JOURNAL OF MATERIALS AND ENGINEERING STRUCTURES 11 (2024) 167-179

167

Journal of Materizls and

Journal of Materials and
Engineering Structures

NESEARA VI o
e el e

Syntheése « sol-gel » des nanocristaux de TiO et Ag-TiO, par dopage
direct: Caractérisation et application dans la dégradation du CHzOH

"Sol-gel" synthesis of TiO, and Ag-TiO, nanocrystals by direct doping:
Characterization and application in CH3;OH degradation

Musengele Bilasi Denis Muke 2, Muswema Lunguya Jérémie 2, Lohohola Osomba Pierre 2,

Malongwe K’Ekuboni Joseph ?, Disa-Disa Maziana Pascal 2, Mvele Muamba Omer @, Ndonganzadi
Trésor 2°, Muderhwa Mulangala Fifi 2, Kabengele Nkongolo Carlos? et Ekoko Bakambo Gracien 2

aDépartement de Chimie et Industrie, Faculté des Sciences, Université de Kinshasa, B.P. 190 Kinshasa XI, RDC.

bDépartement de Chimie-Physique, Section Sciences Exactes, Institut Supérieur Pédagogique de Kikwit, B.P. 258 Kikwit,

RDC.

ARTICLEINFO RESUME

Historique de [’article :

Recu : 9 février 2024
Révisé : 5 juin 2024

Accépté : 17 juin 2024

Mots clés:

Sol-gel

TiO, nanostructuré
NPs Ag-TiO, dopé

Photodégradation.

Keywords :

Sol-gel

TiO, nanoparticles
Ag-TiO, doped NPs

Photodegradation

Dans la présente investigation, la photocatalyse hétérogene a été utilisée pour dégrader le
CH3OH en phase aqueuse. Pour y parvenir, les nanoparticules de TiOz pur et de Ag-TiO2
dopé ont été synthétisées par voie « sol-gel », a partir d’un précurseur ’isopropoxyde de
titane (pureté > 99,999%) en présence d’éthanol (pureté >99,8%), d’eau distillée (pH = 9)
et d’ammoniaque (30%). Les poudres synthétisées, ont été identifiées comme du TiO2 pur
et dopé Ag-TiO2 par DRX et FTIR. Les nanopoudres synthétisées exhibent une
cristallisation a 87,2% anatase et 12,8% rutile a 700 °C, cette composition dépasse le taux
d’anatase de TiO2 P25 « Degussa P25 » commercial dont la cristallisation est a 80 %
anatase + 20 % rutile. En outre ces nanopoudres intrinséque et extrinseque se sont révélées
trés efficaces dans la photodégradation du CHsOH mais celle-ci était plus importante en
utilisant la poudre dopée (Ag-TiO2) a cause d’une action synergique entre le TiO2 et des
propriétés catalytiques propres du métal, qui augmente la conductivité du semi-conducteur
(TiO2). Les nanocristaux de TiO2 préparés ont révélé une dégradation un peu plus
quantitative que le TiO2 P25 « Degussa P25 » due a son taux élevé en anatase.

ABSTRACT

TiO2 and doped Ag-TiO2 nanoparticles have been synthesized via a « sol-gel » technique,
starting with titan isopropoxide T; [OCH (CHz),], in the presence of ethanol (>99,8%
purity), of distilled water (at pH = 9) and of ammonium hydroxide (NH4OH 30%). The
powders obtained were identified as pure TiO2 and doped Ag-TiO2 through XRD and
FTIR methods. The nanoparticles of TiO2 prepared through our procedure compared well
with those of the commercial TiO2 (TiO2 Degussa P25) and they were tested in the
photocatalytic degradation of methanol.
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1 Introduction

Dans certaines industries (papéteries, textiles), la cellulose pourrait étre transformée en « produits finis » : le papier, des
fibres cellulosiques. Lors de la conversion du bois en pate de cellulose, des composés organiques naturellement présents dans
le bois ou générés lors de ces processus comme le méthanol [1] sont a I’origine de la pollution une fois évacués dans
I’environnement (1’air, le sol) dont le bassin récepteur de rétention est les eaux de surface et/ou souterraines. En effet, il est
connu que le méthanol est le composé organique volatil dont le rejet dans ’air doit étre réglementé [2, 3] a cause de sa toxicité
aussi bien sur la santé humaine (dommages au systéme nerveux, la cécité, des irritations d’origine respiratoire ou le cancer)
que sur I’environnement [4, 5]. Il a été signalé que, plus de 44000 tonnes de méthanol sont relachées chaque année dans 1’air,
ce qui représente pratiquement plus de 70% des produits volatils dangereux [2, 3].

