation du maté&iau, c.-&d. la
syntheése comporte deux éapes.
Pour cela on utilise plusieurs mé&hodes de modification post-synthé&ique :

» L’imprégnation a humidité naissante

Pour la préparation de maté&iaux hé&&ogenes supportés, la méhode la plus utilisé est
I’imprégnation a humidité naissante [21].

La méthode de I’imprégnation d’un solide par un sel de précurseur métallique comporte trois
éapes :

e Mis en contact du support oxyde avec la solution contenant le préurseur
métallique qui consistera la phase active d’imprégnation durant une période
définie.

e Séchage du solide résultant & une température déterminée afin d’évacuer le
solvant liquide.

e Activation du maté&iau par calcination ou un autre traitement approprié

La mise en contact c’est en fonction du volume total de la solution. L’imprégnation avec un

volume de solution &gal ou infé&ieur au volume poreux du support, déommee imprégnation a
humiditénaissante ou imprégnation séshe.

En pratique, lorsque I’imprégnation seche est effectuée sur un support poreux hydrophile,

celui-ci doit étre probablement séché, afin de libérer totalement 1’accés a la porosité.
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Tableau 1.4 : Laréluction catalytique des diffé&ents catalyseurs
Catalyseur Polluant Conditions Ré&ultats Réé&ences
exp&imentales
Pd@PPM Bleu de Mcat=10mg 99% [22]
meéhylene | [MB]=0.05(Mm)
(MB) [NaBH4]=0.2(M)
Au@Ce0>-TiO; Bleu de Mcat=13mg 99% [23]
meéhylene | [MB]=0.048(Mm)
(MB) [NaBH4]=0.2(M)
Au@TiO: Bleu de Mcat=2mg 99% [24]
méhyléne | [MB]=0.04(Mm)
(MB) [NaBH4]=0.1(M)
Ag@PSNM-3 Bleu de Mcat=2mg 99% [25]
méhyléne | [MB]=0.03(Mm)
(MB) [NaBH4]=0.06(M)
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Chapitre 11

exp&imentation

I1.1.Introduction

La premiére partie de ce chapitre déaille le dispositif exp&imental utilisépour la synthése

de TiO2 et de TiO. dopé€au palladium adiffé&entes concentrations en poids massique et par

deux voies de synthése asavoir chimique et biologique .La deuxiene partie ,englobe les
diffé&entes mé&hodes de caract&isation (UV-Vis, FTIR, DRX, BET) et le dispositif de la

réluction catalytique .

11.2. Préoaration des maté&iaux

11.2.1. Produits utilisés Tous les produits chimiques et les réctifs utilisé&s sont de qualité

analytique. Leur liste est fournie dans le (tableau 11.1):

Tableau 11.1 : Caracté&istiques des diffé&ents produits utilisés.

Produit Pureté Caractéristiques

Térabutanolate de titane M= 340,32 g/ mol
97% 4= 1

Ti(OCHz3)a

Acide acetique oy M= 60,05 g/mol
- 0 —

Ethanol 96% M= 46,07 g/mol

C2HsOH d=0,789

Pluronic (P123) 880 )

HO(CH2CH20)20(CH2CH(CH2)0)70(CH2CH20)20H

Bleu De Méhylene Pure M=319,852 g/mol

C16H18CIN3S d=1,757

Thyme 3 3

Chlorure de Sodium 99.99 % M= 58,443 g/mol

NaCl

Chlorure de Palladium(Il) 3 M= 177,33 g/mol

PdCl,

|§
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11.2.2.Mé&hodes de syntheses
11.2.2.1.Synthése du TiO2mé&oporeux par voie chimique
a : Préparation du méange A

Dans un bé&her on introduit 30 mL de 1’acide acétique avec 5 mLde I’isopropoxyde de titane

le méange est mise sous agitation pendant 4 heures.

s

Figure 11.1 : Mélange ‘A’ préparé

b : Préparation du méangeB
Dans un bé&her 3 g de P123sont introduites avec 20 mL d’&hanol.
NB : mdangeapreparerde préd@ence al’avance pour une meilleure solubilité

