Université Constantine 1- Freres Mentouri
Faculté des Sciences Exace
Département de physique

N° de Série : 42/DS/2024
N° d’ordre : 07/Phy/2024

Elaboration Et Caractérisation Structurale Et Optique
De Nano Composites Hybrides Photo Catalytiques

THESE

Présent@ pour I’Obtention du Diplome de

Doctorat En Sciences

Par
Sabah MAMMERI

Devant le jury composé de :

Président Pr. Boubekeur BOUDINE Université Constantine 1
Directrice Pr. Ouahiba HALIMI Université Constantine 1
Examinateur  Pr. Zineeddine OUILI Université Constantine 1
Examinateur ~ Pr. Mourad ZAABAT Université de Oum El Bouaghi
Examinateur Dr. Adel TAABOUCHE ENS.Assia DJEBAR.Constantine
Examinateur Dr. Youcef AOUABDIA ENS.Assia DJEBAR.Constantine

Soutenue publiquement
Le : 15/07/2024



z

JE DEDIE CE MODESTE TRAVAIL
4
M4 TRES CHERE MERE

MON AME SEUR,

MON CHER FRERE

ET A& TOUS CEUX

QUI ONT CONTRIBUE A LA REALISATION

DE CE TRAVAIL

POUR LEURS ENCOURAGEMENTS

AINSI QUE LEUR SOUTIEN MORAL.



REMERCIEMENTS

L’écriture de remerciements est un exercice difficile ou il existe des figures
imposées et ou la difficulté est bien souvent d’exprimer de facon sincere ce qui
peut sembler convenu. Pourtant, a titre personnel, je suis particulierement
heureuse d’avoir I'occasion ici d’exprimer ma gratitude vis a-vis des personnes
qui ont eu un role réel relatif a mon travail. ]’espere que les quelques mots que je
m’appréte a écrire réussiront a retranscrire fidelement mes sentiments a leur
égard.

Ce travail a été réalisé au Laboratoire de Cristallographie du Département de
Physique de la Faculté des Sciences Exactes de I'Université Fréres Mentouri -
Constantine 1.

Je tiens a remercier vivement Madame Halimi Ouahiba, Professeur a I'Université
Mentouri-Constantine 1, pour m’avoir proposé ce travail de recherche. Je lui
exprime toute ma reconnaissance pour l'aide et les conseils utiles qu’elle m’a
prodiguées tout au long de la réalisation de ce travail.

Je remercie tres respectueusement Monsieur Sebais Miloud, Professeur a
I'Université Mentouri - Constantine 1, je le remercie pour m’avoir accueilli
dans le laboratoire de Cristallographie, pour l'aide scientifique qu’il m’a
prodiguée et je lui exprime toute ma reconnaissance pour ses qualités humaines.
Mes remerciements distingués sont adressés a Monsieur Boudine Boubekeur,
Professeur a I'Université Mentouri-Constantine pour son aide et ses conseils et pour
avoir accepté de présider le jury de cette these.

Mes remerciements sont aussi adressés a Monsieur Zaabat Mourad, Professeur a
I'Université Larbi Ben Mhidi. Oum El Bouaghi, pour avoir accepté de participer au
jury de cette these.

Je tiens a remercier Messieurs Taabouche Adel et Aouabdia Youcef, M.C.A a ENS
- Assia DJEBAR- Constantine, d’avoir accepté d’évaluer le travail de cette these.

Je tiens également a remercier toutes les personnes du Laboratoire de
Cristallographie (Enseignants et Doctorants) qui ont contribué de pres ou de loin a

la réalisation de ce travail.



Table des matieres

Dédicaces

Remerciements

Introduction Générale 1
Chapitre 1: Apercu bibliographique sur les photocatalyseurs d’oxyde métallique

1.1 Introduction 4
1.2 La catalyse 4
.2.1 Mode d’adsorption 5
.2.1.1 Adsorption chimique 5
.2.1.2 Physisorption 5
1.2.2 Principe de la catalyse 6
.2.2.1 Mouvement des molécules en direction de la surface du solide 6
1.2.2.2 La fixation des réactifs sur le catalyseur par adsorption 7
1.2.2.3 Echange entre les réactifs adsorbés a la surface 7
1.2.2.4 Elimination des polluants en surface du catalyseur 7
1.2.2.5 Transport des produits libérés par le catalyseur 7
1.2.3 Les ¢éléments influant I’adsorption 8
1.3 La photocatalyse 9
1.3.1 Descriptionde la photocatalyse 9
1.3.2 La photocatalyse hétérogene 10
1.3.2.1 Histoire de la photocatalyse hétérogene 10
1.3.2.2 Principe de la photocatalyse hétérogene 10
1.3.3 Les bénéfices et les limites de la photocatalyse 13
1.3.4 Facteurs influencant l'activité photocatalytique 14
1.4 Les colorants organiques 18
1.4.1 Colorants réactifs 19
1.4.2 Colorants primaires 19
1.4.3 Colorants plastosolubles 19
1.4.4 Les colorants acides 20
1.4.5 Les colorants basiques 20
1.5 Application et utilisation des agents colain 20
1.6 Les colorants et ’homme 20
1.7 Conclusion 21
Chapitre 1l: Méthode de synthése et techniques de caractérisation du photocatalyseur MnO
1.1 Introduction 22
1.2 Apercu sur les propriétés physicochimiques de I’Oxyde de Manganése 23
1.3 Caracteéristiques structurales de MnO 23
1.4 Synthése du dioxyde de manganése MnO 27
11.4.1 Introduction 27
11.4.2 Apercu sur la méthode de synthese hydrothermale 28
11.4.3 Appareillage utilisé 29
11.4.4 Synthése des nanocristaux de 1’oxyde métallique MnO» 30
1.5 Synthese des nanocristaux de MilOpé au Strontium (Sr) 32
1.5.1 Objectif du dopage 32
11.5.2 Préparation de sol MnQlopé au Sr 32
1.6 Techniques de caractérisation des nanomatériaux élaborés 34
11.6.1 Caractérisation structurale 34
11.6.1.1 L’analyse par la diffraction des Rayons X (DRX) 34

11.6.1.2 Analyse par la spectroscopie infrarouge (FT-IR) 36



11.6.1.3 Analyse par la spectroscopie Raman 37

11.6.1.4 Analyse par la microscopie a balayage (MEB) 38
11.6.2 Caractérisation optique 39
11.6.2.1 Analyse par la spectroscopie UV-Visible 39
11.6.2.2 La photoluminescence (PL) 40
11.6.3 Evaluation de 1’activité catalytique et photocatalytique 41
11.6.3.1 Polluant organique 42
11.6.3.2 Procédure expérimentale de la catalyse ghdadocatalyse des a-MnO, 43
pur et dopé
11.6.3.3 Dégradation photocatalytique sous rayonnement solaire 45
1.7 Conclusion 45
Chapitre 1ll: Caractérisation structurale et optique du photocatalyseusg MNO
[I. Introduction 46
1. Analyse par la Diffraction des Rayons X (DRX) 46
.1.1. Le but de la caractérisation 46
1.1.2. Etude du spectre de DRX de la poudre de Mp@e et dopée Sr 46
1.1.3. Analyse du spectre de DRX de la poudre de Mp@e et dopée Ba 50
1.2. Analyse par la Spectroscopie Raman 53
l.2.1. Objectif de la caractérisation 53
l.2.2. Analyse du spectre de Raman de la poudre de Nvn€ et dopé au Sr 53
1.2.3. Analyse du spectre de Raman de la poudre de \pn€ et dopé au Ba. 55
1.3. Microscopie électronique a balayage (MEB) 56
1.3.1. Objectif de la caractérisation MEB 56
1.3.2. Caractérisations MEB des poudres Mrpgire et dopée au Sr 56
111.3.3. Caractérisations MEB des poudres MrgDre et dopée au Ba 60
1.4. Analyse par Spectroscopie Ifrarouge FT-IR 63
1.4.1. Le but de la caractérisation 63
11.4.2. Caractérisation des poudres Mnfire et dopée Sr 63
11.4.3. Caractérisation des poudres Mn@ire et dopée Ba 65
l.5. Analyse optique 66
1.5.1. Analyse par Spectroscopie UV-Visible 66
[1.5.1.1.  Le but de la caractérisation 66
[11.5.1.2.  Analyse des poudres MnQure et dopée Sr et Ba 66
[11.5.1.3. Les gaps optiques des poudres synthétisées,Mufe et dopée Sr et Ba 68
synthétisées
[11.5.1.4. L'énergie d'Urbach des poudres synthétisées Mn@e et dopée Sr et 71
Ba
11.5.2. Analyse par Photoluminescence (PL) 72
[1.5.2.1.  Le but de la caractérisation 72
[11.5.2.2.  Analyse des poudres MnQure et dopée Sr et Ba 72
11.6. Conclusion 74
Chapitre 1V: Activité catalytique et photocatalytique de 1’oxyde métallique MnO>
V. Introduction 75
IV.1. Le test catalytique 75
IV.1.1. Critére de sélection du bleu de méthyléne 77
V.1.2. Propriétés catalytiques des NFAVINO, 77
IV.1.2.1.  Propriétés catalytiques des NAVINO, dopés Sr 77
IV.1.2.2. Propriétés catalytiques des NAMInO, dopés Ba 79

IV.1.2.2.3. M¢écanisme de I’activité catalytique des NF a-MnO, 81



IV.2. L’activité photocatalyse 83

vV.2.1. Dégradation BM sous lumiere UV avec leg BMnO, pur et dopé au 84
Strontium et Baryum

vV.2.2. Dégradation du BM sous énergie solaire avec les NFA\buDet dopé 90
au Strontium et Baryum

IvV.2.3. Comparaison entre la dépollution photocatalytique du BM avec des NP4
de MnQ pur et dopé au (Sr-Ba) sous lumiere UV et Solaire (SL)

IV.3. Conclusion 95

Conclusion générale 96

Références 98



Introduction générale



Introduction Générale

Ces dernieres années, les rejets de la consommation humaine quotidienne ainsi que ceux de
diverses activités industrielles provoquent des dégats considérables sur I'environnement. La
dégradationlu sol, de I’eau et de l'air par des substances nocives, telles que des gaz nocifs et

des résidus organiques, peut avoir de graves répercussions sur la vie des humains, des
animaux et méme les plantes ; ainsi, on peut noter que la pollution de I'environnement
constitue en réalité un défi sérieux a surmonter [1-3].

Il faut donc élaborer rapidement des solutions appropriées et efficaces pour contenir les dégats
causés et en méme temps éviter d’entraver le développement technologique. Parmi les
solutions proposées est utilisée le processusadehotocatalyse qui a donné lieu a des
meilleurs performances dans la décomposition des polluants organiqgisess gilusieurs cas

son efficacité a dépasseé les 95 % [2].

La photocatalyse consiste en la décomposition et la dégradation de paltwaritsxcitation

par les rayons lumineud’un catalyseur hétérogene. Elle permet de détruire les nstiére
organiques, inorganigues et microorganismes.

Le taux de dégradation est lié a certaines propriétés physicochimiques du catalyssur, telle
gue sa nature chimique, sa structure cristallographique, la concentration de dopage, ainsi que
la taille et la morphologie des cristallites [1,4,5].

Les semi-conducteurs des oxydes métalliques, tels queldliZnO [7] et SnQ [5], se sont

réevelés efficaces dans le domaine de la photocatalyse hétérogene. En plus des semi-
conducteurs ci-dessus, il est aussi établi que le dioxyde de manganesg fk&s@nte une

grande efficacité dans la dégradation de nhombreux polluants organiques [3,8,9,10]. Le MnO
peut étre trouvé dans différentes phases cristalline$l,(y et 6) qui ont des propriétés
spécifiqgues a chaque phase [11].

De plus, il est évident que les matériaux nanostructurés présentent des activités améliorées par
effet de leur taille nanométrique et leur grande surface spécifique [12]. Certaines études ont
rapporté que les oxydes de manganese sont des candidats prometteurs pour une utilisation
dans le nettoyage des eaux usées et la dégradation des colorants organiques dans différents
environnements [9]. Grace a leur faible codt, leur disponibilité et leur excellente photoactivité,

les matériaux a base de I'oxyde de manganése ont suscité un grand intérét [10].



