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Liste des abreviation

POA  procédés d’oxydation avancés

Eg Energie de gap

BV la bande de valence

BC la bande de conduction

BM  Bleu de méthyléne

DRX Diffraction des rayons X

dhkl Distance interoculaire caractérisant une famille de plans

FTIR infra rouge a transfermée de fourrie
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Introduction générale

L’activité humaine, qu’elle soit liée a 1’adaptation de I’homme a son biotope ou a son
développement socio-économique, n’est pas sans conséquences sur I’environnement. En effet,
I’émergence des technologies modernes et I’essor industriel ont largement contribué a
I’amélioration des conditions de vie et a la satisfaction des besoins croissants des populations.
Cependant, I’intensification et la diversification de ces activités ont engendré des impacts
environnementaux significatifs, devenus aujourd’hui une préoccupation majeure a 1’échelle

mondiale.

Ces atteintes concernent principalement la qualité¢ de 1’air, du sol et des ressources
hydriques. La dégradation de I’environnement s’accompagne notamment d’un déséquilibre
des écosystemes aquatiques, traduisant une pollution indirecte des eaux. Par ailleurs, la
pollution directe des milieux aquatiques résulte essentiellement des rejets domestiques et
industriels déversés dans les réseaux d’assainissement et les cours d’eau. L’ importance des
charges polluantes menace sérieusement la disponibilité et la qualité des ressources en eau,

rendant indispensable la mise en ceuvre de procédés efficaces de traitement.

Diverses techniques ont été¢ développées pour le traitement des eaux usées, notamment
I’adsorption sur charbon actif, la coagulation-floculation et les procédés d’oxydation avancée.
Parmi les polluants les plus préoccupants figurent les colorants organiques, largement utilisés
dans plusieurs secteurs industriels tels que le textile. La production mondiale de ces composés
dépasse les 800 000 tonnes par an, dont environ 15 % sont rejetés dans I’environnement lors
des procédés de coloration. Leur structure chimique complexe et leur stabilité rendent leur

¢limination particulierement difficile.

Dans ce contexte, le présent travail s’intéresse a 1’é¢tude de la photodégradation d’un
colorant modele, le bleu de méthyléne, en utilisant un matériau solide a base tungstate de
cuivre, ¢laboré au laboratoire. Ce solide présente une activité photocatalytique intéressante
dans les réactions d’oxydation des composés organiques, offrant ainsi une alternative

prometteuse pour le traitement des eaux contaminées.
Ce mémoire est structuré en trois chapitres :

- Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique approfondie. Il aborde
les matériaux utilisés en photocatalyse, notamment les semi-conducteurs et les

isolants, ainsi que leurs propriétés. Il traite également des différentes méthodes de
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synthése des matériaux et présente des généralités sur la photocatalyse, incluant ses
principes fondamentaux et ses domaines d’application.

- Le second chapitre décrit en détail les méthodes expérimentales employées pour la
synthése et la caractérisation des photocatalyseurs, ainsi que le protocole suivi pour
étudier la dégradation du bleu de méthylene.

- Le dernier chapitre présente I’ensemble des résultats obtenus, incluant la synthese, la
caractérisation du tungstate cuivre CuWO4 et [D’évaluation de son efficacité

photocatalytique.

Enfin, le travail sera cloturé par une conclusion générale et certaines recommandations.



Chapitre 1

Synthese bibliographique



Chapitre 1 Synthese bibliographique

I.1 Matériaux conducteurs, semi-conducteurs et isolants

1.1.1 Introduction

Les matériaux jouent un rOle essentiel dans plusieurs domaines scientifiques et
industriels, notamment dans les procédés de catalyse et de photocatalyse. Selon leurs
propriétés électriques et leur conductivité, ils sont classés en trois catégories : les conducteurs,
les isolants et les semi-conducteurs [1]. Ces derniers présentent un intérét particulier grace a
leurs propriétés électroniques et optiques, qui favorisent leur utilisation comme matériaux
catalytiques dans plusieurs réactions chimiques. Parmi ces procédés, la catalyse est un
phénomene permettant d’accélérer une réaction chimique a 1’aide d’une substance appelée

catalyseur, sans étre consommee au cours de la réaction [2].
1.1.2 Matériaux isolants

Les matériaux isolants sont trés resistifs au courant électrique, leur conductivité o est
inférieure & 107° S/m. Dans ces matériaux les électrons sont fortement liés aux atomes du

réseau, ce qui nécessite beaucoup d’énergie pour les libérer [3].
1.1.3 Materiaux conducteurs

Les matériaux conducteurs ont une faible résistance au courant, leur conductivité o est
supérieure a 10° S/m. Dans ces matériaux une partie des électrons posséde une énergie
suffisante pour se libérer presque totalement des forces d’interaction avec le réseau. Ils

peuvent alors circuler facilement dans un champ électrique macroscopique [3].
1.1.4 Semi-conducteurs

Les matériaux semi-conducteurs ont une conductivité intermédiaire entre les matériaux
isolants et les matériaux conducteurs : 10°S/m < ¢ < 10° S/m. Au zéro absolu de température,
ils se comportent comme des isolants. Leur conductivité augmente avec la température

contrairement aux matériaux conducteurs [3].

1.1.4.1 Propriétés des semi-conducteurs
Les semi-conducteurs se caractérisent par des propriétés physiques et électronigques

intermédiaires entre celles des conducteurs et des isolants.

La structure électronique des semi-conducteurs est constituée de bandes d’énergie : la
bande de valence, occupée par les électrons liés, et la bande de conduction, dans laquelle les
électrons peuvent se déplacer librement. Ces deux bandes sont séparées par une bande

interdite appelée gap énergétique, dont la valeur détermine la conductivité du matériau. Les

3
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semi-conducteurs possedent deux types de porteurs de charge : les électrons dans la bande de
conduction et les trous dans la bande de valence, qui participent tous deux au transport du
courant. Le mouvement des électrons dans le cristal est décrit par la notion de masse effective,
différente de celle de I’¢électron libre en raison du potentiel périodique du réseau cristallin.
L’énergie des électrons dépend du vecteur d’onde k, ce qui influence leurs propriétés
dynamiques comme la vitesse et la mobilité. La densité d’états représente le nombre de
niveaux d’énergie disponibles pour les électrons et augmente avec 1’énergie dans les bandes.
Les électrons obéissent a la statistique de Fermi-Dirac, qui donne la probabilité d’occupation
des niveaux d’énergie en fonction de la température. On distingue les semi-conducteurs a gap
direct, utilisés dans les applications optoélectroniques (comme les lasers), et ceux a gap
indirect, comme le silicium. La nature des liaisons chimiques (covalente ou ionique) influence
fortement la valeur du gap et les propriétés électroniques du matériau. Enfin, certaines
propriétés des semi-conducteurs dépendent de la direction dans le cristal, ce qui traduit une

anisotropie des propriétés physiques [4].

1.1.4.2 Notion sur Gap

Le gap étant défini, comme étant la différence d’énergie entre le minimum absolu de la
bande de conduction et le maximum absolu de la bande de valence. La notion de gap est liée a
la représentation de la dispersion énergétique E = f (k) d’un semi-conducteur, donnant la
variation de I’énergie en fonction du vecteur d’onde k [5]. On distingue :

e Gap direct : On dit que le semi-conducteur est a gap direct, si le maximum de la
bande de valence et le minimum de la bande de conduction correspondent a la méme
valeur du vecteur k [6].

e Gap indirect : On dit que le semi-conducteur est a gap indirect, si le maximum de la
bande de valence et le minimum de la bande de conduction correspondent a des
valeurs de k différentes. C’est le cas du silicium et du germanium [7].

La distinction entre les semi-conducteurs a gap direct et indirect est tres importante,
notamment, dans les processus radiatifs. Les processus d’absorption ou d’émission sont
considérablement plus importants dans les semi-conducteurs a gap direct que dans les semi-
conducteurs a gap indirect [8]. La figure suivante est un schéma représentatif des deux

variétés de gap.
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Figure 1.1: Gap directe et gap indirect [9].

1.2 Matériaux catalytiques
1.2.1 Introduction

La catalyse est le processus par lequel une substance (le catalyseur) accélere
considérablement une réaction chimique sans y étre consommée. En diminuant I'énergie
nécessaire pour démarrer la réaction, le catalyseur ressort intact a la fin et peut étre reutilisé.

Différents types de catalyse peuvent étre distingués selon la nature du catalyseur.

1.2.2 Catalyse homogéne

On appelle catalyse homogene un systéme réactionnel ou le catalyseur et les réactifs se
trouvent dans une méme phase, généralement liquide. Cette homogeéneité favorise une
interaction efficace entre les espéces, assurant une bonne accessibilité des sites actifs. Elle se
distingue par sa rapidité, sa grande sélectivité et ses conditions opératoires douces. De ce fait,
elle est largement utilisée en synthése organique, en chimie des polymeéres et en industrie
pharmaceutique. Toutefois, la séparation et la récupération du catalyseur restent difficiles, ce

qui limite son utilisation a grande échelle [10-11].