Aprés 4h d’agitation, le mé&ange A est transvasé dans le mélange B puis I’ensemble est
maintenu sous agitation pendant 24 heures.Ensuite, la préparation se poursuit dans un
autoclave en téflon 2100 <T pendant 48h. Le produit obtenu est centrifugéuis s&héalair.
Enfin le solide est calcinéa500<C pendant 5 h (1,5 <T/min) pour libé&er les pores et donner

au maté&iau la structure mésoporeuse.
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11.2.2.2.Synthése du TiO:2 par voie Biologique

Le thym contient des flavonodes, des principes actifs qui de€eontractent les muscles (effet
myorelaxant). Ses feuilles, sa tige et son huile essentielle sont appré&iés pour leur action
antiseptique, anti-infectieuse, antispasmodique (elles préviennent les spasmes de I'appareil
digestif) et expectorante (elles dégagent les voies respiratoires). Cette plante stimule le

systéne immunitaire et I'aide amieux combattre les infections.

Au vu de sa grande utilisation et son grand int&é& , on a utiliséle thym comme agent

stabilisant pour les nanoparticules.

En préalable, 4g du thym sont nettoyés et rincés avec de I’eau de robinet aprés avec 1’eau
distillé puis il est maintenu dans 100mL d’ethanol sous agitation pendant 30 min &a70<C
puis aprés une simple filtration, on prend 100 mL de I’extrais filtré et ajouté a4 mL
d’isopropoxyde ,aprés 24h d’agitation on a centrifugé le mélange avec 1’éthanol pour le
lavage, réservéle produit obtenu dans une éuve pour le séehage puis on 1’a calcinédans un
four 2500 <C pendant 4h.

Figure 11.2 :Montage a reflux.
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11.2.3.Préparation de TiO2 dopé
11.2.3.1.Modification de TiO2 par le Palladium

La préaration des catalyseurs XPd-TiO2 (X=0,5% ; 1,5% ; 3%)a &ée&faite par une simple
impré&nation ahumiditénaissante. On disperse 1 g de TiO.mésoporeux et une quantitéde
Chlorure de palladium (PdCl2) calculée par rapport a la teneur estimée dans 100 mL d’eau
distillée. Le mdange est placédans un évaporateur rotatif est maintenu sous agitation a60 <C
durant 1h, puis éaporéal00 <C. Le solide obtenu est sé&ehéa80 <C, enfin calcinéas500 <T

par un palier de 1,5 <T/min pendant 5 h.

Figure 11.3 : Solution de TiO2 Dop€Pd/TiOs.

11.3. Techniques de caract&isations

Les maté&iaux préparé& sont caract&isés par quelques techniques physicochimiques telles

que :

I’analyse par spectroscopie UV-Visible (UV-Vis).
La diffraction des rayons X (DRX),
analyse par spectroscopie infrarouge atransformee de Fourier (FTIR)

A w np e

I’analyse par adsorption d’azote
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11.3.1. Caracté&risation par UV-Visible
11.3.1.a. Principe

La technique d’analyse de la spectrométrie d’absorption moléculaire dans la région visible
(380-800 nm), et ultraviolette de (185-380 nm) environ, sert &acqué&ir des informations
qualitatives sur la nature des liaisons dans 1’échantillon, leur structure électronique, et aussi
elle permet de déerminer quantitativement la concentration des absorbants dans sa ré&gion
spectrale, La spectroscopie @ectronique concerne le passage des éectrons de valence entre les
niveaux électroniques. La concentration d’un échantillon est dé&erminé par une mesure de

son absorbance A par le spectrometre, en utilisant la loi de Beer-Lambert [8]

A=log (10/1) =¢. C.l Eq.Il.1.

Avec :

€ : le coefficient d’absorption molaire appelé aussi coefficient d’extinction (dm3.mol~tcm™1)
¢ : est la concentration (mol. Dm™3)

| :la longueur de la cuve (cm)

I : Intensitéde la lumiée incidente
| : intensitéde la lumiée transmise

11.3.1.b.Appareillage et modes op&atoires

Le spectre d’absorption est obtenu apres analyse de la lumiere transmise ou réfléchie par le
milieu absorbant placéentre la source de lumiere et le déecteur. Les spectrophotometres
comprennent une ou deux sources polychromatiques, un milieu dispersif qui sépare les
diffé&entes fréguences (monochromateur aprisme, ou aréeau ou les deux ala fois), une
cellule contenant I’échantillon, un systéme de détection (photomeétre). Le photometre mesure
et compare I’intensité lumineuse avant et apres interaction avec la substance. L’intensité
émise par la source ainsi que la réponse du détecteur variant avec la fréquence, I’intensité
transmise ou réfl&hie i doit étre comparée a I’intensité incidente iopour toutes les fr&juences
(double faisceau).[26]

|a
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Figure 11.4:spectrophotométre ultraviolet