Le méthanol et le formaldéhyde, dont leurs compositions chimiques respectives sont trés proches, constituent des
polluants majeurs de I’air intérieur [6, 7]. En plus, la réaction de dégradation photocatalytique du méthanol passe
partiellement par un réactif intermédiaire qui est le formaldéhyde avant la minéralisation totale en CO.. Il devient donc clair
que si la degradation totale du méthanol est possible, celle du formaldéhyde le sera au moins tout autant [8, 9].
Malheureusement les traitements physico-chimiques utilisés pour les effluents industriels et les centres d’épuration d’eau se
sont averés inefficaces pour les polluants non biodégradables ou « récalcitrants » dont plusieurs parmi eux sont toxiques,
cancérigénes, mutagénes [10-12].

Si naguére les traitements physico-chimiques se sont révélés inefficaces, alors nous sommes d’avis qu’aujourd’hui le
traitement chimique par les procédés d’oxydations avancés (POAs) dont la photocatalyse hétérogéne semble présenter une
alternative salutaire fiable [11]. La synthése « sol-gel » de TiO; est possible localement afin d’obtenir ce bon semi-conducteur
utilisé comme catalyseur de la dégradation photo-induite des polluants organiques. En effet, le TiO, est un matériau bon
marché, non toxique, biodégradable et a de nombreuses applications technologiques [8, 9, 12]. Suite aux avantages du
dioxyde de titane, cela a suscité de I’intérét a opter pour ce matériau TiO, en poudre contrairement aux couches minces de
TiO, déja réalisées dans notre Laboratoire de Chimie sous Radiation et de Photochimie environnementale [8, 10].

Dans la présente recherche, la méthode « sol-gel », moins exigeante en équipement et moins codteuse, a été choisie pour
synthétiser des nano-poudres de TiO; & température ambiante. De plus, cette méthode a permis d’explorer I’effet de la
température de recuit et de la concentration du métal de transition dopant (Argent : Ag+) sur les propriétés des cristallites et
photocatalytiques des matériaux préparés. Le précurseur organométallique liquide utilisé a température ambiante est
I’isopropoxyde de titane de formule chimique Ti(OCH(CH3s),)4 et de pureté 99,999%. Ce précurseur est stable et peu onéreux,
et ne nécessite pas de source supplémentaire d’oxygéne pour la formation de I’oxyde de titane, au point que ses sous-produits
de décomposition ne sont pas nocifs.

L’incorporation des ions Argent (Ag+), en différentes concentrations, dans la matrice de TiO2 pure a visé a améliorer les
différentes propriétés de TiO, synthétisé [13]. Le traitement thermique est généralement réalisé a des températures comprises
entre 300 °C et 1400 °C [14-16] et permet, d'une part, I'élimination des especes organiques résiduelles aprés sechage (les
groupements organiques de type Alkyles (-OR-) et la densification du matériau par cristallisation (I’ajustement de la texture)
d’autre part [8, 10, 14, 17, 18]. C’est uniquement aprés recuit que 1’on peut obtenir le matériau désiré.

Ainsi, le dioxyde de titane est un semi-conducteur, et I’énergie des lampes UV sera suffisante pour exciter le TiO; et
promouvoir les électrons de la bande de valence (BV) vers la bande de conduction (BC) en laissant des trous positifs (h+)
dans la BV. Les trous h+ ayant un pouvoir oxydant fort sont capables d’interagir avec les molécules d’eau adsorbées a la
surface du semi-conducteur pour produire les radicaux hydroxyles ( HO®) oxydants selon la réaction suivante :

h* + H,0 — HO" 1)