1.2.2 Catalyse hétérogene

La catalyse hétérogéne se caractérise par la présence de différentes phases dans le systéme
réactionnel : Un catalyseur solide (souvent un métal ou un oxyde) et des réactifs a 1’état
liquide ou gazeux. Elle joue un role essentiel dans I’industrie, ou plus de 80 % des procédés
catalytiques y font appel, et trouve également des applications dans des domaines récents

comme la chimie verte et les nanotechnologies. Dans ce type de catalyse, les réactions se
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\

déroulent a la surface du catalyseur solide, d’ou D’appellation de catalyse de surface.
L’efficacité du catalyseur dépend fortement de sa surface spécifique, généralement tres

élevée, ainsi que de sa structure poreuse, surtout dans le cas des catalyseurs supportes [12-13].
1.2.2.1 Mécanisme de la catalyse hétérogéne
Le mécanisme de la catalyse hétérogene se déroule selon une succession d’étapes :

1. Diffusion externe : les réactifs se déplacent du milieu réactionnel vers la surface
du catalyseur.

2. Diffusion interne : les réactifs pénétrent a ’intérieur des pores du catalyseur.

3. Adsorption : les molécules de réactifs se fixent sur les sites actifs de la surface,
formant un état activé.

4. Reéaction chimique : les espeéces adsorbées réagissent entre elles a la surface du
catalyseur.

5. Désorption : les produits formés se détachent des sites actifs.

6. Diffusion interne des produits : les produits diffusent a travers les pores vers la
surface externe du catalyseur.

7. Diffusion externe des produits : les produits quittent la surface du catalyseur vers
le milieu réactionnel. Ainsi, la catalyse hétérogéne repose sur 1’enchainement de
phénomenes de surface (adsorption, réaction, désorption) et de phénomenes de

transport (diffusion de maticre).

catalyse hétérogeéne

pruduuv\\

interface

Figure 1.2 : étapes d’un cycle catalytique pour un catalyseur hétérogéne poreux [14].

Ces processus peuvent étre influencés par les propriétés du catalyseur et les conditions
opératoires. De plus, des effets de transfert de chaleur peuvent apparaitre, notamment lors de

réactions fortement exothermiques ou endothermiques. La complexité de ces mécanismes
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rend indispensable leur compréhension afin d’optimiser la conception et I'utilisation des

catalyseurs solides [12-13].

Dans la catalyse fluide-solide, les réactifs diffusent depuis le fluide vers la surface d’un
catalyseur poreux ou se produit la réaction, puis les produits retournent. La vitesse globale est

contrdlée par I’étape la plus lente du mécanisme.

Les densités de flux de maticre q.') et de chaleur q' entre le fluide et la surface, a travers

la couche limite entourant le grain peuvent se mettre sous la forme :

¢ =ko(C.=C,) o L1

L’indice e caractérise le fluide extérieur baignant le grain et I’indice s caractérise les

valeurs a la surface. Les ouvrages de cinétique physique proposent des corrélations adaptées a

chaque cas pour prévoir les conductances de transfert de maticre kD et de chaleur N [15].

1.3 Syntheses et caractérisations des matériaux

1.3.1 Introduction

La synthese des matériaux et leur caractérisation sont essentielles pour obtenir des
matériaux aux propri€tés controlées. Le choix de la méthode d’¢élaboration influence
directement leur structure et leurs performances. Dans cette partie, nous allons présenter
quelques méthodes de synthése comme la chimie douce, a savoir la voie solvothermale et le
sol-gel, et la chimie a I’état solide, ainsi que des techniques de caractérisation telles que la
DRX, ’ATG et le MEB ...... [16].

1.3.2 Méthodes de synthese

1.3.2.1 Chimie douce

La chimie douce désigne un ensemble de méthodes de synthése a basse température qui
permettent d’élaborer des matériaux solides a structure contrdlée, souvent nanométriques ou
métastables, conduisant a des propriétés originales et améliorées pour diverses applications

scientifiques et technologiques [17].
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1.3.2.1.1 Syntheése solvothermale

La synthése par voie solvothermale est un processus de cristallisation des substances en
solution aqueuse a haute pression et température élevée. Cette méthode peut considérer
comme une méthode de synthese des monocristaux, la croissance cristalline s’effectuée dans
un appareil dit autoclave, 1’avantage possible de la méthode solvothermale par rapport aux
autres méthodes de croissance cristalline est que la capacité de créer une phase cristalline sans
besoin de calcination. Cette méthode utilise I’eau (hydrothermale) ou un solvant
(solvothermale) sous pression et température au-dessus de son point d’ébullition normal pour
le but d’accélérer la réaction entre les solides. La vapeur du solvant sert comme un milieu de
transmission de pression [18]. La figure 1.3 montre le récipient fermé ou se passe la réaction.

Réacteur en acier
inoxydable Cuve en téflon

s @“‘J@G&

Couvercles

Figure 1.3 : Bombe de mineralisation utilisée pour la synthese hydrothermale[19].
1.3.2.1.2 Méthode sol-gel

La méthode sol-gel est une voie de chimie douce permettant I’élaboration d’une grande
variété d’oxydes sous différentes formes (couche mince, poudre, fibre, etc.). Elle implique la
transition d’un systéme de 1’état liquide « sol » a I’état solide « gel ». L’état liquide peut étre
constitu¢ d’entités moléculaires ou de particules colloidales généralement obtenues a partir de
sels métalliques ou de composés organometalliques. La transformation de 1’état liquide a
I’état solide se fait par des réactions chimiques d’hydrolyses, de condensations et de
polymérisations a basses températures. Le solide obtenu est un réseau tridimensionnel a
viscosité infinie appelé gel. Le gel humide est généralement séché puis désagglomérée dans
un mortier avant d’étre calciné. La calcination ou le chauffage intense sert aussi a décomposer

les groupes alcoxydes ou les carbonates et permet le réarrangement de la structure du solide et

8
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sa cristallisation. Les principales étapes du procédé sol-gel sont résumées dans

1]

Solution

(1) l (2)

~ 7

S82332 sichage de Oooooo% Glification|
SACEA3 e | 0 Q0 m— —'
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I’organigramme suivant [20].
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Figure 1.4 : Différentes étapes du procédé sol-gel [20].
1.3.2.2 Méthode chimie du solide

La chimie du solide est une branche de la chimie qui s’intéresse a la synthése, a la
structure et aux propriétés des matériaux solides. Elle repose souvent sur des méthodes de
préparation a haute température, telles que les réactions a I’état solide, permettant d’obtenir
des composés cristallins stables. Cette discipline joue un réle essentiel dans le developpement
de nouveaux matériaux aux propriétés électriques, magnétiques et optiques adaptées a

diverses applications technologiques [21].
1.3.3 Méthodes de caractérisations des matériaux

La caractérisation d’un catalyseur, pour une telle réaction, peut étre réalisée a 1’aide de
diverses techniques, notamment la spectroscopie infrarouge (IR), la microscopie électronique
a balayage (MEB) ou a transmission (MET), les analyses thermiques : thermogravimétrique
(ATG) et enthalpiques (ATD-DSC) et la diffraction des rayons X (DRX). En combinant ces
techniques, les scientifiques peuvent visualiser les étapes d’une réaction catalytique en temps
réel et comprendre les mécanismes sous-jacents qui régissent les réactions catalytiques. Dans

cette partie, nous allons se limiter a la description de certaines d’elles.

9
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1.3.3.1 Analyse thermogravimétrique (ATG)

C’est une technique d’analyse thermique qui permet d’étudier les variations de masse

d’un matériau en fonction de la température ou du temps, sous une atmosphére controlée, afin

de caractériser ses transformations physico-chimiques [22].
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.5: Dispositif d’une balance thermogravimétrique [22].

1.3.3.2 Diffraction des Rayon X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode non destructive permettant

d'identifier les matériaux et de révéler leurs phases cristallines, en poudres et en couches

minces. Un rayonnement monochromatique de longueur d’onde A est envoyé sous un angle

d’attaque 0 par rapport a la surface d’un cristal, constitué

distance d [23].

- X-ray

de plans atomiques séparés d’une

diffracted

incident N
X.ray e ¢

a /
diffraction
diffracted |gy® spot,
in)((:ident IX-rays
-ray crysta Lve
Lo .
==
X-ray 3 %\.
source m.

dm

Figure 1.6 : Schéma de principe de la diffraction des rayons X [24].
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Lorsque les rayons X frappent un solide ordonné, ils sont diffusés de fagon cohérente

(diffractés) par les plans hkl vérifiant les conditions de Bragg.

NA=2d,.8IN0 ... 1.3

Ou

A : Longueur d’onde du faisceau de rayon X incident.

0 : Angle de diffraction

n : Ordre de réflexion

duki : Distance interoculaire caractérisant une famille de plans repérés par les indices de

Miller h, k, 1.
1.3.3.3 Microscopie électronique a balayage MEB

Le MEB ou SEM (Scanning Electron Microscope) est une technique expérimentale
d’analyse physico-chimique trés répandue pour caractériser les échantillons solides. Cette
technique utilise des ¢lectrons de haute énergie (KeV) pour créer des images de haute
résolution qui se situe entre 0,1 et 20 nanometres, soit 500 fois plus que le meilleur
microscope optique réalisable. Le principe de cette technique est comme suit, le faisceau
d’électron est produit par un canon a électron qui joue le réle d’une source, ce faisceau est
réduit par des lentilles électromagnétiques, qui permettent de former un faisceau d’électron
monocinétique trés fin. Pour exciter 1’échantillon a étudier, le faisceau d’¢lectron est focalisé
sur la surface de I’échantillon sous forme d’une tache ‘Spot’ de quelque nanométre appelée
« sonde ¢lectronique » a 1‘aide de bobines déflectrices qui sont disposées convenablement,
permet de déplacer le faisceau et de balayer la surface de 1’échantillon. De surcroit, le MEB
fournit des informations sur la structure de 1'échantillon (sa morphologie Figure 1.7), la taille
des grains et la forme des grains primaires ou des agglomérations ou des joints de grains en
fonction du grossissement choisi. Il s'agit aussi d'une trés bonne technique pour identifier les

défauts comme les porosités ou les précipités [23].