11.3.2. Spectroscopie Infrarouge aTransformée de Fourier (FTIR)
Principe

La technique de caracté&isation par Spectroscopie Infrarouge & Transformée de Fourier
(FTIR)des catalyseurs daborés sert adéerminer les fonctions chimiques fixés sur la surface
de chaque matériau, et des bandes d’absorption qui vont &re gen&ees par les fonctions des
mol&ules. Elle permet aussi de déecter les vibrations qui caract&isent les liaisons chimiques.
Cette technique s’appuie sur 1’absorption d’un rayon infrarouge par 1’échantillon.
L’infrarouge a un domaine situ€ entre (200-14000 cm™~1)correspondant au domaine des

énergies vibrationnelles des mol&ules[26]

11.3.3. Diffraction des rayons X (DRX)

La DRX est une technique physique de caractérisation permettant d’accéder aux tailles des
cristaux et leurs orientations dans le plan et é¢galement d’identifier les phases cristallines d’un
solide.

Principe

Un faisceau monochromatique de rayons X émis par une source fixe est envoyésur un
&hantillon de poudre déposéuniformément sur un porte-&hantillon en verre qui est mobile
autour de son axe support. Un rayon diffracté¢ formant un angle de 20 avec le faisceau incident
est donnépar chaque microcristal orientéconvenablement et est déectépar un compteur &

scintillations ; ce rayon vé&ifie la loi de Bragg (Figure 11.5)[27]

nA = 2 dhklsinfEq.11.2.
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n : ordre de diffraction et est un nombre entier,
A (nm): longueur d’onde du faisceau de rayons X,
dhkl (nm) : distance inter-ré&iculaire du plan (hkl),

0 (°) : angle de diffraction.

faisceau %

s *,, interférences
mcident b

N

-~
faisceau ™
diffracté >

épaisseur
de couche
d

plans
atomiques

20

Figure I11.5 :Loi de Bragg donnant les valeurs de la distance interréiculaire d.

Figure 11.6 :Appareil DRX ¢ RigakuMiniFlex 600’
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11.3.4. Adsorption d’azote

L’adsorption-désorption d’azote est une technique d’analyse physique, sert a déterminer les
propriéeés texturales des maté&iaux tels que le diamétre des pores, la surface spe&ifique et le

volume poreux.
11.3.4.a. Les types d’isothermes d’adsorption-désorption

Il existe 6 types d’isothermes selon la classification de I'TUPAC. La (Figure 11.7) présente la
quantité d’azote adsorbée ou dé& adsorbé& en fonction de la pression relative a une

tempé&ature constante de ces 6 types.[28]
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Figure 1.7 : Les six types d’isothermes d’adsorption.[28]

Les caracté&istiques de ces isothermes sont résumees dans le (Tableau 11.2).

Tableau 1.2 : Les différents types d’isothermes et les caractéristiques des adsorbants.

Type d’isotherme Caractéristiques

v

Vi

- Adsorption monomoléculaire.
- Adsorbants microporeux avec un diameétre des pores < 2nm.

- Adsorption multimoléculaire.

- Adsorbants non poreux ou macroporeux avec un diameétre des
pores> 50nm.

- Ce type est trés rare.

- La chaleur d’adsorption est totalementnulle.

- Adsorbants non poreux ou macroporeux.

- Adsorbants mésoporeux.

- Une hystérésis entre les isothermes d’adsorption et celles de
désorption.

- Diameétre des pores entre 2nm et 50 nm.

- Ce type est trés rare aussi.

- La chaleur d’adsorption est totalement nulle

- Adsorbants dont les surfaces sont assez bien définies et
totalementuniforme

La (Figure Il.7)montre les quatre différentes boucles d’hystérésis liées aux diverses

formes des pores.
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Volume adsorhé

H,
Hy

Pression relative (P/Pg )

Figure 11.8 :Les quatre types de boucles d’hystérésis.