Le dopage, en insérant des ions ou des molécules dans le réseau cristallin des matériaux,
modifie souvent de maniere significative les propriétés physiques et chimiques de ces
matériaux I'évolution de ces propriétés sont en étroite liaison avec la composition chimique et
la quantité insérée du dopage.

Plusieurs études sur les propriétés catalytiques et photocatalytiques de différentes phases du
MnO, sont disponibles dans la littérature, mais & notre connaissance, peu de recherche ont été
réalisé sur les performances des nanofils (NWQ-8#nO, dopés au strontium (Sr).

Le travail de cette thése présente les résultats d'une étude sur les effets reliés au dopage par
Stronsium sur la structurale, morphologie, réponse optique, en particulier catalytiques et
photocatalytiques des NW deMnO, non dopé et dopé au Sr et synthétisés par la méthode
hydrothermale. L'insertion de différentes concentrations (2, 4, 6 et 8 % en poids) dffons Sr
dans le réseau cristallin deMnO, a eu un effet favorable sur la taille et la surface spécifique
(SSA) des nanofiles (NFsgle a-MnOet a favorisé la création de nouveaux sites actifs sur la
surface des NW, qui sont essentiels pour des activités catalytiques et photocatalytiques
efficaces.

Une amélioration significative a été observée dans l'activité catalytique dededFMNO,

dopé Sr par rapport@&MnO, non dopé lors de la supprission du polluant organique bleu de
méthylene (MB). Une dégradation totale du MB a été atteinte en trés peu de temps. Pour avoir
plus d’informations sur 1’efficacité catalytique et photocatalytique du catalyseur a-MnO,, des

NFs dea-MnO, dopé au Baryum (Ba) ont été synthétisés par la procédé hydrothermale et les
résultats de I’analyse de leur efficacité dans la dégradation du MB se sont équivalents a ceux
des NFs de:-MnO, dopé au Sr.

L'objectif attendu de cette étude est la synthése des catalyseurs par une méthodeesimple p
colteuse: la synthése par voie hydrothermale. Elle perajetter la taille, la morphologie le

taux du dopage des cristallites qui interviennent dans les performances catalytiques et
photocatlytiquesdes des catalyseurs.

Le colorant organique Blue de méthyléne a été utilisé comme polluant-test.

La theése est constituée d’une introduction ousont exposés ’actualité et I’intérét du travail

réaliseé, dune premiere partie qui donne un apercu bibliographique relative a la relationde
I’activité catalytique et photocatlytiqueavec les propriétés structurales et physiques des
nanomaténux a base d’oxydes métalliques et d’un chapitre qui expose les conditions
expérimentales et décrit la méthode de synthése hydrothetitis@len ccuvre pour élaborer

les différents catalyses! a-MnO,,a-MnO, dopé au Sr et-MnO, dopé au Ba.



Les résultats de I’analyse des matériaux élaborés, grace a diveres méthodes telles que la
diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique a balayage (MEB),
spectroscopie des rayons X a dispersion d'énefg@X), la photoluminescence (PL), les
spectroscopies infrarouge (FTIR), Raman et UV-Visiblesi que [1’évaluation des
performances catalytiques et photocatalytiques des matériaux élaborés avec une analyse des
effets de I’influence du pourcentage de dopage sur les propriétés structurales et optiques, sont
exposes dans la derniere partie.

Dans la conclusion sont résumeés les principaux et importants résultats obtenus.



Chapitre |

Apercu bibliographique

sur les photocatalyseurs



[.1. Introduction

Ces derniéres années, plusieurs démarches sont entreprises pour préserver la nature et
par conséquent I’environnement dans lequel on vie. Les procédés utilisés dans le
traitement des polluants sont nombreux et dont les principes sont de natures
différentes telles quEincinération,Ja condensationl’adsorption, la dégradation par

effet biologique, la catalyse et la photocatalyse.

La photocatalyse est longtemps observée commmayen d’étude au niveau des
laboratoires, mais elle a bénéficié du progres technologique qui lui permit recemment
des applications dans le domaine.

Les colorants organiques sont considérés comme les polluants chimiques qui sont tres
rependus dans le secteur industriel. Pour éliminer les polluants, les dernieres
avancées scientifiquedans le domaine de la préservation de I’environnement ont

permis de mettre au point des procédés chimiques en milieu aqueux, assez efficaces
qui permet la dégradation par oxydante des divers polluants organiques.

Ces procédés reposent sur I’application des méthodes catalytiques et surtout
photochimiques basées sur des réactions de dégradation induites par des radicaux

hydroxyles obtenus sous 1’effet de 1’irradiation par un rayonnement UV.

|.2. La catalyse

La catalyseest basée sur 1’étude de la cinétique de la réaction chimique en présence
d’un catalyseur homogéne ou hétérogene. Dans certaine situation, la catalyse est
sélective pour orienter la réactiefin d’obtenir la production de composés désirés.

La catalyse est une action physico-chimique réversillee produit a I’interface en
provoquant une saturation des molécules du soluté dans la solution [13,14].

Un catalyseur est un composé qui peut activer une réaction chisaigueu’il soit
consommeé ou transformer et généralement, il est absent du bilan final de la réaction
chimique puisque la quantité du catalyseur utilisée est toujours plus faible que les
aures produits intervenant dans une réaction chimique.

Les catalyseuront aussi le pouvoir d’influencer la vitesse des réactions chimiques

[15].



[.2.1. Modes dadsorption

L’adsorption se divise en deux catégorie suivant le caractere physico-chimique des

interactions entre adsorbant et adgorb
[.2.1.1. Adsorption chimique

L’adsorption chimique appelée aussi chimisorption, fait intervenir dans la réaction au
moins une liaison chimique du type covalente ou ionique, entre les molécules ou les
atomes appelés adsorbats et une surface de l'adsorbant. Ce phénomene peut produire
une modification irréversible des atomes adsorbeés.

Ces adsorbat sont accumulés sur une seule la méme couche. Les molécules en contact
du solide sont les seules qui participgdtadsorption chimique [16].

La capacité d'adsorption de chaleur, qui est considérablement élevée, oscilBdentre

et 200 Kcal/mol [17,18]. Le phénomén&adksorption chimique peut provoquer une

modification des molécules adsorbées.
1.2.1.2. Physisorption

La physisorption, également connue sous le nom d'adsorption physique, survient a des
températures basses, généralement en dessous de 20 KcHUfit#} et les atomes

sont adsorbées sur plusieurs couches painteractions telles que les dipéles, les
liaisons hydrogéne ou les forces de Van der Wa&8l20].L’adsorption physique est

un processus rapide, réversible et dont la distance surface- molécule adsorbée est plus
importante que celle de la chemisorption.

Le tableau suivant résume les caractéristiques des deux phénoménes de 1’adsorption.

Tableau I.1: Comparaison des caractéristiqgues des adsorptions physique et chimique
[21].

Grandeurs du phénoméne Chemisorption Physisorption
Type des interactions Force ionique Force de Van der Waals
(Forte liaison) (Faible liaison)
Quantitéd’adsorption monocouche Multicouche
Caractéere de la surface Hétérogene Homogéne
Caractérel’adsorption Sélectif Non sélectif
Energied’adsorption > 20 kJ/mol < 20 kJ/mol
Vitesse d’adsorption lente Rapide
Natured’adsorption Irréversible Réversible
Mouvement des adsorbats | Restreinte Etendu
Impact de température Limité Aléatoire




[.2.2. Principe de la catalyse

Un catalyseur solide joue un réle crucial en générant des intermédiaires actifs distincts
des réactifs adsorbés sur sa surface. Ainsi, la catalyse hétérogene se concentre
principalement sur les interactions en surface. Contrairement a une réaction qui se
produit en volume d'une phase fluide, cette réaction se produit & l'interface entre le
solide et le fluide. La création des especes adsorbées actives nécessite le déplacement
des molécules en direction de la surface, puis leur adsorption. Les produits adsorbés

la surface doivent ensuite se détacher du solide avant de se déplacer vers la phase
fluide.

Le processus catalytique suit un parcours en plusieurs §i:gjes
1.2.2.1. Mouvement des molécules en direction de la surface du solide

Le transfert de la matiere est un phénomene physique qui tend a équilibrer les taux
des éléments dans un fluide. Ce mouvement des molécules peut induire un gradient de
concentrations au voisinage de l’interface solide/fluide par effet d’un courant de
diffusion qui s’établit dans cette région.

En régime permanent, le gradient de concentratipnd’ane substance est
proportionnel au flux \Jmol/s.nf) de cette substance en direction de la surface du
catalyseur

Dans les liquides, le coefficient de diffusion, qui agit comme un facteur de
proportionnalité, est nettement inférieur a celui des gaz.

La figure l.1illustre un adsorbant avec les diverses zones ou les molécules organiques

ou inorganiques peuvent interagir avec le solide.

Figure 1.1: Dispositif du mouvement des molécules

en direction de la surface du solide [22]



[.2.2.2.La fixation des réactifs sur le catalyseur par adsorption

L’adsorption se produit lorsque les réactions chimiques provoquent des ruptures de

liaisons intermoléculaires pour former des nouvelles liaisons avec la surface. Ces
molécules adsorbées réagissent entre eux et forment les intermédiaires actifs qui
permettent le déroulement de la réaction chimiqueitdisant un mécanisme qui se

distingue de l'activation thermique habituelle.
1.2.2.3. Echange entre les réactifs adsorbés a la surface

Bien que ladsorption soit un phénoméne de surface connu, toutes les réactions qui se
produisent a I’interface milieu-catalyseur sont toujours difficile a définir vue la
rapidité des réactions chimiqueBn outre, il est souvent difficile de confirmer

I'identification de toutes les espéces adsorbées dans la réaction.
[.2.2.4. Elimination des polluants en surfaceu catalyseur

Une activité catalytique se compose de plusieurs étapes de réaction chimique. Les

sites actifs nécessitent une régénération apssiarptiondes produits.
1.2.2.5.Transport des produits libérés par le catalyseur

La particularité de la catalyse est sa capacité a interagir de maniére spécifique avec les
molécules et la surface. Pour saisir le mécanisme catalytique, il est essentiel de
comprendre la configuration en surface du soligtefois distincte de 1’aspect en
volume. Aussi il faut établir la cinétique des réactions chimiques conduisant a la

transformation des intermédiaires actifs.
1.2.3. Les éléments inflant I’adsorption

Lorsque le solvant interagit avec le soluté, éemposants de la solution ont la
capacité a s'adsorber sur la surface. Le scénario lenpdusssansurvient lorsque
l'adsorption du soluté surpasse celle du solf28jt

Les paramétres qui influent 1’adsorption sont:

»Pourl’adsorbant [24]:
- La Surface spécifique ;

- La densité et la nature des groupes fonctioreessirface;



- La taille des pores ;

- La concentration de cendres.

»Pour les substances adsorbées [25]:

- La masse molaire ;

- L’état de polarisation ;

- La dissolubilité ;

- Lesdimensions des molécules ;

- La caractéristique des groupements fonctionnels.
»Les parametres expérimentaux [26]:

- La concentration des constituants de la solution ;
- La température de la solution ;

- La coexistencelus d’une espéce pour des sites identiques d'adsorption dans des
solutions ;

- Le pH de la solution ;

- Le temps de la réaction chimique ;

- La vitesse d’activation.

|.3. La photocatalyse

Depuis plus de vingt ans, les scientifiques et les industriels considérent la
photocatalyse comme un procédé de dépollution trés efficace et d’un colit acceptable,

pour améliorer la qualité¢ de I’environnement.

La photocatalyse peut étre réalisée en utilisant des systemes inorganiques capables
d'absorber la lumiére, tels que les matériaux semi-conducteurs, offrant ainsi des
solutions plus respectueuses de I'environnement et les dernieres desgaecédés
commerciaux ont été mis au pojar].

De nos jours, la photocatalyse émerge corntarsolution prometteuse a la pollution

des eaux, en effet, elle pdwnsformer la matiere organique en éléments de moindre
toxicité.

Le processus de dépollution a suscité un vif intérét ces dernieres années pour purifier
I'eau, notamment comme méthode de suppression des micropolluants organiques tels
gue lesproduits phytosanitaires.et lsslvants.

En outre, son efficacité a été récemment confirpwe purifier I'air en éliminant les

odeurs et les composés organiques volatils (COV).