Les radicaux HO® comme puissants oxydants (E°=+2,27V) sont responsables de la dégradation efficace des polluants
organiques dont le CH3OH [19]. Pour éviter la recombinaison des électrons () et les trous positifs (h*), et augmenter la
conductivité de TiO, dans la production des radicaux HO® , les ions argent (Ag*) ont été introduits dans la maille cristalline
de TiO; intrinséque [9, 11]. Enfin, I’efficacité photocatalytique des nanocristaux de TiO; intrinseque et extrinseque (Ag*-
TiO,) synthétisés a été testée sur la dégradation photocatalytique du méthanol en phase aqueuse comme modéle de polluant.
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2 Matériels et méthodes
2.1 Synthese par la méthode « sol-gel » des poudres de TiO2

La méthode « sol-gel » consiste a élaborer le matériau nanocomposite en une seule étape dans laquelle on synthétise des
oxydes métalliques a partir d’un précurseur de type alkoxyde métallique par des réactions d’hydrolyse-condensations [14,
15]. En effet, ce procédé est réalisé a des températures plus basses comparativement aux autres procédés, ou les températures
peuvent varier de 350°C a 900°C.

Le TiO; est obtenu par « sol-gel » a température modérée. Dans un premier temps, dans un bécher de 250 mL, 20 mL
d’isopropoxyde de titane est mélangé avec 40 mL d’éthanol sous agitation magnétique (200 rpm) pendant 10 min a
température ambiante.

Dans la seconde étape, 40 mL d’eau distillée et EtOH préalablement ajustée a pH = 9 par addition d’ammoniaque
(NH4OH 30%) a I’aide d’un pH-métre & affichage numérique de marque de marque HI 2211 pH/ORP Meter HANNA
Instrument muni d’une électrode combinée en verre et agité (200 rpm) est ajoutée goutte a goutte a la solution. Le mélange
de la solution obtenue (& partir de deux solutions précédentes) est soumis a une agitation magnétique de 200 rpm pendant 3
heures sur une plaquette chauffante & 40°C.

Ensuite, la solution est laissée dans un bécher bien fermé pendant trois jours, le temps suffisant pour terminer les réactions
chimiques (hydrolyse et condensation) de formation de la poudre (+dopage direct). La solution obtenue est filtrée sur un
papier filtre de diamétre 7 [ et la poudre obtenue est séchée a 80 °C dans 1’étude de marque MEMMERT jusqu’a 1’obtention
de la poudre non humide.

Enfin, les échantillons de gel TiO2 non dopé (ou dopé) ont été recuits a différentes températures (400°C, 600°C, 700°C,
750°C, 900°C) dans un four de marque Naberher More THN HEAT 30-3000°C pendant 3 heures avec une montée en
température de 5°C/min pour cristalliser le TiO; (ou Ag-TiOy).

2.2 Dopage cationique de TiO2

Au lieu du dopage indirect par réactions chimiques, nous avons utilisé le dopage direct [14] qui a consisté a introduire
les nanoparticules sous forme d’une poudre fine (Ag* : AgNOs3) dans la solution de dioxyde de titane pure. La procédure de
préparation consiste a respecter la premiére étape comme dans 1’élaboration des poudres de TiO2 non dopées sauf a la fin des
quantités bien précises de pourcentages massiques (1%, 2%, 5%) du dopant Ag* (précurseur AgNQOs3) seront introduites sous
forme de poudre fine dans la solution de TiO- respectivement : 0,003 g Ag*: 0,3 g TiO; soit dopage & 1% ; 0,006g Ag*: 0,39
TiO, soit dopage a 2% ; 0,015g Ag* : 0,3g TiO- soit dopage a 5%. La quantité des ions argent utilisés comme dopants était
bien respectée de fagon a éviter la déformation et la dislocation de la maille du semi-conducteur intrinséque de TiO>

2.3 Caractérisation des poudres de TiO2et Ag-TiO2

Les matériaux synthétisés ont été caractérisés et identifiés comme du TiO- pur et dopé Ag-TiO- par diffraction des rayons
X (DRX) et spectrophotométrie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR). Les propriétés spécifiques des poudres obtenues
de TiO; ont été comparées aux caractéristiques du dioxyde de titane commercial TiO, P25 « Degussa Ps » dont la
cristallisation est a 80 % anatase + 20 % rutile dont la dimension moyenne de graines des particules est de 32 nm et la surface
spécifique de 50 15 m?/g.