Tableau 11.3 : Les propriétés des différents types de boucles d hystérésis.

Type de boucle

Caractéristiques de I'adsorbant

H, Empilementsrigides de taille uniforme.

H_ Les pores sont de forme et de taillesintergranulaire
Hg Les pores en feuillets et de taille non-uniforme,
H, Les pores en feuillets et de taille uniforme

11.3.4.b. La surface spe&ifique
La surface speeifique est calculée par la relation suivante :

Seet (M2/g) = N. A. Vi .102° / (m.Vm) Eq.11.3.

ou:

N : nombre d’ Avogadro.
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A : aire occupée par une molécule d’adsorbat en A2(16,2A%pour Ny).
m : masse du solide.
Vwm : volume molaire 22414 cm3/mol.

Vm: volume de gaz nécessaire pour recouvrir entierement la surface du solide d’une

couche monomoléculaire d’adsorbat.

Pour calculer la surface speifique il est né&essaire de déerminer le Vm apartir de
I’équation linéaire de BET dans les conditions oulla pression relative est entre 0,05 et 0,35.

L’expression de 1’équation est la suivante :[29]
P/ [V (Po- P)] = [1/ (Vm.C)] + [(C = 1) / (Vm.C)] P/PoEq.11.4.
P :la pression d’équilibre.
Po :la pression de vapeur saturant 1’adsorbat (T= 77 K).
V : le volume de gaz adsorb&épar gramme de solide.
C : constante qui caracté&ise le systéne du gaz par rapport aux €hantillons analysés.

Le tracage de la variation de P/[V (P-Po)] en fonction de P/Podonne une droite de pente
a= (C — 1) / (Vm.C) et d’ordonnée a I’origine f= 1/Vm.C. La somme de ces deux derniers
donne Vi = 1/(a+p).

11.3.4.c. Appareillage

Les mesures ont été réalisées au niveau du laboratoire « LCSCO », a I’aide d’un appareil

micromeritics 3 Flex.

|g
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Figure 11,9 : Appareil micromeritics 3-Flex employé&pour les mesures BET.

11.4.Test de la ré&luction catalytique
Les catalyseurs préparés abase de TiO.mé&oporeux et TiO.mé&oporeux dopé€au palladium
ont &é test&s dans la ré&luction catalytique d’une molécule organique modée bleu de

mehylene dont la structure est repréente sur le (schéma 11.1)

A s /IL*\
N/

Schéma 11.1 :structure de la mol&ule de bleu de mé&hylene .

11.4.1. la ré&luction catalytique du polluant
Les performances des mat&iaux éudiés ont éétestés de la ré&luction catalytique d’une

molé&ule modée le bleu de mé&hyléne sa longueur d’onde maximale est A=670nm.

La r&luction catalytique a &éré&lisé& dans une solution 0,005 NaBH.. En utilisant diffé&entes
masses du catalyseur (X%Pd /TiOz) asavoir (1mg, 2mg ,3mg) avec le X=0,5, 1,5 et 3 .Puis la
suspension préaré est ajouté a 2mL d’une solution 10 de bleu de mé&hyléneet ImL d’une

solution 0,005 du NaBH4 dans un récteur en quartz.
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I11.1. Introduction

Ce chapitre est réoarti en deux volets. Le premier concerne la caracté&isation des
nanomaté&iaux synthé&isés abase de TiO, mé&oporeuxdopéar le palladium adiffé@entes
concentrations en poids massique. Deux mé&hodes de synthese ont &e&optees pour ce travail a
savoir une meéhode chimique hydrothermal et une mé&hode biologique par les substances
naturelles. Tandis que le deuxi¢me est relatif a la mise en ceuvre des matériaux synthétisés
dans la deégradation d’un polluant organique qui est une molé&ule modée le bleu de

meéhylene.
I11.2. Caracté&isation des maté&iaux synth&isé&
111.2.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La DRX est une analyse qui permet de donner les diffé&entes phases cristallines disponibles
dans le mat&iau. Cette mé&hode permet éjalement le calcul de la taille des cristallites des
espeees pré&sentes dans le maté&iau. Dans notre cas, on a optépour la relation de Debye
Scherrer(Eq.111.1) pour le calcul de la taille des cristallites.

dcr = o'ng 1.1
~ Bcos6 a1

ou

dcr : Diameétre des cristallites (nm).
A: Longueur d’onde (nm).