Cette orientation vers ce que I'on appelle les "processus verts" nécessite une évolution
des conceptions traditionnelles de la pertinence des procédés, en intégrant une

estimation de la valeur financiere de la suppression des déchets.
1.3.1. Description de la photocatalyse

La photocatalyse est 1’association de la photochimie et de la catalyse.

La photocatalyse hétérogéne est un procédé ou un catalyseur est stimulé en absorbant
des radiations lumineuses, créant ainsi des substances oxydantes en mesure de
décomposer les substand@srigine organique [28].

Par conséquent, la photocatalyse présente un processus ou la lumiére et les catalyseurs
sont simultanément utilisés pour soutenir ou accélérer une réaction chijafigae,

31].

Les photocatalyseurs possedent la capacité d'abstebg@hotons ayant une énergie

est au moins égalkel’énergie de gap optique (largeur de la bande interdite), de qu
excite les électrons de la bande de valence vers la bande de conduction.

Ce processus est utilisé dans diverses utilisations careliudes solaires, traitement

des surfaces et la désinfection

Une multitude de photocatalyseurs, insolubles ou non dans un milieu réactif, peuvent
étre utilisés pour la photocatalyse hétérogene.

On sélectionne un photocatalyseur de qualité en fonction de criteres comme son
innocuité, sa durabilité et principalement sa plage spectrale d'absopgtimnla
photoexcitation par le rayonnement disponible qui est en mesure d'initier le processus
de photocatalyse.

On distingue deux catégories de photocatalyse; lorsque le réactif et le catalyseur
existent dans la méme phase, la réaction est appelée photocatalyse homogéne. Les
composés de coordination, les colorants et les pigments sont les exemples les plus
courants d'homogénéité de photocatalyseurs [32].

La photocatalyse est considérée comme hétérogene lorsque le photocatalyseur et les
polluants sont dans un état physique différent.

Dans notre travail, le photocatalyseur utilisé en solution agueuse est de nature solide.
Les halogénures métaux de transition sont les exemples les plus courants

d’hétérogéneité de photocatalyseurs qui ont des caractéristiques uniques [32].



1.3.2. La photocatalyse hétérogene
1.3.2.1. Histoire de la photocatalyse hétérogene

La mention du terme photocatalyseété introduitdans la littérature russear J.
Plotnikow en 1910 [33]. Les premieres expériences de la photocatalyse hétérogene
ont éte réalisées par Fujishima et Honda en 1969 qudigntié la molécule d’eau en
utilisant TiQ, irradié par une source de lumiere sans imposé une tension externe.
C’était le début de I’activité photocatalytique [34].

Depuis de nombreuxravaux de chercheur s’intéressent de plus en plus a la
photocatalyse hétérogéne, essentiellement pour des applications environnementales.
Récemment, on s’intéresse a l'intégration de la photocatalyse hétérogéne avec les
technologies solaires qui offre une opportunité de purifier I'eau en éliminant les
polluants organiques et les micro-organismes.

Ce procédé fait intervenir le soleil qui présente umecs d’énergie inépuisable,

gratuite et non polluante [34].
1.3.2.2. Principe de la photocatalyse hétérogene

Dans la photocatalyse hétérogene, un semi-conducteur est exposé a un rayonnement
ultraviolet (UV) pour déclencher la réactidres mécanismes physico-chimiques de
la photocatalyse a la surface du catalyseur reposent sur un processus électronique.

L’activité de la photocatalyse hétérogene est réalisée en plusieurs étapes :

» Production de paires électron/trou

La photocatalyse se fonde sur l'excitation du semi-conducteur, caractérisé par une
structure électronique avec une bande interdite d'énergie Eg, inpaiteun
rayonnement ultraviolet.

Lorsque I'énergie des photons incidents correspond a celle de la bande interdite, un
electron présent dans la bande de valence (BV) du semi-conducteur peut alors se
déplacer vers la bande de conduction (B&Y. 1.2).

Ce changement électronique engendre un site d'oxyddtmun) dans la bande de
valence, tandis qu'un site de réducti@@lectron) se trouve dans la bande de

conductioncomme décrit pal’équation (1):
Semi-conducteur(SG) hv(Eumineusd — SC+ egc+ hily Eqg 1.1
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Figure 1.2: Mécanisme deréation de paire électron-trou pam radiation d’énergie hv.

» Seéparation des paires électrons/trous

Cependant, les paires (électron-)raant une courte durée de vie, de quelques
nanosecondes et a défaut de présence d'accepteurs et de donneurs d'électrons
adéquats, une recombinaison trou-électron se produit tres rapidement.

Cette recombinaison limite 1’efficacité de l'oxydation photocatalytique (Fid.3).

D'ou l'importance des études cherchant a améliorer I'efficacité de la photocatalyse

Figure 1.3: Recombinaison des charges photo-induites [35]

> Réactions d’oxydation et de réduction

Lesprocessud’oxydation et de réduction se révelent intéressat#ns le domaine de
la dépollution, interviennent des charges crééepliete déplacent en direction de la

surface du catalyseur et interagissent avec des substances adsorbées qui peuvent soit
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accepter soit donner des électrg@6]. Les électrons entrent en réaction avec des
accepteurs d'électrons tels que l'oxygéene adsorbé, produisant ainsi des radicaux

superoxydesuivantl’équation 1.2:
02ad5+ eEC — OE_ Eq. |.2

L’ adsorption des protons par un radical superoxyde a la capacité de générer des
radicaux hydroperoxydes, suivisun peroxyde d'hydrogéne qui se dégrade a la
surface du catalyseur. Cela entraine la libérafiam radical hydroxyle sous I'effet

des radiationsu 03~ suivant les équations (Eq. .3 et Eq |.4) :

05" + H — Ho3 Eqg 1.3
HO3 +€ +H* — H,0, — 20H Eql.4

Les trous (f) peuvent provoquer des réactioms association avec des entités
capables de céder des électrposir former les radicaux hydroxyles en présence de
I’eau par des réactions d’oxydo- réduction suivantes. Les ions hydroxy@@si) et les

composés organigsse fixent sur la surface du matériau semi-condu¢8ajr

H.O +hd, — OHly + H' Eq 1.5
OHa_ds + hgv — OH;dS Eq |6

> Dégradation des molécules organiques

La dégradation des molécules organiques se produit par I'action des radicaux générés
(OH’,05, R’) sont hautement oxydants.

Ces radicaux ont la capacité de decomposer les polluants réfractaires tels que les
pesticides, les herbicides et les colorants qui sont adsorbés a la surface d'un semi-
conducteur. lls les transforment en eau et en dioxyde de carbone par minéralisation
[37].

Pour stimuler cette réaction, on peut soit dopper le semi-conducteur avec des métaux
afin d'élargir sa capacité d'absorption vers le spectre visible, soit introduire des
accepteurs d'électrons dans le milieu réactioomaine 1’o0zone, I'ion ferrique(Fe3+)

et ’hydrogene, ce qui ralentit la recombinaison des charges et intensifie la production

de radicauXOH’ suivant les équations suivantes:
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H,O, + egc + HO —OHags Eqg 1.8
H,O, + OE — Os + OH + OHags Eq. 1.9

203 + egy > O + 03 Eql.10

La figure l.4offre une synthese des diverses réactions qui se produisent au niveau du

catalyseuiqui permettent une meilleure dégradation des polluants.

Figure 1.4: Principe de la photocatalyse hétérogene [38].

1.3.3. Les bénéficeet les limites de la photocatalyse

Le processus photocatalytique est une méthode remarquable pour nettoyer les eaux
usées et les rejets industriels. On peut minimiser la pollution de l'air et de I'eau en
modifiant et en continuant a développer cette technologie. Elle peut également mettre
un frein a la propagation des maladies liées a la pollution.

Un bon photocatalyseur devrait étre photo-aaynt la capacité€’absorbé la lumiere
UV-visible, photostable, chimiquement inerte, peu colteux et non toxique pour ne pas
étre contre-productif.

Les avantages de la photocatalyse sont nombreux:
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> La photocatalyse offre un bon substitut aux meéthodes conventionnelles de
traitement des eaux avec la capacité d'utiliser des énergies renouvelables et non
polluées (énergie solaire).

> La photocatalyse conduit a la formation de produits inoffensifs, contrairement
aux mesures de traitement qui transferent les polluants d'une phase a l'autre.

> Le procédé photocatalytique peut étre utilisé pour détruire une variété de
composés dangereux dans différents flux d'eaux usées.

> Les conditions de réaction pour la photocatalyse sont Iégéres, le temps de
réaction est modéré et un apport chimique moindre est requis.

> Production minimale de déchets secondaires.

> Elle peut étre appliquée a la production d'hydrogéne [39].

L’efficacité du processus photocatalytique est quelque peu restreints par certains
problemes. Cette efficacité peut étre diminuée par la recombinaison des charges
photogénéréede plus, le rendement du processus est limité dans le spectre visible en

raison de sa nécessité d'énergie UV.
1.3.4. Facteurs influencant l'activité photocatalytique

La cinétique de la photocatalyse dépend de nombreux facteurs qui influant sur
I’activité photocatalytique hétérogéne. Elle dépend des paramétres opératoires et aux

caractéristiques structurelles de la matrice.
» Le dosage de catalyseur

La dégradation initiale augmente proportionnellement a la quantité de photocatalyseur
utilisée. Cependant, un exces de particules peut limiter la pénétration du rayonnement
UV.

» Le dosage initial des polluants:

Lors du processus photocatalytiqlee guantité du polluant diminue le rendement de
dégradation Une concentration initiale importante de polluant se traduit par une
concentration accrue des substances pollsaetenues a la surface, réduisant ainsi le
I’efficacité de la photocatalyse. Par conséquent, la diffusion des photons a la surface
est réduite.

La vitesse de dégradation d'un polluant est étudiée par le mécanisme spécifique de

Langmuir- Hinshelwoodjui affirme la nature hétérogene du milieu photocatalytique.
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A l'origine, ce modeéle est développé pour identifier les réactions hétérogénes en phase
gazeusd40]. Ensuite, Ollid’a utilisé pour décrire les réactions liquides-solifés].
Ce modéle repose sur les propositions:
> Le nombre de sites d'adsorption demeure constant & I'état d'équilibre,.
» Chaque site d'adsorption ne peut accueillir qu'une seule molécule de la
substance.
» Pour tous les sites d'adsorption, I'énergie est uniforme et reste comstante
surface.
» L'absorption se produit de maniére plus rapide que les réactions secondaires de
la substance dans la solution.

> Les molécules adsorbées a la surface sont les seules impliquées par la réaction.

Si les postulats sont validés, la vitesse (V) de dégradation photocatalytique, augmente
proportionnellement a la valeur ttecouverture (0) de la surface du catalyseur par le

polluant(Eg. .11) ce qui équivaut a la quantité de substance adsorbée ddii:ci

— d_C _ _ Qe _ Kp.Ce
V==K =Ko = ke Eq .11

Avec: g=-2 = Kl Eg. .12
Qmax 1+Kp,.Ce

Qe est la concentration des molécules adsorbé&tat d’équilibre qui varie en

fonction de la concentration équivalentg)(é€h solution (Eq. 1.1)3

Qe _ KLQmax ce Eq .13
T 14KCe
_ pmol
[V] - L.min
_  mmol
[Cd= —
k : Constante de vitesse ek] 9 fr::l

L

mmol

K},: Constante correspond a 1’énergie d’adsorption et [K.] =

Lorsque KC¢ <<1 correspondant a de faibles niveau de pollution, la vitesse de
dégradation est directement proportionnelle au dosage du potteaqij correspond
a une réaction d'ordre un.

Cette relation peut étre exprimée par:
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V=K".Ce=kK_ Ce Eq 1.14

Lorsque KG >> 1 qui indique une forte quantité de pollution, la dégradation se

produit a une vitesse d’ordre zéro et atteint le maximum qui vaut k [43].

> Le flux lumineux:

De nombreuses études ont démontré fiwe lumineux est proportionnelle au la
vitesse de dégradation photocatalytique [39¢la confirme que l'activation du
processus catalytique est induite par la lumiére.

En réalité, pour une faible intensité lumineuse<(20 mWi/cn), la vitesse de
dégradation varie en fonction de cette intensité d’ordre 1, ainsi V = K.I.