2.4 Protocole expérimental de la photocatalyse hétérogene de CHsOH

Pour dire bref, le protocole suit les étapes suivantes :

e  Préparation d’une solution de polluant test qu’est le méthanol de formule chimique CH30H (As) a une concentration
de 0,1 mol/L & pH=9,01. Le balayage spectral entre 200 et 800 nm a permis de déterminer la longueur d’onde
d’absorption maximale (Amax = 286 nm). Le tracage de la droite d’étalonnage a révélé son équation et R? ; ceci a
permis de mesurer I’absorbance (Ai), en respectant la loi de Lambert Beer, pour connaitre la concentration initiale
de la solution de départ.
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e 500 mL de MeOH 0,1 mol/L a pH=9,01 est mélangée avec une dispersion du catalyseur des nano-poudres de TiO-
intrinseque (0,3g) ou Ag-TiO. dopé (a 1%, 2%, 5%). Agitation magnétique & une vitesse de rotation de 275 trs/min
(rpm) pendant 30 minutes a I’obscurité pour favoriser 1’absorption du polluant dans la poudre du catalyseur. Une
mesure d’absorbance est prise (Ao) juste apres la période d’obscurité. Cette valeur s’appelle I’absorbance a t=0 avant
la photocatalyse.

e Ladifférence entre Ai et Ao permet d’estimer la quantité du polluant absorbée dans la poudre du catalyseur dans la
période d’obscurité.

e lIrradiation UV (254 nm) de la solution du polluant CH3OH dans un photoréacteur.

e Les courbes de cinétique de la dégradation du méthanol et des taux d’abattement en % correspondant seront
représentées pour une discussion.

Solution aqueuse du polluant CH:OH 0,1
mol.L! + 0,3 g de NPs “sol-gel” TiO; seul
Solution aqueuse du polluant ou NPs Ag-TiO; dopé (Proportion TiO2- Traitement ou

CH;0H 0,1 mol.L, pH=9,01 —» Ag:0,32:0,003g soit 1% ; 0,3g:0,006g soit irradiation UV (254 nm)
I 2% ; 0,3g:0,015g soit 5%) et agitation @
pendant 30 min i I’obscurité)
@
Abs : A1 Prélévement t = 0 Prélévement et mesure
(1a) @ des Abs : At
l l (3a)
% Absorption — Abs : Ao .Ca.u‘rbe Courbe de rendement
(1b) (2b) cinétique (taux) d’abattement
(3b) 30)

Fig. 1 — Schéma du protocole expérimental de la photocatalyse de CH3OH. Cf. [19]
3 Résultats et discussion
3.1 Préparation de TiO2 et Ag-TiO2

Les nanostructures de Ti(OH)4 ont été obtenues apres une procédure « sol-gel ». Ainsi, pour obtenir les produits désirés,
les échantillons ont été calcinés a différentes températures variant de 350 °C a 900 °C avec une rampe de chauffe 5
°C/minutes. Le choix de la température de calcination a été opéré en fonction des résultats visés. Aprés calcination, les
poudres obtenues ont été analysées par DRX et par FTIR, et les résultats ont confirmé la présence de TiO, nanostructuré.
Afin d’améliorer son efficacité photocatalytique, il a été dopé avec les ions d’argent (Ag+) et les nanoparticules du dioxyde
de titane dopé avec ’argent (Ag-TiOy) ont été synthétisées.

3.2 Caractérisation des poudres de TiO2
3.2.1  Analyse par DRX du TiO2

Les analyses ont été effectuées en utilisant un diffractométre vertical Seiffert XRD 3000TT Bragg-Brentano a une
résolution angulaire de 0,0005° 2@ et fonctionne avec un porte-échantillon fixe, dans une plage de 2 a 60 kV et de 2 48 80 mA
(max. 3,5 KW), & monochromateur en graphite en position arriére. Le rayonnement incident est donné par la raie Ko du
cuivre (A=1.54058A). La configuration Bragg-Brentano a été choisie par le souci d’avoir une focalisation approchée de notre
poudre et conséquemment récolter les plus d’intensités des pics de diffraction dans le diffractogramme.
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Les courbes et graphiques expérimentaux (figure 2) ont été traités par le logiciel MATCH et ORIGIN PRO, et les phases
cristallines indexées ont été identifiées a 1’aide du logiciel CMPR. En variant les températures, I’objectif focalisé est de
déterminer, expérimentalement la condition de traitement thermique qui produirait une poudre de TiO; dont les propriétés
photocatalytiques (et la proportion en phase anatase et rutile) avoisineraient celles de TiO; « Degussa P25 » commercial.
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Fig. 2 — Diffractogrammes RX de NPs TiO: « sol-gel » produit a différentes températures : (1) : 400 °C, (2) : 600 °C, (3)

1700 °C, (4) : 750 °C, (5) : 900 °C pendant 3 heures de traitement thermique.
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Fig. 3 - Zoom des spectres de DRX de TiO: a différentes températures de recuit : (1) 400 °C, (2) 600 °C, (3) 700 °C, (4)

750 °C, (5) 900 °C.