B : Largeur ami-hauteur (rad).

0; Angle de Bragg (9.

La (Figure Il1.1)rassemble les diffractogrammes des rayons X de I’ensemble des matériaux
préparés. On constate que les raies des diffractogrammes sont bien résolues pour I’ensemble

des matériaux €laborés a 20=25°,67°, 37,49°, 38,21°, 48,39°, 54,31°, 55,40 63.12 69.16%
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70.66 et 75.53 caract€&istiques de la phase anatase de TiO2 (JCPDS N<=01-070-7349). Apres

la modification de TiO2 par les nanoparticules de palladium, I’intensité des pics de TiO2n’a

pas changé& ce qui signifie que la structure de TiO2 est maintenue. Lors de 1’incorporation des

nanoparticules de palladium dans le TiO2 pur, on constate que pour tous les mat&iaux dopé&s

au palladium par la méthode chimique , I’apparition de nouvelles raies a 26= 34,27 ( 101) ,
42,28 (110), 56,15 (112), 60,58 ( 103) caractéistiques aux nanoparticules de palladium sous
forme PdO et ceci pour le cas des catalyseurs 1,5%Pd/TiO, et 3%Pd/TiO..

Contrairement aux catalyseurs dopé& au palladium par la voie biologique, aucune raie

caracteistique au palladium n’est observée. Ceci peut étre due a la bonne dispersion de

nanoparticules de palladium sur la surface de support et/ ou la petite quantitéde dopant

modifiéle support . Ce phéomeéne est dgaobservédans les travaux de 1’équipe de Chaker et

al.[30].

Intensité (u.a)

J

Biosynth&se

Intensité (u.a)

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

26 (Deg)

3%Pd-TiO2 *{hkl})=Pd0O | —— 3%Pd-TiO2
1.5%Pd-TiO2 (hkl}=TiO, | —— 1 5%Pd-TiO2
0.5%Pd-TioZ 0,5%Pd-TiO2
Tio2 — T2

Synthése chimique

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 7O ¥5 80

26 (Deg)

Figure 111.1 : Diffractogrammes des diffé&ents catalyseurs préparé en fonction de la teneur

en Ag

|g
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Tableau I11.1: Tailles moyennes des particules calculés pour les particules de titane et pour
les différentes espéces d’argent dans 1’ensemble des catalyseurs préparés)

Catalyseur  Taille TiO, (nm) Taille TiO, (nm) Taille Pd (nm) Taille Pd (nm)
Biosynthése Synthése chimique Biosynthese  Synthése
chimique
TiO, 13,28 10,31 n.d n.d
0,5%Pd -TiO, 10,11 13,08 n.d 9,21
1,5%Pd -TiO, 10,71 13,63 n.d 10,89
3%Pd -Ti0, 10,23 12,39 n.d 12,21

n.d : non dé&erminé

Les résultats regroupés en (Tableau 111.1) montrent clairement qu’il y a une bonne dispersion
des nanoparticules de palladium sur la surface de TiO2 et une bonne homogénété des
maté&iaux préarés est observé. La taille moyenne des espéees de titane est plus importante
dans le cas de TiO pur préareépar la voie biologique. Contrairement ala voie chimique, on
constate que la taille des cristallites des espéses de titane est moins importante dans le cas
TiO2 pur.Pour la taille moyenne des espéees de palladium elle est plus petite pour les
catalyseurs dopés au palladium par les petites teneurs. Outre, aucune raie caracté&istique aux
nanoparticules de palladium n’est observeés par conseéjuence les valeurs de la taille moyenne
de palladium sont non déerminés. Ce qui laisse penser qu’il y a une trés bonne dispersion

des nanoparticules sur le support.
111.2.2. Analyse par Infrarouge (FTIR)

Les spectres FTIR de TiO2, mé&oporeux dop€au palladium adiffé&entes concentrations
en poids massiques et synthéisés par deux voies ( chimique et biologique)sont

repréentés sur la Figure I11. 2.
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Figure 111.2 : Spectres FTIR pour I’ensemble des catalyseurs synthétisés