1°° et ceciindique qud’augmentation

Ensuite, ’intensité évolue en P> suivantv = K.
excessivale ’intensité lumineuse provoque 1’augmentation de la recombinaison des
paires électron-trou.

A des niveaux élevés d'intensité lumineuaeyitesse de dégradatioaste invariable

avec V=K (Fig. I.5).

Figure I. 5: Effet du flux photoniquesur la réaction

de la dépollution[39].

> La structure cristalline

La performancale la catalyse photoréactive du catalysesir fortement influencée

par sa structure cristallineAinsi, parmi les trois formes principales du



photocatalyseur Tig) on trouve les configurationsructurelles d’anatase, de rutilet

de brookite.

La brookite se révéle insuffisamment stable pour une utilisation efficace en
photocatalyseEn plus, ésétudes comparatives défficacité photocatalytique entre
'anatase de rutile ont révélé que la vitesse de recombinaison des paires électron-trou
dans le rutile est plus élevée que dans l'andteCela restreint la production de
radicaux, ce qui entraine un ralentissement désantégration des agents polluants.
Aussi, on considére que l'anatase est plus réactive a la lumiére que le rutile.

Des études comparatives ont révelé que l'activité catalytique et photocatalytique de

I'a-MnO2 est supérieure a celle des autres phases de I'oxyde de manganese [45].

» La composition en solution aqueuse

Dans des conditions de concentrations réduites, le taux de décomposition
photocatalytigue augmente proportionnellement au dosage de la substance
catalytique, apres atteint un seuil ou elle devient indépendante de la concentration
de ce dernier [39].

La concentration idéale du photocatalyseur varie en fonction des paramétres de
I’expérience en plus de la configuration du systéme de réaction activé par la lumiére
[46]. A des niveaux élevées de catalyseur, la solution prend une apparence opaque, ce
qui crée un phénomend&obturation qui entrave le passage de la lumiéere vers le

systeme réactif, ce qui impacte le rendement photocatalytique de la réaction.
» La concentration d’oxygene dissous:

Le défi dans le processus de photocatalyse consiste a prévenir la fusion des électrons
avec les trousLa solution pour éviter ce probléme c'est L’existence d’accepteur
d’électron.

Généralement, le dioxygeneecepteurd'électrons, est employé dans le procédé
photocatalytique afin de garantir la décomposition totale des contaminants, illustré par

I’équation suivante:

Molécule toxique + @— CO,+H,O+acide minérale Eq. 1.15
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Des recherches ont démontré que l'ajout d'accepteurs d'électrons, ¢tOp®
Os(NHy),, KBrO 3, peut diminuer la fusion des électrons avec les trous et améliore

’activité photocatalytique [38].
> L’effet de température

La température exerce une influence sur les performances photocatalytiques du
processus, affectant a la fois la fixation et la libération des élémagrisicielle d’un
réacteur photosensible, ainsi que la vitesse et le taux de fusion des paires électron-
trous. Effectivementyn refroidissement augmente 1’adsorption, considéré comme un

processus naturel qui dégage de la chaleur pour les températures inférieure a 80°C.

> Les dimensions des moléculea concentration superficielle d’hydroxyle

et la surface spécifique

La fusion des électrons avec les trous entravent la mobilit¢é de dégradation
photocatalytique des éléments toxiques puisque ce processus restreint la production
du radical libre (OH) nécessaire a la photocatalyse. Pour remédier a ce probleme, il
est suggéré de minimiser la taille des particules afin de minimiser les risques de fusion
la paire @h" [46]. La surface spécifique et la taille des particules sont liées de maniére
inversececi revétcapitale pour I’efficacité de la réaction photocatalytique.

Diverses études en littérature établissent une relation inverse entre la surface
spécifique et la température de recuit, ce qui entraine une baisse de la dépollution
lorsque la température de recuit augmente. Ainsi, le réacteur photocatalyse est moins

efficace en utilisant des cristallites de grande taille.
I.4. Les colorants organiques

La matiére colorante est un ensemble de groupes chromophores, aux ochieses et
structures contenant des cycles aromatiques conjugués (comme les cycles
benzéniques, I'anthracene, le périlene, @iat)la capacité de convertir la lumiere du
spectre visibleen lumiére de différentes coulepgsie ce soit en se transmettant, en se
diffusant ou en se réfléchissant sur une surface

Ces groupes auxochromes facilitent la solubilité des colorants dans I'eau et permettent

de former des relations actives entre eux et le substrat a teinter.



Les colorants organiques peuvent avoir une classification chimique ou un par

domaines d’applications [37,38].

[.4.1. Les colorants réactifs

Les colorants réactifs sont des colorants synthétiques qui comprennent une partie
colorante chromogéne, appelée groupe chromophore, auquel est attaché un ou
plusieurs groupes réactifs électrophiles. Ces groupes réactifs sont congus pour établir
des liaisons chimiques stables, covalentes, solides avec le groupe OH de la cellulose
ainsi que ledlifférents types d’acides aminés des polymeres. Les structures de ces
colorants sont illustrées dans la figure ci-des$8ds38}

Figure 1.6: Les configurations des colorants réactifs

1.4.2. Les colorants primaires

Ces colorants se distinguent par leur caractére anioniq®fRa), ce qui les rend

solubles dans I'eau et appropriés pour une utilisation en solution aqueuse. Cependant,
leur solubilité peut étre réduite par I'ajout de sels neutres. Les colorants moins stables
a la lumiere sont généralement utilisés pour teindre des tissus de doublure, des fils de

laine et divers articles a prix abordable.
1.4.3. Les colorants plastosolubles

Les colorants plastosoluble ou dispersés produisent des teintes résistantes au
rayonnement, aux substances acides et ma@thanal. Ces colorants de nature
anioniques, ne se dissolvent pas dans l'eau, lls servent a colorer en étant dispersés

dans de l'eau.
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I.4.4. Les colorants acides

Les colorants anioniquese solubilisent dans une solution aqueuse en raison de leurs
groupescarboxylate. Ces colorants peuvent colorer des filsfesgine animale
comme la soie et la laine, ainsi que les fibres a base de polymeéres modifiéslaomme

matiére synthétiquelans un bain Iégérement acide.
1.4.5 Les colorants basique

Les colorantgationiquessont des composés organiques d'amines sous forme de sels,
cette caractérisation leur assure une grande miscibilité dans I'eau et ils connaissent un
regaind’attention vue le grand avenement des matieres synthétisés, ou ces colorants

offrent les teintes les plus éclatantes et plus durables.
I.5. Application et utilisation des agents colorants

Les plus importantes applicatiodss agents coloranssnt:

> Textile pour la fourrure, le cuir, les vétements, la décoration, les batiments, les
transports, les applications médicales

> Secteur de la construction : pour les peintures (utilisation des pigments).
Industrie pharmaceutique (utilisation de colorants).

Industriecosmétologique

Industrie alimentaire

La préparation des encres.

L’ industrie de matieres plastiques (pigments).

YV V V V V V

Diverses industries des carburants et des huiles.
|.6. Les colorantset ’homme

Les anomalies colorimétriques deviennent perceptibles a 1'ceil humain dés une
concentration de 5x10Dg/L. Les colorants aminés sont fréquemment responsables
d'irritations cutanées et de dermatites. Les colorants synthétiques contenant des
amines présentent un risqueadacersnotamment des tumeurs urinaires telleslgque
cancer de la vessie. Les colorants métalliques figurent parmi les substances les plus
nocives poui’homme.

Leur forte toxicité peut perturber les processus biologiques, notamment lorsqu'ils sont

présents dans un milieu aqueux et qu'ils se dégrddert mani¢re anaérobie au sein
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des dépodts, donnant lieu a la création des substances organiques extrémement
polluantes résultante’une décomposition imparfaiteous 1’action des bactéries
[37,38].

[.7. Conclusion

La photocatalyse émerge aujourd’hui comme une méthode écologique de premier
choix pour la préservation de I'environnement. Son champ d'application s'étend
continuellement, couvrant déja la assainissement de l'ebde l'air la synthése
d'hydrogéne, les substances autoréparanges|'élimination des organismes
microscopiques.

Dans cette partie bibliographique, nous avons tenté de fournir une vue d'ensemble de
cette technique ainsi que des principaux facteurs influencant son efficacité

photocatalytique.
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Chapitre Il

Procédeéd’élaboration
Techniques de caracterisation

du photocatalyseur Mn©®






I1.1. Introduction

Dans ce chapitre on expose un apercu sur le principe et les différentes étapes de la
méthode de synthése par la voie hydrothermale du nanomatériau a-MnO, étudié dans

le cadre de cette these. Aussi nous présentons le protocole expérimental adopté pour
I’élaboration des échantillons de a-MnO, purs et dopés par les éléments chimiques Sr

et Ba et nous rappelons les caractéristiques structurales des différentes phases du
composé Mn@ Finalement nous évoquerons brievement les différentes techniques
d’investigation utilisées pour caractériser nos échantillons.

L'oxyde de manganese est un composé inorganique largement étudié et utilisé dans
divers domaines graceses précieuses proprié¢tés. C‘est un composé polyvalent avec

une gamme d'applications allant des batteries [47] aux catalyseurs [48] en passant par
les dispositifs optiques [49]. Il est impliqué dans de nombreuses applications
industrielles et technologiques [50,51]. Il est relativement abondant dans la nature et
il peut étre synthétisé par différentes méthodes.

Les méthodes de synthese de MI&3 particulierement fréquentes sont:
La méthode sol-gel

Le procédé sol gel nécessite la préparation d'une solution colloidale (sol) qui est
ensuite transformée en un gel solide. Ce gel est par la suite calciné pour obtenir

l'oxyde de manganese.
La synthese par Co précipitation

La synthese par Co précipitation comprend la précipitation simultanée des ions
manganese et oxyde dans une solution aqueuse, suivie d'un traitement thermique pour

obtenir 'oxyde de manganése.
La méthode hydrothermale

La méthode hydrothermale exploite les parametres thermiques et de pressions élevées
pour favoriseda réaction entre les précurseurs de manganese et I'eau, conduisant a la

formation du manganese oxydé.

Ce procédé est particulierement approprié pour la synthése de nanomatériaux et offre
la capacité de maitriser les propriétés structurales et la composition chimique des

cristallites.
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Cet avantage permetobtenir des matériaux avec des caracteristiques bien définies et

par conséquence permet d’optimiser les propriétés physicochimiques des matériaux.
[1.2. Apercu sur les propriétés physicochimiqueslu monoxyde de manganése

Le manganése (Mn) figure paries 10 éléments chimiquéss plus abondants sur la
terre et le deuxieme métal de transition aprés le fer. Mn est un élément réactif, présent
majoritairement sous forme ionique (Kthou sous forme oxydée (trivalent et
tétravalent...).

En masse, le manganése constitue environ @18e la concentration moyenne de
I’écorce terrestre [52].

Le manganese est présent dans beaucoup de minetaisque 1’oxyde,
I’oxyhydroxyde, le carbonatt le silicate. Ces minéraux ont une grande stabilité dans
la nature [52

Le dioxyde de manganese de formule chimique Mrde couleur noire ou brun, est
naturellement présent dans le minerai pyrolusite qui est la principale source
de manganese métalliqu&.’oxyde de manganése (MnO,) est obtenu aprés une

réaction chimique entre le manganése et 1’oxygene selon 1’équation:

Mn+O, —» MnG, Eq Il.1

Le semi-conducteur de type njodyde de manganése (MnO,), possede une bande
interdite d’énergie de Fordre 2.54 eV pour une taille des cristallites de 50 a 100 nm

[53]. Le composé Mngest employé comme [54,55] :

Electrode dans les piles
Supercondensateurs
Photocatalytique.

Oxydant des matériaux organiques

YV V. V V V

Synthése des permanganates (KMnO

» Production d’0O; a partir de chlorate de potassium (KgLO

Il représente un sujet intéressant dans plusieurs domainegud¢elxdsorption
moléculaire grace aux différents types de structure.

[1.3. Caractéristiques structurales de MnG,

L’oxyde de manganése MnOqexiste sous plusieurs formes allotropiques:
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» La phasep-MnO; (pyrolusite)

La pyrolusite, de symétrie tétragonale, a une structure du type futilghase p-
MnO, est formée twmpilement d’octaédres Mn@ déformés avec des angles
communsL’alignement des octaédres creux permet d’avoir une structure formée des
tunnels, illustrée par la figure 11.1.