11
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Figure 1.7 : Images MEB typiques de microtubules synthétisés : (a, b) images a faible
agrandissement ; (c, d) Images MEB a fort agrandissement [23].

1.4 Pollution des eaux et procédeés de traitement
1.4.1 Pollution de I’eau

La pollution de I’eau se caractérise par une dégradation de sa qualité due a une
modification défavorable des propriétés physico-chimiques et biologiques. Une eau polluée
résulte généralement des activités humaines, que ce soit a travers son utilisation domestique,

industrielle ou agricole [25].

Il existe divers criteres de classification de la pollution, selon 1’origine, la nature des
polluants, ou d’autres critéres. Le tableau suivant représente la classification des termes

concernant la pollution.

Tableau I.1 : Classification de la pollution [26]

Classification selon le type

Classification de la pollution

Classification selon la

Pollution biologique

Pollution industrielle

de polluant selon ’origine répartition géographique
Pollution physique Pollution domestique Pollution diffuse
Pollution chimique Pollution agricole Pollution ponctuelle

12
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1.4.2 Méthodes de traitement des eaux

1.4.2.1 Méthodes biologiques

Les procédés biologiques sont utilisés pour 1’élimination des contaminants organiques

des eaux usées au moyen des micro-organismes dans un milieu oxygéné (aérobie) ou en

absence d’oxygéne (anaérobie) [27].

1.4.2.2 Méthodes physiques

Adsorption sur charbon actif : technique de traitement qui élimine les polluants en
les fixant sur le charbon actif. Elle est efficace surtout pour certains colorants, mais ne
détruit pas les polluants, elle les transfére vers une phase solide, ce qui nécessite une
régénération colteuse et génére des déchets [28].

Filtration sur membrane : procédé de séparation des polluants a travers une
membrane semi-perméable (microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration, osmose
inverse). Il est efficace pour différents types de contaminants, mais reste limité par son
colt élevé et le prix des membranes [29].

La coagulation-floculation est un procédé physico-chimique utilisé pour éliminer les
particules en suspension et les colorants des eaux usées, notamment dans 1’industrie
textile. Elle repose sur I’ajout de coagulants chimiques formant des flocs facilement
séparables par décantation et filtration. Cependant, cette méthode produit une grande

quantité de boues et reste peu efficace pour les colorants trés solubles dans I’eau [29].

1.4.2.3 Méthodes chimiques

Les traitements chimiques comprennent principalement les procédés d’oxydation

classique et les procédés d’oxydation avancée.

1.4.2.3.1 Procédés d’oxydation classique

Reposent sur [D'utilisation d’oxydants puissants tels que I’hypochlorite de sodium

(NaClO), I’ozone (0Os) ou le peroxyde d’hydrogéne (H20:), avec ou sans catalyseur. Ils sont

largement employés pour le traitement des effluents contenant des polluants organiques,

notamment les colorants, en raison de leur simplicité de mise en ceuvre [30].

13
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1.4.2.3.2 Procédés d’oxydation avancée (POA)

Quant a eux, sont particulierement efficaces pour le traitement des eaux contaminées. Ils
permettent une minéralisation compléte des polluants ainsi qu’une réduction de la toxicité
globale de I’effluent. Leur principe repose sur la génération d’espéces hautement réactives
capables de dégrader les composés organiques réfractaires en substances biodégradables ou en
produits finaux inoffensifs tels que CO: et H.O. La photocatalyse hétérogéne constitue un

exemple important de ces procédés [31].

1.5 Principe et mécanisme de la photocatalyse

1.5.1 Généralités sur la photocatalyse

La photocatalyse est une réaction chimique activée par la lumiére et un semi-conducteur
jouant le réle de catalyseur. Lorsqu’il est irradi€¢ par une lumicre d’énergie suffisante, le semi-
conducteur absorbe des photons et provoque I’excitation des électrons de la bande de valence
vers la bande de conduction, laissant des trous dans la bande de valence. Cette séparation des
charges, liée a la bande interdite du matériau, permet la formation d’especes réactives a la
surface du catalyseur. Ces espéces participent ensuite a des réactions d’oxydation et de

réduction qui dégradent les polluants [32].
1.5.2 Principe

Le processus de photocatalyse hétérogene, consiste a irradier naturellement ou
artificiellement un matériau semi-conducteur, appelé aussi photocatalyseur et se décompose
généralement en plusieurs étapes :

e Le semi-conducteur est excité par des photons d’énergie égale ou supérieure a la
largeur de sa bande interdite (Band Gap). L’absorption d’un photon (hv) par le semi-
conducteur (catalyseur) permet alors de former des paires électron/trou (e /h*) selon
le schéma suivant :

Semi-conducteur + 1v - e+ h'uivvennnnnnns 1.4

e L’¢électron photo-libéré dans le semi-conducteur est transféré de la bande de valence
(BV) a la bande de conduction (BC). Cette transition crée alors une lacune électronique
appelée communément trou (h*).

e La deuxiéme étape consiste a la migration de ces porteurs de charge photogénérés

vers la surface sans recombinaison. Il convient de noter qu’une grande partie des
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¢lectrons et trous se recombinent, d’ou la diminution du rendement quantique de
conversion de la lumiére.

e Enfin, ces porteurs de charges photogénérés (électrons et trous ayant échappé a la
recombinaison) provoquent, en présence d’une phase fluide (gaz ou liquide), des
réactions d’oxydoréduction a la surface du photocatalyseur. Par exemple, en présence
d’eau les trous (h*) photogénérés dans la bande de valence (BV) diffusent (migrent) a

la surface du matériau et réagissent avec 1’eau (oxydation) pour former les radicaux

hydroxyles (HO"). Les électrons de la bande de conduction (BC) participent alors au

processus de réduction en réagissant typiquement avec l’oxygene de lair pour
produire des ions superoxydes |O2| [33]. La figure 1.8 représente le principe général

de la photocatalyse de la molécule d’eau.

H,O0

Reduction 0; H,0, > . OH

0,

Degradation
Products

N_++++++++++ /J 4
Valence Band

Photocatalyst +hv - h' + e h'

H,0 Oxidation

Figure 1.8 : Principe général de la photocatalyse [34].

1.5.3 Mécanisme

Pendant ces dernieres années, la photocatalyse hétérogene est passée des réactions
douces en milieux gaz et liquide, a une oxydation totale et a une dégradation de divers
composés organiques et polluants dans 1’eau ou dans I’air humide. Le processus
photocatalytique repose sur I’excitation du photocatalyseur par un rayonnement lumineux de
longueur d’onde inférieure a son gap. La figure 1.9 montre le mécanisme du processus

photocatalytique en prenant comme exemple le dioxyde de titane TiO> [35].
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Figure 1.9 : Schéma synoptique du processus de photocatalyse par le TiO2 [36].

Un électron passe alors de la bande de valence (B.V) a la bande de conduction (B.C), en
créant ainsi un site d’oxydation (trou h*) et un site de réduction (électron e’). Ce qui peut
s’écrire dans le cas de TiO> :

TiO2+hv = ebc+ NThy  ceveriiinieineennens 1.5

Les trous h* réagissent alors avec des donneurs d’électrons tels que 1’eau, les anions

OH-adsorbés et les produits organiques.

H20ads+h+bv — OH.ads+H+ .................. I.6
OH_ads + h+bv g OH.ads ....................... I.7
Rads + h+bv — R' A0Seeecesescscssescscscsssses 1.8

Les électrons quant a eux réagissent avec des accepteurs des électrons tels que le
dioxygéne pour former alors des radicaux superoxydes [35]. Cette réaction est trés importante

car c’est elle qui limite la recombinaison des charges :
O2+ €8 5 02 tiiiiiiiiniiiinnreeenanncnn 1.9

En I’absence d’accepteur et de donneur d’électrons appropriés, on assiste alors a la

recombinaison trou/électron. Cette réaction est trés rapide, de 1’ordre de la picoseconde

TiO2+ hev ' +eBc — TiO2eeeenvenrennenn... 110
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Cette dernicre réaction explique I’importance de I’eau et de 1°‘oxygeéne dans le processus
photocatalytique [35]. La recombinaison trou/€lectron est donc le facteur qui limite

Pefficacité de cette méthode

1.5.4 Génération des espéces réactives
Lors du processus de photocatalyse, I’irradiation d’un semi-conducteur entraine la
formation de paires électron-trou (e/h*) a sa surface, a l'origine de la génération de

nombreuses espéces actives. Parmi celles-ci figurent principalement les radicaux hydroxyles