La Figure 111. 2 montre la présence d’une bande aux alentours de 600 cm™ attribu& a
la vibration d’élongation de la liaison Ti-O de la phase anatase de I’oxyde de titane, ceci est
observé dans les deux sé&ies de maté&iaux synthéisé par les deux voies biologique et
chimique[3]. Outre la pré&ence de cette bande, une bande de faible intensité apparait aux
environs de 2330 cmattribué aux particules de CO confinées dans les pores et ceci pour la
s&ie des maté&iaux synthé&isé& par voie chimique[3]. La pré&ence de CO dans les pores
montre que I’agent structurant n’a pas été totalement oxydé lors de la calcination a 500°C
sous air pendant 4h.ll est anoter la pré&ence de deux nouvelles bandes de faible intensitéaux
environs de 1367 cm?® et 1734 cm? aprés introduction de palladium et attribuées ala

vibration de la molécule d’eau adsorbée physiquement (vibration de la liaison H-O-H)[31]
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I11.2.3. Analyse par adsorption d’azote

Les isothermes d’adsorption et de désorption d’azote de TiO.mé&oporeuxet TiO>

mesoporeux dopé€au palladium par voie chimique adiffé&entes teneurs 0,5, 1,5 et 3% sont

représenteées sur la Figure 111.3.L’ensemble des isothermes sont de type IV caractéristique a

la structure mésoporeuse[31].La comparaison des isothermes montre que la structure

mésoporeuse est maintenue apres dopage au palladium et ceci quelle que soit la teneur en

palladium utilisée.
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Figure 111.3:Isothermes d’adsorption-désorption de N2 et distribution de la taille des

pores des mat&iaux abase de palladium synthé&isés par voie chimique
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111.3.1. Test de la ré&luction catalytique des catalyseurs éaborés
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Les performances catalytiques des maté&iaux nanostructurés par le palladium ont ééévalués
dans la ré&luction catalytique de la moléule de bleu de méhyléne , les conditions
réctionnelles sont cités dans le deuxiame chapitre . Les propriéé catalytiques des
nanoparticules de palladium supportées sur TiO, préarépar les deux mé&hodes ont &é&
testées en préence et en I’absence d’un agent réducteur qui est le NaBHa4. La réction
catalytique a &ésuivie al'aide d'un spectrophotométre UV-visible. En premier lieu, on a testé
I’activité catalytique des nanomatériaux synthétisés sans agent réducteur dans l'obscurité pour
que l'adsorption et la désorption s’effectuent. La réaction a montré une activité catalytique
négligeable pour 1’ensemble des catalyseurs synthétisés suivie d'une conversion qui tourne
autour de 2 a4%. Selon le (tableau 111.2), on constate que le taux de conversion en réluction
catalytique pour les maté&iaux nanostructurés est plus deveéque le TiO2 pur et TiO2 dop€au
palladium par les petites teneurs. Dans le cas de 3%Pd / TiO il est a noter que 1’activité
catalytique est plus importante pour les catalyseurs abase de TiO. pur et TiO. dopé€ au
palladium par les petitesteneurs, ce qui signifie que le palladium exalte ’activité catalytique
de support et ceci est constatédans les deux types de synthese ( chimique et biologique ). Ces
résultats montrent qu’il y a une corrélation directe entre D’activité catalytique des
biomaté&iaux et les maté&iaux synthéisé& par voie chimique. L'activité catalytique des

nanomaté&iaux synthé&isés par les deux voies varie selon I'ordre déeroissant suivant :

3%Pd/TiO:2 ( biosynthése)> 1,5%Pd/TiOz( biosynthése)>>
0,5%Pd/TiOz( biosynthese)> 3%Pd/TiOz(synthese chimique)> 1,5%Pd/TiO2(synthése
chimique)> 0,5%Pd/TiOz(synthése chimique)>TiO2z(synthése chimique)

Les ré&ultats indiquent que la modification deTiO> par le palladium exalteson activité
catalytique et son efficacitédans la dégradation de BM. Notons que I’activité la plus élevée est
obtenue pour la grande teneur en Pd et ceci quel que soit la mé&hode de préoaration. Les
maté&iaux dopé& par le palladium sont plus performants que le TiO2 seul. Ceci peut &re
corrédéaleurs structures et textures. En effet les maté&iaux modifiés par le palladium ont une
taille de cristallites moins devé que le TiO2dans le cas de la biosynthése et le volume poreux
des maté&iaux synthé&isés par voie chimique est plus important dans le cas des mat&iaux
dopé& au palladium. En outre, la surface speeifique des catalyseurs modifié par le palladium
par voie chimique est plus devee que celles des mat&iaux abase de TiO pur. Il est connu

qu'une grande surface spécifique peut conduire a une meilleure activité. Cela peut étre
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expliqgué par la dispersion accrue des sites actifs et notamment les grandes capacité&s

d’adsorption[26].