Les spectres DRX illustrés dans la figure 2 et zoomés dans la figure 3 révelent que pour un recuit a une température de :

400 °C : il s’observe I’apparition des pics de la phase anatase vers 26=25.28°, 20=37.96°, 26=48.03°, 53.89°, 54.06°,
62.68° attribués a des diffractions des plans (101), (004), (200), (105), (211), (213) respectivement.

600 °C : nous remarquons un accroissement en intensité des pics d’anatase. Ceci s’explique par le fait que la quantité
d’anatase augmente avec la température au détriment de la masse de TiO, amorphe, alors que le rétrécissement de
ce pic annonce le fait que le grain d’anatase grossit. En plus, nous observons 1’apparition des autres pics peu intenses.
Ces pics apparaissent pour un angle de 20 = 27.4° qui est attribué a la diffraction des plans (110) de la phase rutile
et un angle de 26 = 30.9° qui est attribué a la diffraction des plans (121) de la phase brookite.
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e 700 °C : nous observons I’apparition des deux nouveaux pics pour des angles de 20 = 36.12° et 20 = 41.27°. Ces
pics sont respectivement attribués a la diffraction des plans (101) et (111) de la phase rutile. Ceci peut étre attribué
a un réarrangement interne dans la phase anatase, ainsi qu’au grossissement de ses grains. C’est a cette température
de 700 °C que nous avons obtenu les cristallites de TiO; par voie « sol-gel » de taille et de proportions relativement
approchant environs ceux de dioxyde de titane commercial TiO, « Degussa P2s » (anatase 80% et rutile 20%), ou
nous avons les deux formes cristallines anatase (32.82 nm a 87.2%) et rutile (54.5 nm & 12.8%), tel est I’un des
objectifs principaux assignés a cette investigation.

e 750 °C: il s’observe une augmentation de I’intensité des pics de rutile avec la diminution des pics d’anatase. Une
transition anatase rutile peut étre déja observable a environ 600°C de traitement thermique, ceci est en accord avec
les résultats obtenus par d’autres chercheurs [19-22].

e 900 °C: ce recuit induit la totale conversion de la phase anatase en rutile, comme prévu pour cette température de
recuit [14, 15, 19, 21, 23]. Le diffractogramme montre uniquement les pics associés a cette phase. De plus, le pic
(110) présente une largeur supérieure a celle mesurée pour les poudres ou recuits a 700 °C et 750°C. Ceci montre
que la phase rutile de TiO; estbien cristallisée a cette température.

3.2.2  Estimation de la taille des cristallites de TiO2 «sol-gel »

La pleine largeur & mi-hauteur (FWHM) de la réflexion DRX est une indication des cristallites présentes dans le systeme,
déterminé a partir du logiciel X'Pert plus. Les tailles des cristallites obtenues pour les échantillons sont calculées a partir des
données FWHM en utilisant 1’équation de Debye-Scherrer, qui relie directement les pics de diffraction a la taille moyenne
des domaines de diffractions cohérents

_ k2
" bcos@

D=L

)

Pour calculer le pourcentage des phases (anatase (A) /brookite (B) / rutile (R)), nous avons utilisé les équations de Zhang
[24]

o= IR*
R
(Ix kI, +kglp) (3)
AN
b L Fkl) 4)
(kqly)
P R L) )

Ou ka=0,886 - kg= 2,721 ; Wa, Wg, Wr sont les pourcentages de phases ; la, Is, Ir : L’intensité des pics les plus grands
des phases anatase, brookite et rutile respectivement.
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Fig. 4 — Diffractogrammes : (1) TiO2 P25 et (2) TiO2 « Sol-Gel » traité thermiquement a 700 °C.
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Tableau 1 — Taille des cristallites des poudres de TiO: en fonction de la température de recuit.