La phase3-MnO, présente une bonne stabilité thermodynamique.

La structure MnQ@ est généralement constitudaun arrangement compact de type
ABAB, o les sites octaédriquesnt occupés par les ions d’oxygéne et de Mn** de
maniére égale réparties selonsjanétrie du groupe d’espace P4/mnm et avec des
constantes deéseau a = b = 4,404 A et c = 2,873 A [56,57

Figure II.1: Structured’un cristal de phasp-MnO;[58]
» La phase R-MnQ, (ramsdellite)

La phase R-Mn@ (ramsdellite) appartient au systéme de structure cristalline
orthorhombique avec le groupe d'espace Pnma et dont constanésgale sont: a =

4,462 A, b=9,342 Aetc=2,858A.

La ramsdellite est caractérisper des doubles rangées d’octa¢dres MnOg qui sont

reliées entre elles par des arétes comm[560].

Des tunnels de sites inoccupés ont une section de la taille de deux octaedres a aréte

commune (Fig. 11.2).
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Figure 11.2: Structure cristallographique de R-Mn[81].
» La phase y-MnO (nsutite)

La phase y-MnO, (nsutite) appelée aussi dioxyde de manganése naturel (NMD), est
un des matériaux les plus abondants dans la ndtarghase y-MnO, (nsutite)est
frequemment dérivée de la coexistence de pyrolusite et de ramsdellite avec des
proportions variable selon I’origine du minerai. La phase y-MnO, posséde une
structure cristalline de symétrie hexagonale (Fig. 11.3).

La phase nsutite beaucoup d’intérét et a fait 1’objet de plusieurs études scientifiques

a cause de ses propriétés électrochimiques qui se varie suivant le taux de pyrolusite
dans la matrice, ainsi, un fort dosage de pyrolusite provoque une faible éfficacité

propriétés électrochimiques de la phase [58,63

Figure (11.3): Structure cristallographique de y-MnO; [62]

25



» La phase a-MnO , (Hollandite)

La hollandite est une autre forme du minerai oxyde du manganas®ée la phase
a-MnQO,. Cette phase est caractérisée par une bonne activité électrochimique ce qui a
permis une large utilisaiont dans la fabrication des batteries au lithium [64].

La phasea-MnO, est formée tunnels plus vastes que les autres formes du minerai
oxyde du manganése illustrés sur les figures 1.4 et 11.5 [55].

Les larges tunnels de sites vacants permedt@miorporer différents types de cations

dans le réseau cristallin de la phase a-MnO,, ces cations peuvent avoir des rayons
ioniques plus grands que celui du cation’Mn

Cette caractéristique a permis de synthétiser une large gamme du ceridn&s
mono-dopé ou bien co-dopé par divers cations.

Dans cette thése nous nous sommes intéressés aux cations du baryetrsBaout

du strontium S pour qui peu d’études sont disponibles dans la littérature.

Figure I1.4: Structure cristallographique deMnO,: hollandite [55].

Figure 11.5: La maille élémentaire de a-MnO; (hollandite) [55]
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II. 4. Synthése du dioxyde de manganése MpO
[1.4.1. Introduction

Lors de la synthése d’un matériau, le contréle de la composition chimique, la symétrie

de la structure, la taille et la morphologie des cristallites ainsi que leur surface
spécifique plusieurs méthodes physiques et chimiques peuvent étre proposées.

Parmi ces méthodes on cite la méthode hydrothermale, la méthode sol-gel, la co-
précipitation chimique, la décomposition thermique et la déposition électrochimique.
Selon la méthode et les conditions de synthése adoptées et les réactifs chimiques
utilisés, plusieurs mécanismes de formation du composé; lda® proposés dans la

littérature; ils sont résumés dans le tableau suivant:

Tableau I1.1: le mécanisme de quelques méthodes de synthese du composé MnO

Méthodes Mécanismes de synthese du MnO

3Mn3 + ClO3 + 3H,0 — 3MnO; + CI~ + 6H" (160°C)
ou 2KMnO, + 6HCI + 2H — 2MnO, + 4H,0 + X, + 2K"

Hydrothermale

Solvothermale (180°C, 160°C, 140°C) [65,66]
Sol-gel 8MnO; + 3505% + 2H+ — 8Mn0, +6SQ? + H,0 [67]
Déposition NO;s + H,O + 26 — NO;, + 2HO

électrochimique

cathodique

0, + 2H,0 + 4é — 4HO
Mn?* + 2HO — Mn(OH), — MnO, [68]

Déposition
électrochimique

anodique

Mn** + 2H,0 — MnO; + 4H" + 26
Mn%* + 2H,0 — Mn(OH); + 2H'
Mn(OH), — MnO, + 2H + 2¢ [69]

Décomposition

thermique

2MNCO; + O, — 2MnO, + 2CG, [70]

Le diagramme illustré par la figure 1.6, expose les procédés employés dans

I’élaboration des nanomatériaux.
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—_» Les méthodes Physiques

I |

Milieu Plasma Sous vide poussé

Méthodes principales de l l

synthése des nanoparticules *Evaporation sous vide
*Ablation laser
*Epitaxie par jet

moléculaire (MBE)

Pulvérisation cathodique

» Les méthodes Chimiques

|
l l

Milieu Liquide Milieu Gaz réactif
*Hydrothermale *Laser CVD
*Sol-gel *Plasma CVD
*Colloidale *Phase vapeur
*Spray pyrolyse chimique (CVD)

*Electrodéposition

Figure 11.6: Les principaux procédés de synthése des nanoparticules.

II.4.2. Apercu sur la méthode de synthese hydrothermale

Vu la simplicitéde la mise en ceuvre de la méthode de synthése hydrothermale et la

capacité quelle offre dans le contrble des caractéristiques des matériaux a synthétiser,
elle a été choisie pour la synthése du matériau étudié; le dioxyde de manganese dans
sa phase a-MnO,.

Cette méthode permet d’obtenir des nanoparticules de a-MnO, non dopé et dopé, de
différentes tailles nanométriques et de diverses morphologies. Ces paramétres
optimisés peuvent considérablement favoriser les performaneed’activité

catalytique et photocatalytique.



La méthode hydrothermale est une méthode efficace pour la préparation de
nanomatériaux inorganiques tels que les oxydes, les sulfures, les phosphates, les
zéolithes et les diamants.

La méthode hydrothermale permet de synthétiser des matériaux peu solubles dans les
conditions thermodynamiques ordinaires. Son principe est basé sur le mélange des
réactifs et des solvants dans un autoclave qui est une enceinte hermétiquement fermée
(fig. 11.7).

L’augmentation de la pression dans 1’enceinte par un chauffage adéquat, permet de

stimuler une réaction chimique qui peut provoquer la synthese des matériaux désirés
[71].

Figure 1.7 : La synthese en conditions hydrothermales [71]

II.4.3. Appareillage utilisé

Pour la fabrication des nanoparticules de MmOus avons utilisé un autoclave en
acier inoxydable de forme cylindrique qui possede une bonne fermeture hermétique
(Fig. 11.8). L'autoclaveest fabriqué d’une matiere inerte par rapport aux réactifs

chimiques.
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Figure 11.8: Autoclave cylindrique utilisé pour la synthése de MnO

L’interne de la cavité de l'autoclave protégée de la corrosion par 1'utilisation des
encarts (Fig. 11.9) fabriqué de différents matériaux, choisi suivant la température et les
réactifs intervenant dans la synthese des composés. Généralement, ils sontgproduits
partir des éléments noble tel quargent, platine, cuivre ou bien des matériaux

comme du carbone, quartz et téflon.

Encart

Figure 11.9: Les encarts en téflon de I’autoclave.
Il .4.4.Synthése des nanocristaux de I’oxyde métallique MnO»>:

Les nanocristaux du semi-conducteur Mm@t été synthétisés selon la méthode

hydrothermale a partir du Permanganate de Potassium (KMetQdu Sulfure de
Manganese (MnS£).
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Pour synthétiser MnQpur, une solution aqueuse est préparée avec des doses bien
définis. Dans un bécheg un volume de 14Qnl d’cau distillée, on ajoute les
précurseurs KMn@de masse égale a 0.2765g et Mp8SigD de masse 0.4465g. La
solution subit une agitation magnétique a température T=50°C pendant 1 heure (Fig.
[1.10).

Figure 11.10: Préparation de la solution pour la synthese de MnO

L’ensemble est versé dans un autoclave scellé déposé dans un four pour commencer le
traitement hydrothermique pendant 24 h a température T=90°C.

Aprés ’accomplissement de la réaction chimiqué;autoclave est laissé se refroidir
jusqu’a la température ambiante librement pour permettre une croissance des

cristallites de Mn@suivant la réaction chimiquéonnée par 1’équation I1.2:

2KMDO4 + 3MHSO4 + 2H20 4 5Mn02(atype) + K2504 + 2H2$O4 Eq 1.2
Apres ces opeérationsus avons lavé la poudre obtenue avec 1’eau distillée (5 fois) et
a I’éthanol, pour enlever les impuretés et les ions résiduels de notre produit final (Fig.

11.11)

Figure I1.11: Nettoyage de la poudre avec 1’eau distillé.
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Finalement nous avons fait un séchage a 75°C pendant 10h pour obtenir une poudre

marron foncé de Mng{Fig. 11.12).

Figure 11.12: Poudre cristalline de MnG&ynthétisée par la méthode hydrothermale.
a-Séchage de la poudre de MnO
b-Poudre finale de MnO

[1.5. Synthése des nanocristaux de Mng@dopé au Strontium (Sr)
[1.5.1. Objectif du dopage

L’efficacité catalytique et photocatalytique du dioxyde de manganese,;MsO
limitée par sa bande interdite (2.6 eV) relativement importante [73]Jout des
dopants de différentes natures chimiques perdietgmenter la performance
catalytique et photocatalytique puisque le dopage peut ralentir le phénoméne de
recombinaison électron/trou, aussi, il peut diminuer la bande interdite ce qui provoque

une absorption dans le domaine visible, initialendens la région de ’ultra violet.
[1.5.2. Préparation de sol MnG; dopé auSr

Pour synthétiser MnOdopé, nous avons répété les mémes étapes de la synthése de
MnO, pur mais en ajoutant le dopant sous forme de chlorure de Strontium) (SrCl
dans la solution qui contient les précurseurs KiylaMnSQ.

Cette opération est faite pour différents pourcentages massiques (2, 4, 6 et 8%) de
(SrChL). Les étapes du traitement thermique, du nettoyage et du séchage sont les
mémes.

Ce protocole est resumé par la figure 11.13.
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Pour le dopage par le baryum nous avons utilisé comme réactif chimiqugaBacCl

nous avons reconduit les mémes étapes.

SrChb, BaCb
KMnO, MnSQ.H0 (0, 2, 4, 6, 8% enpoids
|
Eau distillée

Agitation a T=50C° 1h r

Transfere la solution dans un autoclaedé

-

Nettoyage de la poudre

Recuit a T=90°C24 h

Séchage a T=75°C, 10 h

Poudre de Mnghom dopé et dopé (Sr, Ba, Ca)

Figure 11.13: Diagramme d’¢élaboration
des poudres de Mnur et dopée

Le procédé hydrothermal permet un contrdle précis de la structure et la forme des
produits nanométriques et dondeepermet d'obtenir des propriétés spécifiques
adaptées a diverses applications. Elle peut produire des nanomatériaux avec une
pureté élevée et une distribution homogeéne de la taille des particules, ce qui est
essentiel pour garantir des performances cohérentes.

L'emploi de I'eau comme solvant rend ce procédé moins toxique et plus sdre pour les
opérateurs et I'environnement.

La méthode de synthése des nanomatériaux par la voie hydrothermale présente des
avantages significatifs concerna@mise en ceuvre, son efficacité énergétique et |

contrdle de la morphologie.
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Cependant, elle présente également des inconvénients liés aux conditions séveres, au
temps de réaction assez long, a la limitation des matériaux et a la gestion des déchets.
Malgré ces défis, la voie hydrothermale reste une technique précieuse et largement

utilisée pour la fabrication de nanomatériaux avanceés.
[1.6. Techniques de caractérisation des nanomatériaux élaborés

Les échantillons sous forme de poudres cristallines ainsi élaborés ont fait objet
d’analysés par différents méthodes de caractérisation structurale et optique; puis
aprés ont été utilisés comme catalyseurs et photocatalyseurs pour évaluer leur
efficacité sur la décomposition du bleu de méthyle qui est I’'un des colorants

organiques.