(OH'), les trous photogénérés (h*), les électrons (e) ainsi que différentes especes oxygénées
réactives telles que le radical superoxyde (02" ), le peroxyde d’hydrogéne (H.0:) et le radical

hydroperoxyle (HO2"). Ces espéces hautement réactives initient et propagent les mécanismes

de dégradation des polluants organiques, conduisant a la formation de divers produits
intermédiaires tels que les composés hydroxylés et déhalogénés, les produits d’oxydation des
chaines aliphatiques, ceux issus de I’ouverture des cycles aromatiques, ainsi que les produits

de décarboxylation (aldéhydes et acides carboxyliques) et d’isomérisation ou de cyclisation.
Parmi ces espéces, le radical hydroxyle OH" est considéré comme I’oxydant le plus puissant

(potentiel =~ 2,8 V) et le plus déterminant dans les réactions de photocatalyse [37].
1.6 Semi-conducteur utilisés en photocatalyse

1.6.1 Photocatalyseurs classiques : TiO, et ZnO

Les semi-conducteurs tels que le TiO2, le ZnO, le CdS et le SnO, figurent parmi les
photocatalyseurs les plus étudiés en raison de leur activité photocatalytique avérée. Parmi eux,
le dioxyde de titane (TiO,) est largement considéré comme le photocatalyseur le plus
performant pour les processus de dégradation photocatalytique [38]. Cette efficacité est
attribuée a sa stabilité chimique élevée en milieu aqueux, sa faible toxicité, son co(t
relativement faible ainsi que sa disponibilité commerciale. De nombreuses études ont été
réalisées afin d’évaluer et de confirmer les performances du TiO.. Par exemple, Oliveira et al.
[33] ont montré, lors de la dégradation du 3-chlorophénol, que le TiO, présente une activité
supérieure a celle du ZrO: et du MoOs, bien que ces matériaux possédent des propriétés
physiques comparables, notamment en termes de largeur de bande interdite et de longueur
d’onde d’absorption maximale. Par ailleurs, d’autres travaux ont également mis en évidence
la supériorité du TiO: par rapport au ZnO, au CdS, au SnO: et au Fe,O, dans la dégradation

des colorants azoiques. Cette différence d’efficacité s’explique notamment par la difficulté
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d’activation du SnO: en conditions de lumicre solaire en raison de sa large bande interdite
(3,87 eV), ainsi que par la forte recombinaison des paires électron-trou observée dans le CdS
et le Fe,O, caractérisés par des gaps plus faibles (respectivement 2,4 eV et 2,2 eV). En
revanche, le TiO: se distingue par une surface spécifique élevée et une faible recombinaison
des charges photo-générées, ce qui améliore significativement son activité photocatalytique
De, Evgenidou et al. ont confirmé la supériorité du TiO, par rapport au ZnO dans la plus
dégradation de I’insecticide diméthoate. Enfin, Mills et al. ont étudi¢ la dégradation
photocatalytique du pentachlorophénol sur différents semi-conducteurs et ont établi le
classement suivant par ordre croissant d’efficacité photocatalytique : SnO, < WO, < CdS <

ZnO < TiO,. [39].
1.6.2 Limite des photocatalyse classique

Le dioxyde de titane (TiO2) ainsi que l’oxyde de zinc (ZnO) sont parmi les
photocatalyseurs les plus utilisés en raison de leur stabilité chimique, de leur faible co(t et de
leur bonne efficacité photocatalytique. Ces matériaux sont largement appliqués dans le
traitement des eaux usées, la purification de ’air, la désinfection des surfaces et I’élimination
des colorants industriels. Cependant, leurs principales limites sont leur absorption
principalement restreinte aux rayons ultraviolets et la recombinaison rapide des charges
électriques, ce qui réduit leur efficacité. Pour surmonter ces défis, des recherches sont menées
afin de développer de nouveaux matériaux et des composites améliorés afin d’optimiser les

performances photocatalytiques [39].
1.6.3 Tungstate métalliques

La plupart des minéraux industriels, encore appelés minéraux utiles par opposition aux
minéraux métalliques, sont des sels, bien que quelques-uns soient des silicates ou des oxydes.
On distingue les minéraux peu solubles et celle les minéraux solubles.

Les tungstates d’une facon générale se sont des minéraux peu solubles. Les tungstates
constituent une famille trés importante de matériaux inorganiques ayant de larges applications
dans de nombreux domaines, tels que la photoluminescence, les applications micro-ondes, les
fibres optiques, les matériaux scintillateurs, les capteurs d’humidité, la catalyse, la
photocatalyse etc....Ils sont divisés en plusieurs familles : les tungstates doubles ou binaires,
les tri-tungstates etc... Ces deux familles impliquent un grand nombre de cations répartis a
travers tout le tableau périodique (alcalins, alcalino-terreux, métaux, métaux de transition,

lanthanides) [40].
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1.6.3.1 Tungstate de cuivre CuWOy4
- Structure cristalline

Les tungstates de métaux de transition de formule générale MWO4 (M = Mn, Fe, Co,
Ni, Cu ou Zn) suscitent un grand intérét en raison de leurs nombreuses applications
potentielles dans divers domaines, notamment les capteurs d’humidité, les matériaux
multiferroiques, la photocatalyse, la catalyse hétérogéne, I’imagerie biomédicale, le stockage
d’énergie et les pigments colorés. Ces composés sont constitués de cations M(I1) et tungsténe
(V1) occupant des sites de coordination octaédriques. lls cristallisent généralement dans la
structure wolframite de symétrie monoclinique, a I’exception du CuWOa4 qui présente une
symétrie cristalline triclinique plus faible, associée aux distorsions coopératives de Jahn-
Teller liées a I'ion Cu?" (configuration ¢électronique d°). Leur structure cristalline est formée
de chaines infinies en zigzag, constituées d’octaeédres déformés MOs et WOs partageant leurs

arétes et s’étendant parallélement dans la méme direction. Les tungstates de formule générale

AWO4 (A= Ca, Sr, Ba.....), sont des semi-conducteurs constitués de cations alcalino-terreux
de grand rayon atomique (Fra> 0,77 A°) [41]. Ces tungstates présentent une structure de type

scheelite CaWO4

W0,

O r=caseBa@ W 0 0

1

Figure 1.10 : Structures cristallographiques des composés tungstates[42].

1 : Structure Scheelite ; 2 : Structure wolframite
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- Application photocatalytique

Dans le domaine de la photocatalyse hétérogéne, les semi-conducteurs a base de

tungstates métalliques, tels que CuWOy4, font I’objet de nombreuses recherches en raison de

leurs performances sous irradiation lumineuse. Le tungstate de cuivre (CuWOg4) est
généralement décrit comme un semi-conducteur avec une bande interdite comprise entre 2,1
eV et 2,3 eV. Cette valeur lui permet d’absorber une partie significative du spectre de la
lumiere visible, jusqu’a environ 540 nm, ce qui en fait un matériau prometteur pour les

applications photocatalytiques [43].

En particulier, CuWOg4 a été ¢tudi¢ pour la dégradation de polluants organiques dans

I’eau ainsi que pour les réactions photoélectrochimiques d’oxydation de 1’eau, étape
essentielle du processus de production d’hydrogene par séparation de ’eau (water splitting).
Ses performances photocatalytiques sont attribuées a sa stabilit¢ chimique, a sa structure
cristalline et a sa capacité¢ a générer efficacement des paires €lectron-trou sous irradiation

lumineuse [44].
Ses trois applications principales sont : [45]

e Dépollution de I'eau : Dégradation photocatalytique des polluants organiques, tels
que les colorants industriels (ex: bleu de méthyléne, rose Bengale) ou les résidus
pharmaceutiques .

e Production d'hydrogéne : Réduction photocatalytique et photoélectrochimique de

l'eau pour générer de I'hydrogéne H2 comme carburant vert.

e Réduction du CO2 : Conversion du dioxyde de carbone en composés carbonés ou en
monoxyde de carbone.

Pour améliorer ses performances photocatalytiques, CuWOy4 est souvent associ¢ a

d’autres matériaux afin de former des hétérojonctions, notamment avec ZnO ou TiO2, ou

bien dopé avec différents éléments. Ces stratégies permettent de réduire la recombinaison des

paires électron-trou photogénérées et d’améliorer ainsi I’efficacité globale du processus

photocatalytique [46].
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II.1 Introduction

L’objectif principal de cette partie consiste a synthétiser et a caractériser le composé
tungstate de cuivre CuWO4, qui sera ensuite utilisé pour évaluer leur efficacité dans la
photodégradation d’un colorant commercial, qui est le bleu de méthyléne. Dans ce cadre,
I’ensemble des protocoles de synthése des matériaux sera présenté, ainsi que les
différentes techniques de caractérisation structurale et spectroscopique mises en ceuvre au
cours de cette étude. Par ailleurs, le dispositif expérimental employé pour la dégradation
photocatalytique du bleu de méthylene sera également décrit. Les techniques de
caractérisation utilisées dans cette recherche sont les suivantes :

La spectroscopie infra rouge a transformée de fourrier (FTIR), qui offre un acces direct a
des informations structurales (liaisons ou fonctions chimiques),

La diffraction des rayons X (DRX), qui permet de déterminer la structure cristalline des
matériaux,

La spectrophotométrie UV-Visible, utilisée pour suivre et analyser le processus de

dégradation du bleu de méthyléne, en absence et en présence des photocatalyseurs.