La taille des grains (nm) Pourcentage (%)

Température de recuit (°C)  Les phases obtenues

A B R A B R
400 anatase 12.03 - 0 100 0 0
600 Anatase/rutile/ brookite 22.4 2755 21.74 7858 15.24 6.17
700 Anatase/rutile 32.82 - 54.5 872 0 12.8
750 Anatase /rutile 51.4 - 66.4 27.2 0 72.8
900 rutile 0 - 68.6 0 0 100

3.23  Analyse FTIR des poudres de TiO2 «sol-gel » synthétisées et traitées a différentes températures

Le spectrophotométre Infrarouge a Transformée de Fourier (modéle : SHIMADZU) utilisant la pastille de KBr a été
utilisé pour identifier les fréquences d’absorption de différents types de liaisons dans les poudres de TiO, synthétisées par
voie «sol-gel ».

La confirmation de formation des différentes phases cristallographiques de TiO- fabriquées par « sol-gel » a été élucidee
par les analyses FTIR ou les bandes d’absorption importantes ont été observées dans les positions du nombre d’onde (ou
fréquence) suivantes : 2952, 1643, 1564, 658 cm.. Les bandes localisées a 2952 et 1564 cm* correspondent aux liaisons
C-H du composé bio-organique (I’isopropoxyde de titane).

La bande localisée a 2952 cm™* disparait aux hautes températures. La bande a 1643 cm est liée a la rotation des liaisons
dans la molécule d’eau (H-OH) et de Ti-OH. La bande apparaissant a 658 cm-1 peut étre due a la liaison Ti-O-O du dioxyde
de titane [25].

Y CcH

Transmittance (u. a.)

Tie0-0 =,

T+-0-T1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 O
Nombre d'onde (cmﬁl)

Fig. 5 — Spectres FTIR des poudres de TiO2 synthétisées et recuits a différentes températures : (a) 450°C, (b) 600°C et
(c) 900°C.

Ces résultats éclaircissent simplement la formation des phases cristallines (anatase et rutile de TiO) observées. A une
température de 450 °C, les courbes FTIR indiquent la présence d’un pic prépondérant, caractéristique de la phase anatase
localisé a la fréquence de vibration de 443 cm™. On observe une augmentation de I’intensité de ce pic entre 600 °C et 700
°C, ce qui justifie une bonne cristallisation de la poudre de TiO; synthétisée. A 900 °C, la position de ce pic se déplace vers
les grands nombres d’ondes ot on peut observer I’apparition d’un deuxiéme pic a 488 cm™* qui est attribuable a la phase rutile
de TiO; [26]. Les mesures FTIR sont en bonne corrélation avec celles observées avec DRX.

3.3 Caractérisation des poudres de Ag-TiOz
3.3.1  Analyse DRX des poudres de Ag-TiO: «sol-gel » a différentes concentrations de dopage avec les ions Ag*.

La caractérisation par DRX de nos poudres de TiO: intrinséque et Ag-TiO, extrinséque dopées a des concentrations
respectives 1%, 2% et 5% nous a permis de déterminer leurs structures d’une part, et d’estimer la taille des grains, d’autre
part.
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La figure 6 révéle la présence des raies caractéristiques de I’argent et des phases cristallines anatase et rutile de TiOa.
Lorsque la proportion des ions Ag+ augmente, il y a déplacement des raies vers les grands angles, ce qui montre que
Pintroduction des ions Ag+ dans la matrice de TiO; induit une déformation dans la maille cristalline. De la cristallinité, on a
enregistré une 1égére diminution dans I’intensité des pics des poudres dopées avec 2% et 5% ; ce qui témoigne que celles-ci
présentent une qualité cristalline moins bonne que celle de TiO- pur et dopé avec 1% Ag.

Intensité (u.a)

AQ ] (4) TiO2 pur
——(3) TiO2 dopé a 5 %
(2) TiO2dopa 3 2 %}
e (1) TiO2 dopé a 1 %
R@

10 20 30

2 Théta (°)

Fig. 6 — Spectres DRX pour les nano-poudres de TiO2 pure (4) et dopées (Ag-TiOz) avec Ag : (1): 1%, (2): 2% et (3): 5%.