Tableau 111.2: Taux de degradation de Bleu de mé&hylene par la ré&luction catalytique

apres 4 min de réction.

Maté&iaux Conversion d Pd dTiO2  Sger (m?%/g)
(%)
Ti0, (biosynthése ) n.d 13,28 102,00
0,5%Pd /Ti0, (biosynthése ) 63 n.d 10,11
1,5%Pd /Ti0,(biosynthéese ) 79 n.d 10,71
3%Pd /Ti0,(biosynthése ) 100 n.d 10,23
Ti0,( synthese chimique ) n.d 10,31 102,00
0,5%Pd/Ti0,(synthésechimique ) 42 9,21 13,08 147,05
1,5%Pd /Ti0,( synthése chimique ) 59 10,89 13,63 155,00
3%Pd Ti0, (synthésechimique ) 72 12,21 12,39 204,52

111.3.2. Mé&anisme proposé

La réction d'oxydor&luction et le transfert d'@ectrons ala surface du catalyseur sont les
principaux facteurs conduisant ala transformation du bleu de méhyléne en Leuco- BM. La
Figure 111.3 montrela dissociation de NaBHaqui génere la formation des ions de BHa4 ™, qui
seront par la suite fixé& ala surface les nanoparticules de palladium. La deuxiene &ape est
caract&isépar la formation d'une liaison covalente entre les nanoparticules de dioxyde de
titane et les ions hydrures, ala fois I'adsorption de bleu de mé&hylene a lieu. Comme &ape
intermédiaire, une forte interaction se produit entre I'nydrogéne liéala surface du catalyseur
et le Bleu de méhylene adsorbg32] .Cependant, I'adsorption du colorant MB se caract&ise
par des interactions plus fortes avec les nanoparticules de support, son potentiel de ré&luction
augmente significativement en raison de son caractee &ectrophile. Lorsque les molé&ules de
colorant MB et NaBHs sont adsorbés ala surface du catalyseur, le colorant bleu de
meéhylene devient plus positif et NaBH4 plus negatif[33]. La réction d'hydrogénation
catalytique du colorant MB se produit en -N=C- etlesliaisons = N*(CHj3)2 qui se transforment
en -NH-CH- et —\HN*(CHj3)2, respectivement.

|g
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Figure 111.5 : Méanisme proposépour la déyradation de Bleu de méhylene en Leuco-Bleu
de méhylene[34]

111.4. Conclusion

En conclusion de ce chapitre, on peut dire qu’on a réussi a synthétiser des matériaux
nanostructurés abase de TiO2 par les nanoparticules de palladium par deux voies ; chimique

et biologique. Cette série de catalyseurs était caractérisée par différentes méthodes d’analyse ;
e En DRX lastructure de TiO2 est maintenue quel que soit la mé&hode de préparation,

e Lesraies de TiOzet de palladium sont bien ré&olues ce qui montre que les matéiaux

sont cristallins,

e La taille des cristallites est moins importante dans le cas des mat&iaux synthé&isés

par voie biologique ce qui confée aces mat&iaux une bonne activitécatalytique,

e Lasurface spe&ifique des catalyseurs nanostructuré par le palladium synthé&isé par
voie chimique sont plus grandes que celle du maté&iau abase de TiOz pur ; ce qui génére plus

de sites actifs et par cons&juence une meilleure activitécatalytique,
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e Les performances catalytiques des catalyseurs synthéiseés par voie biologique sont

meilleures que celles synth&iséss par voie chimique,

e Les activités catalytiques dans les deux sé&ies de catalyseurs ont une corréation

directe avec les teneurs en dopant,

e Le meilleur taux de dégradation d’aprés les tests catalytiques est attribué¢ au
nanomaté&iau dopépar la grande teneur en palladium ; cela peut étre expliqué par 1’effet

synergéique des nanoparticules de palladium et le caractée de TiOo.