1.2 Produits chimiques et materiels utilises

Produits chimiques :

Les produits chimiques utilisés au cours de ce travail sont :
Nitrate de cuivre Il trinydraté Cu(NO3)2 .3H20

Tungstate de sodium bihydraté Na,WO4 .2H,0

Bleu de méthyléne.

Matériels :

Etuve

Balance électronique de précision 107
Plague a agitation magnétique
Centrifugeuse

Lampe LED de puissance 65 Watt

Four tubulaire de marque PROTHERM (Disponible au niveau du laboratoire de recherche

de Physico Chimie des Matériaux « LPCM » a I'université de Laghouat)

Bombe de minéralisation
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- Spectrométre infra rouge a transformée de fourrier « FTIR » de marque JASCO4200
(Disponible au niveau du laboratoire de recherche de Physico Chimie des Matériaux
« LPCM » a I'université de Laghouat)

- Diffractometre des rayons X de marque PANALYTICAL EMPYREAN (Disponible au
niveau du Plateforme Techniques des Analyses Physico Chimiques PTAPC- Laghouat)

- Spectrophotometre UV-visible de marque SECOMAM (Disponible au niveau du
laboratoire de recherche de Physico Chimie des Matériaux « LPCM » a I'université de
Laghouat

1.3 Synthese des composés tungstates de cuivre

11.3.1 Synthése par voie chimie douce :

e Protocole de synthése :

Les composés monométalliques MWO4 (M= Cu) ont été synthétisés, par voie chimie
douce, sous forme de poudre, selon cette réaction
CU(NOs)2 3H20 + Na;WO4 2H,0 ——> CuWO4 + 2NaNOs

¢

Deux solutions S1 et S2 ont été préparées separément :

e S1:3.10° moles de Na;WOQ42H,O mise en solution dans 70 ml d’eau,
e S2:3.10° moles de Cu(NOs), 3H,O ont été mis en solution dans 70 ml d’eau.

On verse lentement la solution S1 dans la solution S2 tout en agitant pendant S minutes.
Apres agitation, on laisse reposer le mélange, ce qui permet la formation d'un précipité. Une
fois le précipité formé, on procéde a la filtration de la masse obtenue, qui est ensuite
soigneusement lavée avec de l'eau distillée. Pour garantir un séchage optimal, le précipité est

introduit dans une étuve a 100°C jusqu’a obtention d’une poudre seche.
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[ Précipitation et filtration du CuWoO, |

[ 1. Précipitation de CuWO, ] [ 2. Filtration de CuWO, ]

i
™
-
e o\
3 S =
N
»
g

Figure 11.1 : Protocole de synthese de CuWOQ;4

¢ Traitement thermique
Le traitement thermique a ¢été effectué dans le but de I’obtention de phases bien
cristallisées. Pour cela le précipité ainsi obtenu a été traité, a différentes températures, dans un

four programmable selon le protocole illustré dans la figure 11.2. Les températures choisies

sont : 400°C, 500°C et 600°C.

Tchoisie ...............

/ '

T

'
'
'
I}
4

Chauffage 4 h Refroidissement

Figure I1.2 : Schéma du cycle thermique.

I1.3.2 Synthése par voie hydrothermale

Un autre protocole a été utilisé afin d’obtenir toujours des phases cristallines capables
d’étre utilisées en photocatalyse, il s’agit de la méthode hydrothermale. Pour cela, un mélange
équimolaire, de nitrate de cuivre et tungstate de sodium, a été mis, a 1’état solide, dans un
réacteur en téflon de capacité 45 ml. Un volume d’eau est rajouté a ce mélange, a condition

qu’il doive remplir qu'au 2/3 de la capacité du réacteur afin d'éviter toute surpression due a la
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dilatation de la solution. Le réacteur est placé dans un autoclave en acier inoxydable (voir
figure 1.3 du chapitre I). Ces autoclaves sont congus pour réaliser des opérations de synthése

hydrothermale a trés hautes pressions et trés hautes températures.

L’autoclave est placé dans une étuve préchauffée a la température de 200°C pendant 4h.
Une fois la synthese réalisée, I’autoclave est sorti de 1’étuve puis refroidi selon deux

protocoles :

e Soit par émersion ans de 1’eau froide (Refroidissement rapide)
e Soit sous courant d’air (Refroidissement lent)
Les poudres obtenues sont lavées, filtrées puis séchées a I'étuve a une température

comprise de 100°C jusqu’a obtention d’une poudre seche.

II.4 Techniques de caractérisations

I1.4.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR)
Cette technique est simple a mettre en ceuvre, non destructive et applicable a différents

types de matériaux. L’analyse par spectroscopie infrarouge peut étre réalisée a diverses étapes
de la préparation des échantillons afin de vérifier le bon déroulement de chaque phase. Elle
permet d’accéder directement a des informations structurales, notamment les liaisons
chimiques et les fonctions présentes dans les matériaux. Lorsque 1’énergie du rayonnement
incident est proche de celle des vibrations moléculaires, celles-ci absorbent le rayonnement,
ce qui se traduit par une diminution de I’intensité du signal réfléchi ou transmis. Les spectres
infrarouges ont été enregistrés a I’aide d’un spectrométre FTIR de type JASCO 4200 (Figure
I1.3), dans la gamme de 4000 a 400 cm™ . Cette région correspond aux énergies de vibration
caractéristiques des molécules. Les pastilles ont été préparées a partir d’'un mélange
d’échantillon finement broyé et de bromure de potassium (KBr), avec un rapport massique

d’environ 1/100.

228X

Figure I1.3 : Spectrometre FTIR JASCO4200.
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11.4.2 Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode d’analyse non destructive utilisée
pour I’identification des matériaux ainsi que pour I’étude de leur structure cristalline, qu’ils
soient sous forme de poudre, de monocristal ou de couches minces. Elle est basée sur
I’interaction des rayons X avec les atomes du cristal, provoquant un phénomene de diffraction
permettant d’obtenir des informations sur I’organisation structurale du matériau.

I1.4.2.1 Principe

Comme le montre la Figure 11.4, un rayonnement monochromatique de longueur d’onde
A est envoyé sous un angle d’attaque 0 par rapport a la surface d’un cristal, constitué¢ de plans

atomiques séparés d’une distance d.

Faisceau incident Faisceau diffracte

u v

- -H
Distance entre r.qu*c \ { /
B
”l

plans atomiques d :

B

Figure I1.4 : Schéma de principe de la diffraction des rayons X.

Lorsque les rayons X frappent un solide ordonné, ils sont diffusés de facon cohérente

(diffractés) par les plans hkl vérifiant les conditions de Bragg.
ni=2d,.sin@

Ou
A : Longueur d’onde du faisceau de rayon X incident.
0 : Angle de diffraction
n; : Ordre de réflexion
dnxt : Distance interoculaire caractérisant une famille de plans repérés par les

indices de Miller h, k, L.
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11.4.2.2 Appareillage
L’analyse cristallographique des échantillons a température ambiante a été réalisée avec

un diffractomeétre type « PANALYTICAL EMPYREAN » (figure I1.5) dont les

caractéristiques sont les suivantes :

e Générateur de rayons X (40 kV, 40 mA).
e Anticathode en cuivre, Kal du cuivre monochromatique (A = 1,5406 A).
e Diffractometre est reli¢ a un micro-ordinateur piloté par le logiciel DIFFRACAT.
Les conditions d’acquisition ont un intervalle d’angle 26 variant de 5 a 90° par pas de
0,015° avec une accumulation de 0,5 secondes par pas. Les positions et les intensités des

différentes raies de diffraction observées ont ét¢ comparées a celles disponibles dans la

il

banque de données.
IPRTET
AL

'
Sl |

Figure IL.5: Diffractométre PANALYTICAL EMPYREAN

11.4.2.3 Détermination de la taille moyenne des cristallites

Le calcul de la taille moyenne des cristallites se fait grace a 1’équation de Scherrer qui

est basée sur 1’¢largissement des pics de diffraction liée a la taille des cristallites (figure 11.6).

Ou
D : Diamétre moyen des cristallites (nm)
A : Longueur d’onde du faisceau de rayon X incident (nm)

K : Facteur de forme, généralement pris ¢gal a 0,9
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B : Largeur a mi-hauteur du pic (radian) (en anglais full width at half maximum
FWHM)
0 : Angle de diffraction (radian)

200+

Imaxlz

2(6-86) )] 20+ 66)

Figure I1.6 : Représentation schématique d’une raie de diffraction.
11.4.3  Spectrophotométrie UV-visible

11.4.3.1 Principe

La spectrophotométriec UV-visible constitue une méthode de caractérisation
essentielle, reposant sur la mesure de la densité optique d'un échantillon a des longueurs
d'onde spécifiques. A 'aide d'un spectrophotométre, la lumiére monochromatique d’intensité

Io traverse 1'échantillon, et I'intensité I de la lumiére transmise est mesurée (Figure 11.7).

Expérience UV-Vis : cellule de référence

Cuvette

S—— Lumidre UV-Vis

800 >
500 &
e 200

Détecteur Longueur du trajet L

Figure I1.7 : Représentation schématique de la cellule
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Ces données permettent de tracer un spectre d'absorption, représentant les variations
de la densité optique en fonction des longueurs d'onde. Selon la loi de Beer-Lambert, la
densité optique (DO) est directement liée a la concentration (C) de la solution, au coefficient

d'absorption molaire €, et a la longueur du trajet optique.