3.3.2 Détermination de la taille des cristallites

Les valeurs de taille des grains calculées a partir de 1’équation de Scherrer sont regroupées dans le tableau 2 suivant.

Tableau 2 — Valeurs des tailles des cristallites (hm) de TiOztraitée & différents pourcentages molaires d’Ag.

Echantillons  Concentration par Phases 2 théta (°) Intensitt FWHM (°) D (nm) Dmoyen (nM)
37.89457 4598.748  0.60679  13.09232

Ag-TiO; 1% 44.08347 2504.161 0.65881 12.05854 12.57543
77.222 1911912 0.53037
38.94764 2144431 0.78666 10.71152

Ag-TiO, 2% 45.09727 1390.685 0.98242 8.755791  10.0419
65.18668 822.4535 0.88468 10.60464
65.26272 790.8328 0.56811 16.60464

Ag-TiO; 5% 65.2609 1236.921 0.76102 12.39542 15.38431
78.22298 1191.926 0.59690 17.15286

Le tableau 2 présente 1’influence de la concentration en Ag sur la taille des cristallites. Nous constatons globalement
une diminution de la taille des grains a faible taux de dopage, puis une augmentation pour la concentration 5%, car a cette
concentration beaucoup de molécules d’anatase se transforment en rutile, ce qui peut influer sur la taille des cristallites [27].

3.4 Evaluation de Uactivité photocatalytique des nanocristaux « sol-gel » de TiOz et de Ag-TiO2 dans la dégradation

du méthanol.

Les différents procédés de la dégradation du CH3OH, selon la présence ou non d’eau, ses intermédiaires et ses sous-
produits de la dégradation, avec formation de radicaux libres, tels que °OH, °H ou °O; etc., sont explicités suivant les
équations des réactions dans les travaux antérieurs [28-32].
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Les densités optiques CH3OH 0,1 mol/L, pH=9,01, Amax=286 nm/NPs « sol-gel » TiO; et Ag-TiO, /UV (254nm), ont
été prélevées et lues respectivement pendant 180 min et 140 min sur 340 min d’irradiation UV, toutes les 10 minutes, a 1’aide
d’un spectrophotométre UV-vis de marque JENWAY 7410 et 7415.

Fig. 7 — Graphique de la Cinétique de dégradation de MeOH en voie humide ou en solution aqueuse (0,1 mol/L,
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Fig. 8 — Graphique de la cinétique de dégradation de MeOH en voie humide ou en solution aqueuse (0,1 mol/L,
pH=9,01, 500mL) -(1) : en présence de NPs-TiO2/UV (254nm) — (2) : en présence de Ag-TiO2/UV (254nm).
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Fig. 9 — Graphique global : Cinétique de la dégradation de MeOH en voie humide ou en solution aqueuse (0,1 mol/L,
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3.5 Interprétation des résultats

L’examen minutieux des figures précédentes nous renseigne :

e qu’iln’y a pas de dégradation du méthanol en phase humide a I’absence de la lumiére UV-visible et des catalyseurs
(des nanocristaux « sol-gel » de TiO, ou Ag-TiO») ;

e (qu’aucune dégradation n’a eu lieu en utilisant le dioxyde de titane seul dans le noir, ¢’est-a-dire sans I’illumination
par les lampes UV ;

e cette observation traduit le caractére photo induit de la réaction de dégradation ou le catalyseur ne peut s’activer
qu’en présence de la lumiére UV et produire dans la bande de conduction (BC) des trous positifs h* comme déja
signalé par de nombreux chercheurs dans la littérature ;

e (que I’activité photocatalytique est un peu lente en présence de nanocristaux « sol-gel » de TiO; seul, soit 99.3 % a
180 min d’irradiation UV. L’utilisation d’un matériau semi-conducteur de TiO, sous radiation UV car H,O sous UV
produit les HO® et TiO, sous UV (A = 254 nm) s’excite en produisant les e et les trous h* ayant un pouvoir oxydant
fort. En outre, h* + HLO — HO°. En conséquence, 1’utilisation de TiO, comme photocatalyseur permet de
produire beaucoup de radicaux HO® dans le milieu ; ce qui permet une dégradation efficace des polluants organiques.
Le TiO; est un semi-conducteur dont la valeur de la bande interdite (Gap) se situe aux alentours de 3 eV, réductible
par dopage. Ainsi, lorsque TiO; est soumis & une illumination UV, il se produit la formation de pair électron
(négatif)-trou (positif). Les porteurs de charge ainsi créés (e-, h*) peuvent, s’ils ne se recombinent pas, étre piégés
par le titane ou les groupements hydroxyles de surface. En présence d’oxygéne et d’eau, les porteurs pié¢gés forment
alors des radicaux libres (OH®°, par exemple) qui sont des especes trés oxydantes susceptibles de minéraliser les
polluants organiques [9, 12, 32].