11.6.1. Caractérisation structurale

La caractérisation structurale peut étre effectuée par différentes techniques
complémentaires telles que la diffraction X, les spectroscopies Raman et Infrarouge et

la microscopie a balayage

[1.6.1.1. L’analyse par la diffraction des Rayons X (DRX)

a) But de Panalyse par la DRX

L’analyse par la diffraction des rayons x permet a la fois d’avoir une analyse
structurale qualitative et une caractérisation quantitative des matériaux synthétisés
[73,74].

Grace a cette technique, on peut distinguer les phases formées pendant la croissance et
elle permet de déterminer la quantification de cristallinité des composés ainsi que de
pouvoir suivre 1’évolution de leurs phases en fonction de certains parameétres
expérimentaux tels la durée du traitement thermique, le temps et la température du
recuit, la composition chimique, les défauts de structure et la pression appliquée
pendant la synthese. Aussi, on peut estimer la forme, la taille, et la texture de
cristallites étudiées.

Les valeurs des angles de diffraction, c'est-a-dire, les positions des pics sur le graphe
de la diffraction des rayons x et leurs intensités nous donnent la possibilité d’identifier

toutes les phases qui apparaissent dans nos échantillons élaborés.
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Tous les diagrammes de diffraction X de nos échantgill@ont réalisés dans les

conditions thermodynamiques normales.
b) Dispositif expérimental

Pour les spectres de DRX de nos échantillons, nous avons utilisé un diffractometre de
type PANalyticalX’pert PRO (Fig. I1.14), avec undongueur d’onde Ak, (cuy=1.5406 A
(anode en cuivre)
Les spectres ont été enregistrés dans les conditions suivantes :

» Intervalle 26 = (20°-80°)

» Pas de balayage = 0.02°

» Vitesse de balayage = 1°/min
» Tension d’accélération = 40 kV
>

Intensité du courant = 30 mA

Figure 11.14: Diffractométre du typ@ANalyticalX’pert PRO

Université Constantinel, freres Mentouri

Les phases cristallines des composés synthétisées sont identifiées en comparant les
données expérimentales avec celles des fichiers JCPDS (Joint Committee Powder
Diffraction Standard) qui offre la possibilité d'exploiter les diffractogrammes de
diffraction X pour effectuer une analyse quantitative, qualitative et microstructurale

approfondie des matériaux.
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11.6.1.2. Analyse par la spectroscopie infrarouge (FT-IR)
a) But de la spectroscopi€&T-IR

La méthode tres sensibdie I’infrarouge est utilisée pour des analyses chimiques des
composeés étudiés. Elle repose suabsbrption d’un rayonnement dans le domaine
infrarouge en donnant naissancel@& bandes d’absorptions correspondantes aux
forces de liaisons entre noyaux atomiques ce qui permet d’avoir des informations sur

les liaisons moléculaires des nanomatériaux élabores.

La caractéristique FT-IR est une méthodanalyse simple a réaliser et non
destructive, elle est basée sur le pouvoir de détecter les énergies des vibrations
moléculaires des matériaux organiques et inorganiques et ce quel que soit leur état

physigue ou de surface.
b) Dispositif expérimental

L’analyse FT-IR a été réalisée avec le spectrophotometre infrarouge de type: JASCO
FT/IR-6300 (Fig. 11.15). Les spectres obtenus par la spectroscopie infrarouge sont
donnés en mode de réflectance d’atténuation totale (ATR), dans le domaine de
fréquences entre 400-4000 ¢m

Tous les modes de vibration sont identifiés par comparaison les résultats obtenus des
échantillons élaborés et les résultats rapportés sur le matériay pan@’autres

travaux scientifiques déja réalisés.

Figure 11.15: Spectrophotometre du type JASCO 6300

Université Freres Mentouri Constantine 1



II.6.1.3. Analyse par la spectroscopie Raman

a) But de la caractérisation Raman

L’analyse Ramarepose sur le principe de I’interaction rayonnement matiére basée

sur le processus de la diffusion inélastique, pour parvenir a avoir les données sur la
composition chimiqueet les propriétés structurales et microstructurales des
nanocomposites synthétises.

Ces informations donnent les renseignements nécessaires pour déterminer les
vibrations intermoléculaires et intramoléculaires qui peuvent fournir les indications
sur les modes vibrationnels spécifiques de la structure cristalline, de la nature
chimiqueet beaucoup d’autres informations sont déduites des spectres Raman (Fig. I1.

16) des matériaux obtenus [75].

L’apparence des spectres Raman sont influencées par la réduction de la taille des
cristallites qui peut donner des raies plus large et entrAbservation de nouvelles

bandes dans le spectre Raman.

La particularité de cette caractérisatibnrend complémentaire a ’analyse par la

diffraction des rayons X.

Figure 11.16: Parametres fournis par une raie Raman [75].

b) Dispositif expérimental

Les spectres p-Raman obtenus avec nos échantillons ont@igzistrés a 1’aide d’un

spectrophotométre modéle BRUKER Sente@a spectrophotometre est mutiiun
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microscope photonique du type Olympus BX 51, équipé de deux lasers, un de lumiere

verte (. = 532 nmkt I’autre de lumiére proche IR} =785 nm) (fig. Il.17.

Figure Il. 17: Spectrophotometre Raman

Université Constantine 1, freres Mentouri

11.6.1.4. Analyse par la microscopie a balayage (MEB)

a) But de la caractérisation par la microscopie a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM) est une technique de
visualisation directe a haute résolution desurface d’un matériau solide, ce qui

facilite I’observation a 1’échelle nanométriques de la forme structurale des matériaux
Donc elle permet de déduire la morphologie des cristallites qui composent le matériau
et de déterminer leur taille.

Aussi, cette techniqueermet d’avoir le taux des divers éléments de la composition de
I’échantillon étudiégrace au systeme d’analyse énergétique associ€¢ au microscope

optique.
b) Dispositif expérimental

Nos images MEB sont enregistrées en utilisant un microscope électronique a balayage
de modele JSM-7100F (Fig. Il.L&ifférents grossissements ont été appliqués et ont
permis d’observer les tailles nanométriques des cristallites de a-MnO, et de visualiser

leur morphologie sous forme de nanofils.



Figure 11.18: Microscope électronique a balayage du type JSM-7100F
Université Freres Mentouri Constantine 1.

[1.6.2. Caractérisation optique

[1.6.2.1.Analyse parla spectroscopieJV-Visible

a) But de la caractérisationde la spectroscopieJV-Visible

L’analyse par la spectroscopie UV-Visible repose sur le phénord&beorption d’un
rayonnement dans le domaine optique ultraviolet et visible. Cette méthode non
destructive permet la détermination des propriétés macroscopiques et microscopiques
comme | énergie de gap optiquéndice de réfraction et les différents coefficients
d’absorption, de réflexion et de transmission.

La technigueest basée sur le pouvoir d’absorption des rayonnements, de longueur

d’onde définie, par les molécules de longueur d’onde déterminée qui permet de
mesurer par la suite la transmittance (T), la réflectance (R) total&bsorbance (A)

des échantillons [76].

Cette absorbance (A) est reliée a la transmittance par la relation suivante (Eq. 11.3):
=-log (T) =log (K1) Eq. 1.3

lo: I'intensité du rayonnement initiale

I: intensité du rayonnemerttansmise

La spectroscopie UV-Visiblmet en évidence I’aspect ’effet de la taille nanométrique
des cristallites sur les propriétés optiques et ainsi, elle compléte les résultats déja

obtenus par la technique de la diffraction des rayons X.

b) Dispositif expérimental
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Les spectred’absorbance sont obtenus en utilisant un spectrophotométre duliype
Visible Shimadzu UV 3101 PQGui opére dans I’intervalle delongueurs d’onde [200

nm -800 nm] (Fig. 11.1%9

Les mesures d’absorbance des matériaux élaborés ont été réalisées a température

ambiante.

Figure 11.19: Spectrophotometre UV-Visible Shimadzu UV 3101 PC
Université Freres Mentouri Constantine 1.

II.6.2.2. La spectroscopie de photoluminescence (PL)
a) But dela mesure de (PL)

La photoluminescence facilite 1’étude de la distribution énergétiquies photons émis

par les matériaux de différente nature.

A partir du spectre dphotoluminescence, on peut avoir des renseignements sur la
I’énergie des excitons dansles échantillons, la dispersion en taille des cristallites, la

composition du matériau et les défauts superficiels et en volume.
b) Dispositif expérimental

Les mesures de la (PL) des échantillons synthétisés sont effectuées a l'aide d'un
spectrometre de luminescence de type Perkin-Elmer IE5 (B@. 11.20), dans un
intervalle de longueur d'onde qui varie entre 350 nm et 700 nm sous une excitation de
325 nm. Les mesures, essentiellement les spectres d’excitation et d’émission de

luminescence des échantillons préparés sont réalisées a la température ambiante.
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Figure 11.20: Photographie du spectromeétre de photoluminescence
Université de Biskra

1. 6.3. Evaluation de I’activité catalytique et photocatalytique

a) But de la mesure de I’évaluation

Les caractéristiqgues catalytiques et photocatlytiques ont peti&ialuer le taux

dépolluant du Bleu de Méthyléne dans une solution aqueuse.
b) Dispositif expérimental

L’évaluation de I’activité catalytique et photocatalytique a été réalisée a ’aide de la
lampe VL-215.LC qui est une source lumineuBéradiation dans le domaine

ultraviolet centré & 366m comme est indiqué par sepectre d’émission (Fig. 11.21).

Figure [1.21: Courbe d’émission de la lampe VL-215.L[38].
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II.6.3.1. Polluant organique

Le polluant organique utilisé dans nos expériences est la molécule polycyclique dite

bleu de méthyléne dont les propriétés sont resumées dans le tableau I1.2:

Tableau 11.2: Les caractéristiques du Bleu de Méthylénd.[38

Dénomination Bleu de méthyléne ou chlorure de

tétraméthylthionine

Colorant Chlorure de 3,7- bis (diméthylamino)

phénazathionium

Formule chimique C16H18N3CIS

Structure chimique

Masse molaire 319,85 g.mot
Solubilité dans I’eau 40glt a T=20°C
Température de fusion 180 °C
Valeur du pH 5.9
A(Absorption max) (nm) 664

a) Spectre d’absorption du Bleu de Méthylene (BM)

L’absorption du Bleu de Méthylene pour une solution de pH neutre se présentée par
une importante bande dans le domaine visible et dans le maximum est situé a 664 nm
(Fig. 11.22). Cette absorption est due ddaransition n—7n* qui permet de donner la
couleur bleu du BM.

L’estimation du taux de dégradation du BM est obtenue a partir de l’intensité

d’absorption a cette longueur d’onde.
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Figure 11.22: Absorption du bleu de méthyléne |38

b) Courbe d’étalonnage

Les mesures de I’absorbances en fonction des différentes concentrations de BM
ajoutées aux solutions sont reportées sur la figure 11.23. Cette courbe, bien,linéaire
enregistrée a 664 nm relative maximum d’absorption de BM, présente la courbe
d’étalonnage de 1’absorption du bleu de méthyle. A partir de cette courbe, on peut
extraire le coefficient molaired’absorption maximale avec un coefficient de

corrélation de R= 0,998.

1,44 °

1,2 4
R?=0,998

DO

0,6 4

0,4 -

0,2

Figure 11.23: La Courbe d’étalonnage de Bleu de Méthyle [3]

II.6.3.2. Procédure expérimentale de la catalyse et la photocatalyse deMnO

pur et dopé

L’activité catalytique (sans irradiation) et photocatalytique (sous irrad)aties
catalyseurs a-MnO, non dopé et dopé a été faite par un montage illustré sur la figure
11.24.
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La solution aqueuse du BM est maintenue sous agitation magnétique :
» Sans la présence des catalyseurs et sous irradiation pour déterminer 1’effet de
la photolyse du MB pour une concentration donnée (&10".
» Avec la présence des catalyseurs et sans irradiation pour déterminer I’effet de
I’adsorption de BM sur la surface des cristallites des catalyseurs.
» Avec la présence des catalyseurs et dauadiation pour déterminer 1’effet
photocatalytiqueles catalyseurs a-MnO, non dopé et dopé.
Aprés des intervalles de temps 3(2min d’agitation magnétique de la solution de
BM dans le noir (sans irradiation) pour étudier la cinétique d'adsorption catalytique,
on extrait 4 ml de la suspension réactionnelle qui subi un effet traitement mécanique
par une centrifugeuse, pour se débarrasser des solides et mesurer la concentration
résiduelle de BM a I’aide d’un spectrophotométre d'absorption UV-Visible Shimadzu
UV 3101 PC dans la plage de 200 a 800 nm.