En perspective, une éude complee sera faite sur ces deux familles de catalyseurs.
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L’eau, est une ressource vitale aproté&yer et apartager, elle est considé&é comme une
matiére indispensable pour 1’étre humain comme pour le reste de 1’écosystéme ce qui rend la
pollution de I’cau une menace environnementale majeure. Les eaux useées contiennent une

large gamme de polluants, notamment des substances organiques persistantes et toxiques.

Dans cette optique s’inscrit notre travail de master. En premier lieu on a synthétisé deux
familles de catalyseurs abase de TiO. dopé&au palladium adiffé&entes concentrations en poids
massique ; A savoir une méthode chimique qui est la méthode hydrothermale et 1’autre
biologique a base d’une substance naturelle qui est le thym. L’évaluation structurale et
texturale des catalyseurs synthé&isé éait faite par DRX, FTIR, adsorption et désorption
d’azote. En fin les catalyseurs synthétisés et caractérisés ont été testés dans la réduction
catalytique d’une molécule modéle qui est le Bleu de mé&hyléne. Une éude comparative entre

les performances catalytiques des deux familles des catalyseurs a ééeffectuee

On peut dire qu’on a réussi a synthétiser des matériaux nanostructurés a base de TiO2 par les
nanoparticules de palladium par deux voies chimique et biologique. Cette s&ie de catalyseurs

était caractérisée par différentes méthodes d’analyse ;

e En DRX lastructure de TiO2 est maintenuequel que soit la méhode de préparation ,

e Lesraies de TiOzet de palladium sont bien ré&olues ce qui montre que les matéiaux

sont cristallins,

e La taille des cristallites est moins importante dans le cas des maté&iaux synthé&isés

par voie biologique ce qui confée aces maté&iaux une bonne activitécatalytique,

e Lasurface spe&ifique des catalyseurs nanostructurés par le palladium synthéisés par
voie chimique sontplus grandes que celle du mat&iau abase de TiO2 pur ; ce qui génee plus

de sites actifs et par consé&juence une meilleure activitécatalytique,

e Les performances catalytiques des catalyseurs synthéisé par voie biologique sont

meilleures que celles synthéisés par voie chimique,

e Les activité&s catalytiques dans les deux sé&ies de catalyseurs ont une corréation

directe avec les teneursen dopant,
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e Le meilleur taux de dégradation d’aprés les tests catalytiques est attribu¢ au
nanomat&iau dopépar la grande teneur en palladium ; cela peut étre expliqué par ’effet

synergéique des nanoparticules de palladium et le caractée de TiOo.

En perspective, une éude complée sera faite sur cette famille de catalyseurs
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R&umeée

Le travail r&lisédans cette éude a pour objectif 1’¢laboration des nanomaté&iaux en préence
des nanoparticules de palladium adiffé&entes concentration en poids massique, en utilisant
deux méhodes 1'une chimique hydrothermal et 1’autre biologique (synthése verte) .Ainsi que
leurapplication dans la deégradation du Bleu de Méhylene. La caract&isation de ces
catalyseurs ( XPd%TiO, ) a était évaluée par différentes méthodes d’analyse (DRX
FTIR ,BET , UV-Vis) . Apres les exp&iences menés on a constatéque le catalyseur 3% est
le plus optimale et ceci quel que soit la mé&hode de préparation.Les mat&iaux dopé& par le
palladium sont plus performants que le TiO2 seul en effet la surface spe&ifique des
catalyseurs modifié par le palladium par voie chimique sont plus éeveées que le TiO2 seul.ll

est connu qu’une grande surface spécifique peut conduire a une meilleure activité.

Abstract

The work carried out in this study aims at the development and application in the degradation
of Methylene Blue in the presence of TiO> NPs doped with palladium at different mass pea
concentration, using two methods chemical hydrothermal and biological (green synthesis). the

characterization of these catalysts (XPd% TiO.) was evaluated by different analysis methods

(DRX, FTIR, BET, UV-Vis), After the experiments carried out it was found that the catalyst 3%

is the most optimal and this what whatever the method of preparation. Materials doped with
palladium perform better than TiO> alone, in fact the specific surface of catalysts modified by
palladium chemically is lower than those in the case of biosynthesis. It is known that a large

specific surface area can lead to better activity.
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