e Tandis que cette activité révéle que la dégradation s’est améliorée en présence de nanocristaux dopés Ag*- TiO;
dopé, soit 99.966 % a 140 min d’irradiation UV. Il s’observe qu’en dopant le semi-conducteur TiO par certains
métaux de transition tel que 1’argent, qui piége des électrons favorisant ainsi, le prolongement du temps de vie du
trou (h*) soit et accentue davantage de la dégradation du méthanol [9, 11, 12, 32].

I1 en résulte qu’en présence de TiO2, on note une disparition totale du CH3;OH apres des durées variables d'irradiations
UV a Mmax=254nm. Les particules de TiO2 sont a l'origine de cette activation catalytique. Elles absorbent les radiations UV
pour donner naissance a des espéces trés réactives qui occasionnent la dégradation du polluant CH3OH en solution.

Absorbance (u.a)

_c

- _ D

220 240 260 280 300 320
Wavelength (nm)

Fig. 10 — Photographie des spectres d’absorption du méthanol (MeOH) et des produits de photodégradation.

En présence d’humidité ou en solution aqueuse de CHzOH 0.1 mol/L & pH = 9.01, la transformation du CH3zOH en
produit final CO- suivi de plusieurs étapes comme 1’abondance des données de la littérature en parle. C’est pourquoi, une
expérience a été congue afin de suivre 1’évolution des bandes d’absorption des différents produits de dégradation du méthanol
sous photocatalyse en fonction du temps d’irradiation. Les résultats de la figurel0 montrent que le méthanol a été détruit ou
minéralisé en produits finaux, qui sont probablement les molécules d’eau, le dioxyde de carbone ou le méthyle formate (ou
le formiate de méthyle) et les ions inorganiques [29, 31]. On peut bien voir dans les spectres qu’avant traitement
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photocatalytique le composé présent dans la solution qui est le méthanol a absorbé a Amax=286 nm et aprés traitement
photocatalytique, on peut observer qu’aprés approximativement chaque 45 minutes d’irradiation en présence de Ag+-TiO;
un abattement du pic d’absorption du méthanol initial avec production de nouveaux produits (B, C et D). Ce phénoméne se
traduit par le déplacement de longueurs d’onde (dont les valeurs ne sont pas mentionnées dans le spectre, mais signalées en
guise d’information).

En effet, avant traitement photocatalytique le méthanol en solution (A) absorbait a A max=286 nm et aprés traitement
photocatalytique, trois pics peuvent étre observées (B : Amax3=272 nm ; C : Amax»=238 nm et D : Amax3=124 nm).

En définitive, comme il s’agit de la pollution des eaux, ’option a été de travailler en milieu aqueux pollué sous
photocatalyse en présence de Ag+-TiO pour améliorer 1’abattement de méthanol et la dépollution des eaux [8].

4 Conclusion et perspectives

La méthode « sol-gel » a été utilisée avec les réactifs peu coliteux pour préparer les nanocristaux de TiO; intrinseque et
extrinséque de Ag- TiO.. Les nanocristaux de TiO, préparés (de cristallisation a 87,2% anatase et 12,8% rutile a 700 °C) ont
révélé une dégradation un peu plus rapide que le TiO, P25 « Degussa P25 ». Ce léger écart peut étre d0 au pourcentage élevé
de I’anatase dans le matériau obtenu.

En définitive, nous avons noté une disparition totale du CHsOH en présence de nanocristaux de TiO; intrinséque et de
Ag+-TiO; aprés des durées variables d'irradiations UV a Amax=254nm, soit 99.3 % a 180 min et 99.966 % a 140 min
d’irradiation UV respectivement, ce qui confirme que le catalyseur dopé améliore nettement le taux de dégradation du
méthanol pris comme model de polluant.
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