<:: Lampe UV
<:: Solution aqueuse de BM

<:j Agitateur

Figure 11.24: Montage expérimentak I’activité photocatalytique de MnO

avec une lumiergV.

Dans le cas de I’évaluation de I’activité photocatalytique, apres chaque 10 min
d'irradiation, nous répétons les mémes étapes pour étudier la cinétique de la
photocatalyse. Toutes les mesures sont réalisées avec des bacs en quartz et un chemin
optique de 1cm.

Les calculs de la concentration des résidus du colorant organique BM est obtenu a

partir de 1’équation suivante [7T.
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Ce—Co

Taux de dégradation%) = [ -
0

| <100 % Eq I1.4
ou

Co, et G sont les concentrations initialeagf instant t de BM respectivement.
II. 6.3.3. Dégradation avet’énergie solaire

La manipulation expérimentalele D’activité photocatalytique en utilisant une
irradiation solaire a été simple a réaliser. Dans des récipients en Pyrex, on dépose les
différentes solutions de BM avec les poudres préparéesvied, non dopé et dopé,
ensuite les solutions sont exposées au soleil pendant une heure a une température
moyenne de 1’ordre de 30°C.

En absence des photocatalyseurs, on réalise la photolyse directe du BM dans les
mémes conditions afin d’estimer le taux de dégradation due simplement au BM.

Nous avonsenregistré et analysé les spectres d’absorbance des solutions avec un
spectrophotome®i UV-Visible afin d’évaluer I’activité photocatalytique sous

irradiation solaire.
I1.7. Conclusion

L’¢laboration de nos échantillons sous forme de poudnasocristallines a-MnO,

pure et dopé par les élémer@set Ba, a été réalisée par la méthode de synthese
hydrothermale.

Dans ce chapitre, on a résumé le principe des différentes méthodes de caractérisations
utilisées pour étudieespropriétés structurales et optiques des échantillons élaborés.
Pour la partie concernafitvaluation de I’activité catalytique et photocatlytique des
matériaux élaborés, on a donné un apercuespolluant organique et le protocole
experimental adopté.
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Chapitre il

Caractérisation structurale et optique

du photocatalyseur Mn©



I1l. Introduction

Dans ce chapitre, on présente les différentes propriétés physiques et chimiques des
composeés élaborés dans ce travail. Les poudres d'oxyde de manganese nom dopé
(MnO,) et dopé ont été synthétisées par la technique hydrothermale.

Les différents parametres du travail sont choisis tels que la température, la durée de
synthese des poudres et la concentration initiale des compositi@mss, plus
important pour le maintien des propriétés structurale, morphologique et optique avec
un rendement catalytique et photocatalytique appréciable de ces derniers.

En plus, on a réalisé une étude ldeffet des dopants choisis Strontium (Sr) et
Baryum (Ba), avec les différentes concentrations de 2, 4, 6, et 8 % en poids, sur les
propriétés structurales et optiques des poudres du dioxyde de manganese préparées
dont le but d’augmentation leur activité catalytique et photocatalytique.

Plusieurs techniques permettent de faire une étude détaillée sur les matériaux de trés
faible taille tels que les nanocristaux des semi-conducteurs.

L’observation directe par, la diffraction des rayons X, la microscopie électronique a
balayage (MEB), la spectroscopie infrarouge (FTT-IR), la spectroscopie Raman, la
spectroscopi@JV-visible et la spectroscopie photoluminescence (PL) sont parmi les
méthodes les plus utilisées.

Ces méthodes sont souvent complémentaires et permettent de déduire beaucoup de

parametres qui caractérisent le matériau étudié.
lll. 1. Analyse par la diffraction des rayons X (DRX)

I11.1.1. Le but de la caractérisation

Le travail de cette thése a débuté par la détermination des conditions de synthése
optimales qui permettent’ obtenir des poudres formées par la phase de MmOn

dopé. Il est fortement important de connaitre le comportement des poudres ge MnO
pure et dopée, synthétisées avec le méme protocole, pour réaliser une étude

comparative des caractéristiques physiques.
111.1.2. Etude du spectre deDRX de la poudre de MnG pure et dopéeSr

Les diffractogrammes de rayons X qesudres élaborées de Myn@ure et dopée par
Strontium sont illustrées par lagfire I1l.1. Toutes les réflexions ont pu étre indexées

et en basant sur la fiche JCPDS Data card N° 44-0141, la structure obtenue est celle



de a-MnO,, avec un groupe d'espace tétragonal de symétrie 14/m et les paramétres de
la maille sont définies par a =b = 9,7847 A et c = 2,8630 A [10,45].

De plus, selona fichier JCPDS Data card N° 44-0140, les pics de DRX obtenus
pourraient également étre attribué au compoddnO, (0.3 HO), qui présentent les

mémes caractéristiques cristallographiques que le composé tétragdnal,.

Figure 11.1: Diagrammes DRX da-MnO, NF pur et dopé au Sr.

Sur I’ensemble des diagrammes des DRX des composés élaborés, aucun pic n'a été
attribué aux composés métalliques de Sr ou a des phases résiduelles.

Cela suggére que I'occupation des iorf$ @ans les larges tunnels de la maitle

MnO; a été faite avec succ@sg. 111.2).

Les molécules kD sont également logées dans ces tunnels [78
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Figure Ill.2: La structure cristalline de-MnO;

avec les (2x2) et (1x1) tunnels le long de I'axe c.

En observant les spectres DRX (Fig. 1ll.1), on remarquermguaugmentation de la
concentration du dopant Sr entraine une diminution dans lintensité maximale
correspondant au pic le plus intense du plan cristallographique (211).

Cet effet pourrait étre expliqué par le fait que les taux les plus élevé des
concentrations de dopage au Sr (6 et 8% en poids) ont causé une pression plus
importante et un désordre a l'intérieur du réseau cristalliraO..

Aussi, I'effet du dopage au Sr sur la strucan®InO, a été étudié en déterminant la
variation des parameétres de réseau (a et c) pour les échantillons non dopés et dopés au

Sr en utilisant les équations suivesi4]:

Zdhk] sinf = n\A Eq .1

1 h24k? 12

2 2 2
di a c

Eq. 1.2

En examinant les mesures reportées dans tableau 1.1, on distingue, que le paramétre
de réseau le long de l'axe c était presque constante, mais dans le plan (a, b)
perpendiculaire a I'axe c, les parametres de réseau le long des axes a et b ont subi

guelques variations.



Plan de diffraction Plan de diffraction
Echantillon (200) (002)

20 (°) a=b (A) 20 (°) c(A)
MnSrO 18.085 9.802 65.400 2.852
MnSr2 18.026 9.834 65.413 2.851
MnSr4 18.101 9.794 65.452 2.849
MnSr6 17.993 9.852 65.347 2.853
MnSr8 18.058 9.817 65.394 2.852

Tableau .111.1: Paramétres de réseau des NAEnO, non dopées et dopées au Sr.

Ces faibles divergences ont été causées par des distorsions causées par le non
steechiométrie du réseau qui est due a l'incorporation des ions Sr** dans la matrice

MnO; [79,80].

Ainsi, on peut déduire gqu'il n'y avait pas des variations importantes des parametres de
maille (a et c), ceci confirme bien l'insertion des iorfé GRSF* = 1,26 A) dans les
tunnels les plus larges 2x2 (4,6 A x 4,6 A) le long de l'axe e-NMnO, tétragonal

[81].

Cette structure tunnel da-MnO, permet de valoriser leurs performances dans le
processus photocatalytiquguisqu’il présente un redox processus impliquant le
transfert d'électrons et des cations associés vers un maintient d'équilibre de neutralité
électrique [81

Les moyennes des tailles des particules D (hkl) qui correspondent aux plans de

diffractants (110), (200) et (002) ont été calculées en utilisant I'équation de Scherrer
(Eq. 11.3) [4]:

091
Bcos 6

D(hk]) = Eq |”3

La valeur D (hkl) exprimait la taille moyenne de la section transversale le long de
I'axe c. On observe que les valeurs calculées d@lp correspondent a des tailles

moyennes nanomeétriques des cristallites (Tablda)).
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Tableau 111.2: Les tailles moyennes des cristallitesod®nO, pure et dopée Sr.

Tailles de Scherrer D (hkl) des cristallites

Echantillon Plan (110) Plan (200) Plan (002)
20 (°) D(hm) | 26() | D(m) | 26(°) | D(nm)
MnSrO 12.680 13.95 18.085 14.86 65.405 | 21.23
MnSr2 12.576 07.76 17.998 06.59 65.414 | 21.24
MnSr4 12.729 09.94 18.174 07.83 65.483 | 22.08
MnSr6 12.578 08.21 17.989 | 09.90 | 65.348 | 32.16
MnSr8 12.609 13.33 17.993 11.26 65.394 | 27.61

La valeur de D (002) avec les concentrations plus €levées de dopage au Sr était la plus

grande.

[11.1.3. Analyse du spectre de DRX de la poudre de Mn@pure et dopé Ba

La superposition de tous les diffractogrammes de rayons X des poudres dpuvnO

et dopé par différentes concentrations de Ba sont présenté a la figure I11.3.

177

L N N D
ok S & 1S S _ MnBao
IR \g s o Q’QQ RSN 4
sor S L RN
(o]
177 [ I I I I 1 I
3 MnBa2
118 [
59 -
(o]
— 129 1 1 1 1 1 1 1
2 L MnBa4
— 86 -
@ L
g 43 C
K] (0]
< [ 1 1 1 1 1 1
2a6 MnBa6
164 -
82 - A n " l‘
(o]
[ 1 1 1 1 1 1
249 & MnBas
166
83 |-
ol S
10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (°)

Figure 111.3: Spectres ddliffraction X de MnQ NFs pur et dopé aBa.

50




On constatequ’ont la concentration du dopage augmente la phase a-MnO, est resté
conservée.D’autre part, I’intensité des pics diminue et la largeur a mi-hauteur
augmentewvec I’élévation de la concentration du dopage.

Donc le dopage empéche la croissance des cristallites de. MeQésultat signifie

une diminution de la taille des cristallites.

Par ailleurs, on remarque que l'incorporation des iofis &ms le réseau cristallin de

MnO, n'a pas affecté la structure cristalline et aucune phase denBary été
observée.

Cela suggére que le dopage des cat®as dans les larges tunnels du réseau

MnO; a été faite avec succes.

Les valeurs de paramétres de maille, donnés dans le tableau I11.3, sont tres voisines de
ceux rapportées dans la fiche JCPDS Data card N°44-043,44t tloht les valeurs
paramétriques somat=b = 9,7847 A et ¢ = 2,8630 A [45]

Le décalage du parameétre de réseau (a, b) est principalement due au dopant occupant
des positions interstitielles dans le réseaa-8#nO, tétragonal [81-83], par contre, le
parameétre de réseau le long de I'axe ¢ est presque constant.

Nos résultats sont en accord avec plusieurs recherches scientifiques [84,85]

Tableau .111.3: Paramétres de réseau (a, c) des & O, pur et dopés au Ba

Plan de diffraction Plan de diffraction
(200) (002)

Ehantillon 20 (°) a=b (A) 20 (°) c(A)
MnBaO 18.256 9.7145 65.608 2.8439
MnBa2 18.098 9.8002 65.431 2.8506
MnBa4 18.256 9.8377 65.510 2.8475
MnBa6 17.098 9.8001 65.608 2.8439
MnBa8 18.098 9.8002 65.431 2.8508
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Ainsi, on peut dire qu'il n'y avait pas des variations importantes des parametres de
maille (a et c), ce qui confirme aussi l'insertion des iorf§ BB&* = 1,34 A) dans
tunnels plus larges 2x2 (4,6 A x 4,6 A) le long de l'axe wd¢nO, tétragonal

[86,87] comme le montre la figure 111.2

Dans des travaux antérieurs, Liang et son équipe ont rapporté que la phase cristalline
de a-MnO, a montré une excellente performance d'oxydation du Ba [88]. Wang et al.

a expliqgué que lesNFs a-MnO, présentaient une oxydation catalytique et
photocatalytique en raison de ses espéces d'oxygene adsorbées de concentration
élevées et de forte réductibilité [89].