L’absorbance A est définie comme suit : A= LOg - |~ _LogT

La transmittance T est définie par la relation suivante : T=— 11.4

Avec
Ip: Intensité lumineuse incidente

1 : Intensité lumineuse transmise

La loi de Beer-Lambert, indique que pour une longueur d’onde A, 1'absorbance d'une

solution est proportionnelle a sa concentration et a la longueur du trajet optique (épaisseur de

la solution traversée par la lumiere).

A=Log Il—o =elC .15

A : Absorbance ou densité optique a une longueur d'onde A (sans unité).

€ : Coefficient d’extinction molaire, il dépend de la longueur d'onde A et de la nature

chimique de L'entité (L/mol/cm).

€ : Longueur du trajet optique dans la solution traversée, elle correspond a

I'épaisseur de la cuve utilisée (cm).

Le spectrophotométre UV-visible utilisé¢ pour les expériences de photocatalyse est de
type SECOMAM (figure I1.8).
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Figure 11.8 : Appareil UV-Visible utilisé

11.4.4 Détermination de 1’énergie de Gap « Eg »
11.4.4.1 Introduction

La détermination de la bande interdite (band gap) des matériaux est importante pour
comprendre les bases de la physique de I’état solide. La bande interdite représente la
différence d’énergie entre le sommet de la bande de valence, occupée par les électrons, et le
bas de la bande de conduction, dépourvue d’¢lectrons. La largeur de cette bande est li¢e a la
conductivité électrique des matériaux. En général, les métaux ne possedent pas de bande
interdite, tandis que la valeur de la bande interdite est élevée dans les isolants et est
généralement modérée dans les semi-conducteurs.
11.4.4.2 Méthode de calcul

La méthode de calcul est basée sur le tracé du diagramme de Tauc (ou Tauc plot). Ce
diagramme permet de déterminer expérimentalement 1'énergie de la bande interdite (band gap)
d'un semi-conducteur. Elle repose sur des mesures de spectroscopie optique (UV-Visible) et
s'appuie sur l'équation de Tauc.

La méthode exploite la région du seuil d'absorption fondamentale d'un matériau. En
tracant une grandeur spécifique en fonction de I'énergie des photons, on obtient une courbe
qui présente une zone linéaire. En extrapolant cette partie linéaire jusqu'a l'axe des abscisses,
l'intersection donne directement 1'énergie du band gap.

Pour cela, on met en suspension aqueuse, a I’aide d’un bain ultrason, une masse de
tungstate de cuivre CuWOs, puis on mesure le spectre UV du photocatalyseur et on obtient

I’absorbance A en fonction de la longueur d’onde A (nm)
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- Calcul de I’énergie du photon

On convertit la longueur d’onde en énergie :

y hC 1240
T T T T T N ceeeeeeninannns I1.6
A A(hm)
- Calcul du coefficient d’absorption
On calcule le coefficient d’absorption : (X
2,303
a=——A . 1.7
L
ou:
A': absorbance
L : épaisseur de I’échantillon (cm)
- Choix du type de transition
e Dans le cas d’un gap direct, on utilise : (OChV)2 = B(hV — Eg) ............. I1.8
12
e Dans le cas indirect, on utilise : (ahV) = B(hV - Eg) .................. 11.9

- Tracé de la courbe de Tauc
On trace : (OChV)2 = f (hV) ou bien (OKhV)ll2 = f (hv)

- Extrapolation linéaire
On identifie la région linéaire de la courbe et on trace une droite, 1’intersection de la droite

avec ’axe des abscisses donne : Energie de gap (Figure I1.9).

Gap direct Gap indirect

Figure I1.9: Méthode de Tauc pour la détermination de 1'énergie de bande interdite.
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ILI.S Test photocatalytique
I1.5.1 Introduction

Depuis la mise en évidence du pouvoir photocatalytique de certains matériaux, la
photocatalyse suscite un intérét scientifique considérable. Parallélement, la pollution
environnementale, notamment atmosphérique, ainsi que la recherche de sources d’énergie
propres et durables, constituent des enjeux majeurs qui mobilisent intensément la

communaut¢ scientifique.

Dans ce contexte, il devient essentiel de développer des méthodes a la fois efficaces,
économiques et respectueuses de I’environnement afin de répondre a ces problématiques. La
photocatalyse apparait ainsi comme une approche prometteuse, offrant des perspectives

intéressantes tant pour la dépollution que pour la production d’énergie propre.

I1.5.2 Objectifs de la manipulation

e FEtudier la cinétique de dégradation photocatalytique d’une solution aqueuse de bleu de
méthyléne soumise a une irradiation par la lumiere artificielle ou naturelle, en suivant
I’évolution de la concentration du polluant organique a partir de prélévements
effectués a des intervalles de temps réguliers.

e Déterminer I’ordre de la réaction ainsi que la constante de vitesse associée au
processus de dégradation du colorant.

I1.5.3 Choix de polluant

Le colorant retenu pour les études de photodégradation est le bleu de méthyléne, largement
utilis€ comme composé modele pour évaluer 1’activité photocatalytique des matériaux semi-
conducteurs. Grace a sa structure chimique stable, il est couramment employé dans les
industries textiles et papetiéres pour la coloration des fibres, ainsi que dans le domaine
médical en tant qu’agent désinfectant. Sa présence dans les milieux aquatiques résulte
principalement des rejets hospitaliers et des effluents industriels, ce qui en fait un polluant
préoccupant en raison de sa toxicité vis-a-vis des organismes vivants et de I’environnement.
Le bleu de méthyléne, également appelé chlorure de méthylthioninium, est un composé
organique de formule chimique 3,7-bis(diméthylamino)phénazathionium, caractérisé par une

forte solubilité dans 1’eau et une solubilité plus faible dans les alcools.
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I ‘}—‘
Uotels

Figure I1.10 : Molécule du bleu de méthylene

N

I1.5.4 Protocol de travail

Le test de photodégradation, réalis€ en absence et en présence du photocatalyseur
CuWO, consiste a exposer des solutions de bleu de méthyléne a une source de lumiere
artificielle (lampe LED) ou solaire (de 10h jusqu’a 14h). Les essais ont ¢été effectués a
différents intervalles de temps afin de suivre I’évolution de la dégradation du colorant. Le

protocole expérimental adopté est le suivant :

e Une solution de travail de concentration 5 mg/L a été obtenue par dilution d’une
solution mere déja préparée.

e Une masse de 50 mg du photocatalyseur CuWOy4 a été inversée dans 50 mL de la
solution de bleu de méthyléne, ce qui correspond a une concentration de catalyseur de
1g/L.

e Le mélange a ¢été soumis a une agitation magnétique pendant 60 minutes dans
I’obscurité afin d’atteindre 1’équilibre d’adsorption entre le colorant et la surface du
photocatalyseur. Cette étape permet également une dispersion homogene des
particules du catalyseur dans la solution.

e Apres les 60 minutes d’agitation dans 1’obscurité, un volume de 4 mL a été prélevé
puis centrifugé afin d’éliminer le photocatalyseur.

e L’absorbance du filtrat a été mesurée a une longueur d’onde de 655 nm a ’aide d’un
spectrophotometre UV-visible. Cette mesure correspond a I’instant initial (t=0) avant
irradiation.

e Apres la phase d’adsorption, les solutions ont été exposées soit a une source de
lumiére Naturelle (soleil), soit a une lampe LED afin d’étudier [Dactivité
photocatalytique du matériau synthétisé. Dans le cas de I’irradiation solaire, les

expériences ont été réalisées entre (10 h et 14 h).
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Des prélevements de 4 mL ont été effectués toutes les 30 minutes. Apres
centrifugation, I’absorbance des solutions a été mesurée a la longueur d’onde 655 nm
afin de suivre I’évolution de la dégradation du bleu de méthyléne en fonction du temps

L'efficacité des photocatalyseurs ou bien la décoloration des solutions de bleu de méthyléne a

été calculée a partir de la relation suivante :

A, et C,: Absorbance et concentration de la solution avant exposition a la lumiére (t=0)

Aet C: Absorbance et concentration de la solution aprés exposition a la lumiére

TeatdepnotolyseiBM Test de photocatalyse du BM (solaire)

Test d’obscurité

Test de photocatalyse du BM (lampe LED)

Figure 11.11 : Montages des tests de photolyse et de photocatalyse du Bleu de Méthylene.
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III.1 Introduction
Ce chapitre est consacré a la présentation des résultats expérimentaux, portant sur la

caractérisation du photocatalyseur CuWOs ainsi que sur le suivi cinétique de la
photodégradation du colorant. Une discussion détaillée de ces données permettra d'en

interpréter la portée et d'‘évaluer les performances des matériaux étudiés.

I11.2 Caractérisations du photocatalyseur CuWOa4

111.2.1 Spectroscopie Infrarouge a transformée de fourrier (FTIR)

L’analyse du photocatalyseur CuWOas par spectroscopie infrarouge (IR) a permis

d’identifier les différentes liaisons chimiques caractéristiques du matériau (Figure 111.1)
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Figure 111.1: Analyse par spectroscopie FTIR du matériau CuWO4

Le spectre présente une échelle de transmittance en fonction du nombre d'onde avec

trois zones distinctes :

- Zone 4000-2500 cm™ : Ligne de base relativement plate (~96-98%) avec de faibles
oscillations, indiquant une faible présence d'especes hydroxylées ou d'eau adsorbée.
- Zone 2500-1500 em™ : Présence de pics résiduels caractéristiques :
e ~2340 cm™: Faible pic attribuable au CO: atmosphérique (bruit de fond
instrumentale ou contamination).
e ~1630 cm™ : Bande correspondant a la déformation H-O-H (8(HOH)) de I'eau
d'hydratation.
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- Zone <1500 cm™ : Région la plus informative pour les oxydes métalliques, montrant une
forte activité vibrationnelle caractéristique des unités structurales de CuWOa.
e ~780 cm™ : correspond a la déformation des liaisons O-W-O
e ~600 cm™ : correspond aux vibrations d'élongation de la liaison Cu-O

111.2.2 Diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse par diffractometre, sur le précipité CuWO., montre la formation d’une phase
complétement amorphe (Figure 111.2). Le bruit de fond est important et aucun pic de

diffraction cristallin net n'apparait.

1100 —

CuW O, précipite

1000
900 -
800

700

Intensite

600
500

400

300 I * I * I L I L 1 ' I ' I L 1 ¥
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (degré)

Figure 111.2: Diffractogramme de poudre de la phase amorphe CuWOs..
L'absence de pics fins indique que la précipitation directe ne permet pas d'obtenir un
ordre cristallin a longue distance. La synthése par précipitation a température ambiante ne

fournit pas assez d'énergie pour organiser le réseau cristallin.

Afin d'obtenir la phase cristalline CuWO4, deux approches ont été explorées : la
cristallisation thermique du précurseur amorphe a 400, 500 et 600 °C, ainsi que la synthése
par voie hydrothermale. Des analyses par diffraction des rayons X (DRX) sur poudre ont été

ensuite réalisées afin d'identifier les phases cristallines formées selon chaque méthode.

La figure I111.3 montre les différents diffractogrammes du traitement thermique.
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Remarque : Vu les intensités des pics qui sont complétement différentes (cas de CuwO4

traité a 500°C), on n’a pas pu les superposés ensemble

CuWO, précipité non traité
CuWO‘ précipité traité a 400 °C
CuWO, précipité traité a 600 °C

Intensité

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (degreé)

1100000

CuWw OJDrécfpi‘lé traité a 500°C

1000000

700000

500000

Intensité

400000

300000

200000

100000

T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (degré)

Figure 111.3 : Evolution des diffractogrammes de poudre du composé CuWO4 en
fonction de la température.

Ce diffractogramme comparatif est trés instructif :
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Le diffractogramme de I'échantillon traité a 400 °C (courbe rouge) révele I'amorcage de
la cristallisation. L'émergence de pics de diffraction bien définis, situés notamment aux angles
20 de 19°, 23°, 28-30° et 36°, témoigne de la formation de la phase cristalline CuWOu.

Les diffractogrammes de I'échantillon, traité & 500 °C et 600 °C, mettent en évidence
une nette ameélioration de la cristallinité. Le traitement thermique prolongé favorise une
cristallisation complete de la phase CuWO., se traduisant par des pics de diffraction plus

intenses et plus fins, ainsi que par une diminution du bruit de fond.

Les profils, du précipité traité a 500°C et 600°C, correspondent parfaitement a la fiche
ICSD N° 84558 de CuWOs, qui se cristallise dans le systéme triclinique groupe d’espace P-1,
avec les paramétres de maille suivant : a= 4,70953 A ; b=5,84516 A ; c=4,88492 A ; o=
88,35°; B= 92,50° et y= 97,20°.

A propos de la méthode hydrothermale, ’analyse par DRX du composé obtenu est

montrée sur le diffractogramme suivant.

CuWO , hydrothermale
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Figure 111.4 : Diffractogramme de poudre du composé CuWO4 obtenu par méthode
hydrothermale.

Le diffractogramme montre un composeé partiellement cristallin. Certains pics,
caracteristiques de la phase cristalline (20 = 29°, 36°), commencent a s’amplifier. Dans notre
cas, les conditions hydrothermales (T=200°C ; t=4h) apparaissent insuffisantes pour

I’obtention d’une phase CuWOy cristalline.
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- Détermination de la taille moyenne des cristallites

Les propriétés physiques d’un matériau sont fonction surtout de sa structure et sa
morphologie. La surface spécifique et la taille des cristallites d un catalyseur sont des facteurs
déterminants de son activité. Dans ce contexte et a partir du diffractogramme DRX de la
phase CuWOs; cristallisée, nous sommes intéressés de calculer approximativement la taille des
particules de notre photocatalyseur a partir de calcul de Debye-Scherrer (équation 11.2), en se
basant sur I’analyse de certains pics les plus intenses. Les résultats de calcul sont illustrés

dans le tableau I11.1

Tableau III.1 : Taille moyenne des particules de la phase CuWQO4 obtenue

CuWOq4
20 (°) 19,19 26,12 28,91 30,31 31,78 32,28
D (nm) 44,78 35,47 46,78 45,74 41,32 41,37
Doy (nm) = 42,57

Les résultats montrent qu’on a pu €laborer des particules de composé CuWOy4 de tailles

nanométriques.
111.3 Résultats des analyses photocatalytiques
II1.3.1 Courbe d’étalonnage

Le bleu de méthyléne absorbe dans le domaine visible. Sa longueur d’onde maximale
est Amax= 655nm. Nous avons effectu¢ la mesure de 1’absorbance de plusieurs solutions a des
différentes concentrations allant de 0,5 4 9mg.1". Les résultats ainsi trouvés sont montrés dans

la figure II1.5.
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Figure II1.5: Courbe d’¢étalonnage de I’absorbance du bleu de méthylene
La courbe obtenue présente une relation linéaire entre I’absorbance et la concentration
du Bleu de M¢éthyléne, décrite par I’équation A = 0,177.C + 0,057. Le coefficient de
détermination élevé (R* = 0,996) témoigne d’une excellente corrélation entre les deux
parametres et confirme la qualit¢é des mesures spectrophotométriques réalisées. La loi de

Beer-Lambert est applicable dans 1’intervalle de concentrations étudié

I11.3.2 Activité photocatalytique de CuWOQ4

Le tungstate de cuivre un semi-conducteur prometteur en photocatalyse. Dans cette
¢tude, son activité photocatalytique est évaluée sous irradiation LED et solaire afin de

comparer son efficacité et I’influence de la source lumineuse sur la dégradation des polluants.
I11.3.2.1 Résultats photocatalytiques sous lampe LED (source artificielle)

Afin d’évaluer le pouvoir photocatalytique de la phase CuWO4 cristallisée  sur la
dégradation du bleu de méthyléne, des expériences ont été réalisées dans des solutions
préparées avec 1’eau distillée en présence de 50 mg de photocatalyseur. Les résultats des
absorbances ainsi que les taux de dégradation du bleu de méthylene sont montrés dans les

figures I11.6 et II1.7.
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Figure II1.6: Evolution de I’absorbance en fonction du temps sous lumiére
artificielle (avec et sans catalyseur)

La premicre partie de la courbe correspond a la phase d’obscurité, avant 1’allumage de
la lampe. Cette étape permet d’atteindre 1’équilibre adsorption-désorption entre le polluant et

la surface du catalyseur.

En présence du catalyseur, on observe une diminution de I’absorbance pendant
I’obscurité. Cela indique qu’une partie du polluant est adsorbée a la surface du tungstate de

cuivre. Cette valeur est estimée a environs 14% de la masse initiale.

Apres l’allumage de la lampe LED, I’absorbance diminue progressivement dans les
deux cas. Cependant, la diminution est plus importante en présence du catalyseur. Cela
montre que le tungstate de cuivre possede une activité photocatalytique sous irradiation LED.

La dégradation du polluant est améliorée par la présence du catalyseur.

L'analyse des taux de dégradation o confirme l'activité photocatalytique du CuWOs

sous illumination LED, bien que celle-ci reste modérée.
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Figure IIL.7: évolution du taux de dégradation en fonction du temps

En présence du photocatalyseur, le taux de dégradation atteint environ 54 % , alors qu’il
est de 49 % en absence. L'écart relativement faible suggeére que, sous irradiation LED, la
contribution spécifique du CuWQs a la dégradation du polluant reste limitée. Cette

observation peut s'expliquer par :

- La faible intensit¢ lumineuse de la lampe LED par rapport au rayonnement solaire,
limitant le nombre de photons disponibles pour 'activation du catalyseur.

- Probablement du taux élevé de recombinaison des paires électron-trou (e /h*) dans le
CuWOsu pur, qui constitue I'une des limitations majeures de ce matériau lorsqu'il est utilisé
seul.

I11.3.2.2 Résultats photocatalytiques sous soleil (source naturelle)

Le méme protocole a été utilisé mais cette fois ci en exposant nos solutions de bleu de
méthyléne, en absence et en présence du photocatalyseur CuWOs4, sous soleil (source
naturelle). Les résultats d’absorbance et du taux de dégradation du bleu de méthyléne sont

illustrés dans les figures I11.8 et I11.9.
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Figure II1.8: Evolution de I’absorbance en fonction du temps sous obscurité et sous
irradiation lumineuse

Pendant 1’¢tape d’obscurité, 1’absorbance diminue Ilégérement en présence du
catalyseur. Cette diminution est due a 1’adsorption du polluant sur la surface du tungstate de
cuivre. L’adsorption est une étape importante en photocatalyse, car elle favorise le contact
entre les molécules du polluant et les sites actifs du catalyseur. La quantité adsorbée est

d’environ 13% de la valeur initiale.

Apres exposition au soleil, une diminution nette de 1’absorbance est observée. Cette

diminution est beaucoup plus importante en présence du catalyseur qu’en son absence.

Cela montre que le rayonnement solaire permet une activation plus efficace du tungstate
de cuivre. Le soleil possede un spectre plus large et une intensité plus ¢élevée que la lampe

LED, ce qui favorise la génération des especes réactives responsables de la photodégradation

du polluant, comme les radicaux hydroxyles OH" les radicaux superoxydes O-" .
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Figure I11.9: Evolution du taux de dégradation en fonction du temps sous irradiation solaire.

Le taux de photodégradation augmente réguliecrement avec le temps. En présence du
catalyseur, la dégradation est nettement plus rapide et plus élevée qu’en absence du

catalyseur.

Apres 210 minutes d’irradiation solaire, le taux de dégradation atteint environ 86 %

avec catalyseur, contre environ 63 % sans catalyseur.

Cette différence importante montre que le tungstate de cuivre présente une bonne
activité photocatalytique sous lumiére solaire. La photodégradation sans catalyseur reste
néanmoins significative, ce qui indique que le polluant peut aussi subir une photolyse directe

sous irradiation solaire.

L’efficacité plus élevée sous soleil par rapport a la lampe LED peut étre expliquée par la
richesse du spectre solaire, qui contient des radiations capables d’exciter plus efficacement le
catalyseur et de favoriser la formation des paires électron-trou (¢ ~ / h *). Ces charges
réagissent ensuite avec l’eau et 1’oxygeéne dissous pour former des espéces oxydantes

responsables de la dégradation du polluant.
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I11.3.2.3 Cinétique de la photodégradation du bleu de méthyléne en présence de CuWOy

Sur le plan cinétique, la dégradation du bleu de méthyléne en présence de CuWOs; suit

généralement un modele de pseudo-premier ordre, suivant [I'équation simplifiée :

: C :
—-In—=Kt=K= " % La figure I11.10 représente le tracé de —InC— en fonction du
0

temps d’exposition.

2.0 5
Y =8,81.10°x - 0,08
R®=0.985
k =8,81.10° min™
1.5
OO
6 1.0 S
£
0.5
0.0 . , . , . , . ,
0 50 100 150 200

Temps (min)

Figure I11.10: Cinétique de la photodégradation du bleu de méthylene en présence de CuWO4

La courbe est quasi linéaire avec un coefficient de régression proche de 1’unité (R?=
0,985), ce qui confirme un bon ajustement du modéle aux données expérimentales. La

constante apparente de vitesse est de I’ordre 8,81x107> min™".

I11.3.2.4 Test de décoloration
La figure III.11 illustre des photos prises a des béchers contenant des solutions de bleu
de méthyléne, en absence (test blanc) et en présence de photocatalyseur, exposées au soleil

pour une durée de 4h.
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Figure II1.11: : Comparaison visuelle de la décoloration de la solution apres traitement par
photolyse (a droite) et photocatalyse au CuWOs (a gauche).

La comparaison visuelle démontre l'efficacité du processus :

- En absence de photocatalyseur (photolyse), la solution reste bleue. La dégradation est
inefficace.

- En présence du photocatalyseur (photocatalyse), la solution devienne un peu jaune,
montrant ainsi la dégradation totale du bleu de méthyléne et la formation par la suite des
produits de dégradation. Ce qui montre la formation d'espéces réactives capables de
dégrader les molécules du colorant.

- Ces résultats confirment le réle du photocatalyseur dans l'amélioration du processus de

dégradation et son potentiel pour le traitement des eaux polluées.
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Les procédés d’oxydation avancée (POA) se révelent étre des solutions efficaces pour
améliorer la dépollution et la désinfection des eaux. Parmi ces techniques, la photocatalyse
hétérogene se distingue comme une technologie prometteuse. La photocatalyse repose sur
I’utilisation de semi-conducteurs activés par la lumiere, qui catalysent des réactions capables
de dégrader efficacement une large gamme de polluants organiques et inorganiques, tout en
inactivant certains microorganismes. Les semi-conducteurs a large bande interdite sont

particulierement prisés pour leurs performances élevées dans ce domaine.

Dans le cadre de ce mémoire, le tungstate de cuivre CuWO4 a été synthétisé, caractérisé,
puis leur activité photocatalytique a été évaluée. L’étude approfondie des résultats a permis de
mettre en €vidence plusieurs conclusions essentielles, qui seront détaillées dans les parties

suivantes :

e La synthése de CuWOs4 a été par chimie douce, procédé économique et non coliteux,
selon deux méthodes. La premie¢re méthode est une coprécipitation suivie d’un

traitement thermique et la seconde méthode est la synthese hydrothermale.

e L’analyse du photocatalyseur CuWO. par spectroscopie infrarouge (IR) a permis
d’identifier ses différentes liaisons chimiques caractéristiques, correspond a la

déformation des liaisons O-W-O et aux vibrations d'¢longation de la liaison Cu-O.

e [L’analyse par diffraction des rayons X, sur le précipité CuWQO4, montre la formation
d’une phase complétement amorphe. Le traitement thermique prolongé, a 500°C et
600°C, favorise une cristallisation complete de la phase obtenue. Elle cristallise dans
le systéme triclinique groupe d’espace P-1, avec les paramétres de maille suivant : a=
4,70953 A ; b=5,84516 A ; c=4,88492 A ; a= 88,35° B= 92,50° et y= 97,20°. Les
tailles de cristallites estimées par l'équation de Debye-Scherrer révélent le caractére

nanométrique de CuWOy, la valeur moyenne est de I’ordre de 42 nm.

e En outre, les conditions hydrothermales a savoir la température de 200°C et le temps
de réaction de 4 heures, apparaissent insuffisantes pour l’obtention d’une phase

CuWO4 cristalline.

e Les résultats de photocatalyse, montrent que la phase cristalline CuUWOj4 est efficace
pour la dégradation du bleu de méthyléne sous irradiation solaire et artificielle, avec

une performance supérieure sous la lumiere du soleil grice a son intensité¢ et a la
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largeur de son spectre. Le taux de dégradation peut atteint environ 86 % en présence

du photocatalyseur.

o Le test qualitatif de décoloration montre une dégradation significative du bleu de

méthyléne, passant d'une couleur bleu foncé a une teinte claire.

e L’étude cinétique révéle une loi du premier ordre (R?> = 0,985), pour les deux
photocatalyseurs, avec des constantes de vitesse plus élevées sous forte intensité

lumineuse. La constante apparente de vitesse est de ’ordre 8,81x107 min".
Pour des travaux futurs nous recommandons :

1. Ftudier le couplage de la photocatalyse avec d’autres POA (Fenton, ozonation,
peroxonation) pour accroitre la minéralisation et réduire la formation de sous-produits

toxiques.

2. Tester lefficacit¢é de CuWOs4 sur une gamme plus large de polluants organiques et
inorganiques, y compris les micropolluants émergents (pharmaceutiques, pesticides,

etc.).

3. Pour un effet de synergisme, faire doper la matrice de CuWO4 par autre métaux de

transition a savoir Zn, Cd, Ni......... etc

4. Optimiser les conditions de synthése ainsi que les conditions opératoires surtout la

masse du photocatalyseur et le pH.
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Abstract: The main objective of this study is the synthesis and characterization of copper tungstate (CuWOs), as
well as the evaluation of its photocatalytic properties toward the degradation of methylene blue.The CuWOs
compound was prepared using a simple and cost-effective method known as soft chemistry.Fourier Transform
Infrared (FTIR) spectroscopy analysis enabled the identification of the characteristic chemical bonds,
corresponding to the deformation of O-W-0O bonds and the stretching vibrations of Cu—O bonds.Structural
analyses carried out using X-ray diffraction (XRD) allowed for precise identification of the formed crystalline
phases. The crystallite sizes estimated using the Debye—Scherrer equation revealed the nanometric nature of
CuWOs., with an average size of about 42 nm.In the presence of this photocatalyst, the degradation rate of
methylene blue can reach up to 86%, following a first-order reaction Kinetics.
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Résumé : L’objectif principal de cette étude est la synthése et la caractérisation du tungstate de cuivre CuWOy,
ainsi que 1’évaluation de ses propriétés photocatalytiques vis-a-vis la dégradation du bleu de méthyléne. Le
composé CuWO4 a été préparé par une méthode simple et économique, qui est la chimie douce. L’analyse par
spectroscopie infrarouge (FTIR) a permis d’identifier ses différentes liaisons chimiques caractéristiques,
correspond a la déformation des liaisons O-W-O et aux vibrations d'élongation de la liaison Cu-O. Les analyses
structurales, réalisées par diffraction des rayons X (DRX), ont permis d’identifier avec précision les phases
cristallines formées. Les tailles de cristallites estimées par I'équation de Debye-Scherrer révélent le caractere
nanométrique de CuWO,, la valeur moyenne est de I’ordre de 42 nm. En présence de ces photocatalyseurs, le
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