Il a été admis que l'activité catalytique peut étre liée a la phase cristalline, a la
morphologie et au fort redox comportement du matériau [90].

Les dimensions moyennes des cristallites-ddnO, sont évaluées par I'équation de
Scherrer (Eq. 111.3) le long de [002], [200] et [110] axes, les valeurs obtenues
correspondent a I'échelle nanométrique.

Nous remarquons une augmentation de la taille des cristallites de pémQ@apport

aux échantillons dopés au Srec I’augmentation du dopage et qui est justifié par
I’augmentation de la croissance de ces grains de long de [002] et [200] et cela est
confirmé par les images de MEB.

Les données calculés du tableau 1.4 indiquent que la taille des particules de MnO
est nanométrique et la valeur de D (002) exprimait la taille moyenne de la section
transversale le long de I'axe ¢ est approximativement constante par rapport aux axes
[110], [200]

Tableau Ill. 4: Tailles moyennes des cristallites @dnO,

Tailles de Scherrer D (hkl) des cristallites
Echantillon Plan (110) Plan (200) Plan (002)

20 (°) D (nm) 20 (°) D (nm) 20 (°) | D (nm)
MnBaO 12.680 13.95 18.085 | 14.86 65.405 | 21.23
MnBa2 12.827 12.682 17.998 | 12.605 65.414 | 21.496
MnBa4 12.705 19.262 18.174 | 10.278 65.483 | 21.168
MnBa6 12.827 19.154 17.989 | 16.199 65.348 | 21.168
MnBa8 12.827 18.762 17.993 | 16.745 65.394 | 27.181
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[11.2. Analyse par la Spectroscopie Raman

[11.2.1. Objectif de la Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une méthddmalyse quantitative des composés
organiques ou bien inorganiques. Cette analyse permet de déterminer la composition
chimique et les phases existantes dans un composé. Elle permet &avonedes
renseignements sur la taille des nanoparticules. Cette particularité rend cette
caractérisation complémentaire a celle des DRX.

La caractérisation par micro Raman des échantillons étudiés, [dmOet dopé au
Strontium et au Barium par différents pourcentages en poids (2, 4, 6 et 8%) a été

réalisée avec une longueur d'onde d'excitation de 473 nm.
[11.2.2. Analyse du spectre de Raman de la poudre de Mn{pure et dopé au Sr

Selon la littérature, l'oxyde de manganeskIinO, possede une maille élémentaire

de tétragonalet d’une symétrie de I4/m, permet d’avoir les centres Raman actif

suivant les modes de vibration: 6Ag + 6Bg + 3Eg [91].

L'apparition et l'intensité des bandes Raman correspondant a ces modes sont liés a
plusieurs facteurs dont la nature et la concentration des éléments dopants ainsi que la
morphologie et la taille des cristallites [1, 2, 4, 92].

Les spectres de diffusion Raman des différentes poudres de #albrées sont
présentés dans la figure 1l1l.4. On observe gque ces spectres avaient une bande intense
située dans un épaulement de haute fréquence a 634 cm

Ce groupe de modes Ag, correspond au mode symétrique vibrationnel d'étirement de
la liaison Mn-O dans les octaedres Md® la structure tétragonale deMnO, [91],

et la grande intensité indique une meilleur structurbliéea-MnO, avec des tunnels

de type (2x2) [93].

On observe que lintensité du mode Ag subi uneimlition de I’intensité avec
I’élévation de la concentration de dopage par les BrR&en effet, ces ions occupent

les tunnels (2x2) de la structure deMnO, (Fig. 1ll.2) et interférent avec les
vibrations des liaisons MnO des octaédres Mf83a].

De plus, la position de cette bande Iégérement décalée vers les nombres d'ondes
courtes parce que les tunnels occupés (2x2) étaient suffisamment larges, de sorte que
les ions ST" ne pouvaient provoquer que de petites distorsions méme pour des

concentrations relativement élevées.
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D'autre partla réduction de l'intensité de diffusion, en particulier dans I'Ag mode
symétrique, peut étre attribué a la rupture de symétrie cristalline transraticanelle
longue portée causée par la formation de défauts dus au dophge [95

Les images MEB confirmer cette suggestion (Fig.lll. 6

Une deuxiéme bande de faible intensité a été observée au voisinage de’342 cm
peutl’attribuer au mode de déformation de Mn-O-Mn [96]. Le faible pic observé a
532 cmi" est d0i au confinement des phonons par défauts cristallins et distorsions
locales du réseau dues au dopage Sfr [9iie autre bande de vibration visible vers

816 cm' appartient aux harmoniques des modes attribués a la @@, [99].

Enfin, il convient de noter que toutes les bandes Raman actives apparaissant dans les
spectres n'avaient pas été rapportés par des travaux antérieurs dans la littérature
consacrés a la compogédvinO; [91, 95, 97]. La difféerence dans les résultats peut étre
attribuée a la variation des tailles et des morphologies des patrticules, les éléments

dopants et les protocoles de synthese.
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Figure Ill. 4: Spectres Raman @eMnO; NFs pur et dopé au Sr

avec différentes concentrations (2%,4%,6% et 8% en poids).
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[11.2.3. Analyse du spectre de Raman de la poudre de Mn{pure et dopé au Ba

Les difféerents spectres de diffusion Raman obtenus par ces nano poudres ge MnO
sont exposes par la figure 111.5.

On peut constater qu’il y a un fort accord avec les valeurs de données dans la
littérature et nos résultatses résultats sont bien confirmés par ceux des rayons X des
composés Mn@synthétisés. Nous avons obtenus presque les mémes résultats pour
MnO, dopé par Sr.

Les spectres Raman de Mn@opé par Strontium et MnQlopé par Banym, Si I’on
compare avec les différentes concentrations.

Le faible picdu nombre d’onde 532cmi’ est attribué au confinement des phonons par
défauts cristallins et distorsions locales du réseau @aludepage Ba [97] est devenu

plus faible, plus aigu et légérementdié vers les grandes fréquences (B#B) avec
I’augmentation du pourcentage du Baryum. Ce changement est du probablement a la
tres légére augmentation des tailles cristallites. Ce phénomene est généralement
observer dans les nanomatériaux. Ce résultat représente I’effet du confinement des
phonons et relid’élargissement et le déplacement de ces bandes a la taille des
cristaux. Ce résultat confirme encakeplus la synthése de cristallites de la phase o-

MnO, de structure tétragonale.
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Figure Ill. 5: Spectres Raman de MpQFs pur et dopé au Ba
avec différentes concentrations (2%,4%,6% et 8% en poids
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[11.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)
[11.3.1. Objectif de la caractérisation MEB

La microscopie électronique a balayage est une méthode de visualisation directe a
haute résolution de la surface d’un matériau. Les observations par MEB permettent de
maitre en évidence des particularités de quelques dizaines de nanométres. Ainsi, on
peut déduire la morphologie des cristallites qui composent le matériau et de
déterminer leur taille. Les images MEB sont obtenuesipar MEB du type JSM-

7100 £

[11.3.2. Caractérisations MEB des poudres MnQ pure et dopée au Sr

Les imagesle microscopie électronique a balayatgmorphologiesde poudres de

MnO, non dopéet dopé avec différentes concentratiatesSr (2, 4, 6 et 8% en

poids) et obtenues aprés synthése hydrothermal, sont visualisées par la figure 111.6 (a,
b, c, et davec un échele de 100 nm

Pour tous les échantillons, le modele unidimensionnel (1D) de la morphologie des
NWs peut étre clairement observé. La méme morphologie a été signalée
précédemment pour les a-MnO, NFs dans la littérature [2,11

Les NFs o-MnO, synthétisés avaient divers dimensions (Tab. 1ll.5) et ont été
caractérisés par leurs longueurs, qui atteignent 5,91 um, et des sections efficaces
nanomeétriques dont les tailles ont atteint 65,79 nm.

Cette observation indique la nature monocristallinenddinO, NFs non dopé et

dopé au Sr. De plus, cdéFs étaient transparents et lisse, confirmant leur haute
qualité.

D’aprés la figure 6a, on voit que lesMnO, NFs non dopés avaient une morphologie

a section carrée, dont la longueur d'aréte n'était pas constante.

Pour les échantillons-MnO, dopés au Sr présentés sur les figures &,(d), les
particules ont la méme morphologie 1D avec quelques variations dans les dimensions.
En général, Lorsque la concentration de Sr augmentegnti@ine une diminution

de la longueur tandis que le bord de la section transversale a augmenté |égerement
(Tab. 11.5).

Les valeurs des tailles de cristallites (section transversale) mesurées a partir d'images

MEB étaient cohérents avec ceux calculés a partir de données XRD.



Figure 111.6: Images MEB etpectres d’énergie des RX dispersive (EDX)
dea-MnO, NFs pur et dopé au Sr.

De plus, a partir de tableau Ill.5, on peut voir que le dopage au Sr a un effet plus fort
sur la longueur que le bord de la section transversale; cependant, la longueur

relativement longue des particules empéchait leur agrégation, qui, a son tour, a
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augmen la surface de contact entre les a-MnO, NWs et la solution MB et a ainsi

favorisé les activités catalytiques et photocatalytiques.

Tableau I11.5: Dimensions dea-MnO, NFs, mesurées a partir dimages MEB

et la surface moyenne des particules

Echantillon Longueurs | Bords de section Surface Rapport de
(um) (um) moyenne des surface
Moyenne Moyenne particulezs (SA)
(um) (nm) (pm)
MnSrO 1.03t05.91 10.01 to 63.65 0.51 051 _
0.51
3.47 36.83
MnSr2 0.83t03.11 10.16 to 65.67 0.30 951 _ 170
0.30
1.97 37.91
MnSr4 0.74t02.22 | 10.20t0 65.72 0.22 051 _ 534
0.22
1.48 37.96
MnSr8 0.28 to 2.17 10.32 to 65.79 0.18 051 _ 5 g3
0.18
1.22 38.05

» Comparaison du SSA dedNFsa-MnO,

Le SSA est une caractéristiqgue importante MEs. Il exprime la surface totale des
particules par unité de masse, il est particulierement important dans I'étude des
propriétés l'adsorption. Un SSA plus grand peut fournir plus de surface de contact
entre les molécules polluantes d'une solution et les particules de catalyseur,
augmentant ainsi le nombre de sites actifs pentlargrocessus catalytiques et
photocatalytiques.

Beaucoup des expériences et des méthodes théoriques sont utilisées pour estimer la
SSA des nanomatériaux [99,100nais ils conduisent souvent a des divergences
résultats en raison des limites de chaque méthode, telleseguiausses hypothéses
théoriques de base et des méthodes expérimentales artéfacts résultant de la
manipulation et de la préparation des échantillons.

Dans ce travail, seules les variations du SSA, en fonction de différentes
concentrations de dopage au Sr, ont été examinées.

Dans le cas de la morphologie tétragonale, en considérant les tailles moyennes des

particules dua-MnO, NFs mesurées a partir des images MEB (Tab. 1ll.5) et en



supposant une distribution homogéne des taillesurface d’une particule (SA) est

calculée par I'équatiolf. 4:
SA = 2D& + 4DaDc Eq. 1114

ou Da est la section carrée transversalexdenO, NWs.

Dc est la longueur desMnO, NFs.

Il convient de noter que le SA (Tab. IIl.5) a diminué lorsque la concentration en Sr a
augmenté.

Le SA d'une particule de I'échantillon MnSr8 était 2,83 fois pdtis que celui d’une
particule de I'échantillon non dopé. Pour une méme unité de masse d'échantillons, le
nombre de particules sont plus élevé dans I'échantillon MnSr8 que dans I'échantillon
pur, ceci nous permet d’admettre que le SSA posséde également la méme tendance de
variation car il est aussi associé au nombre de particules dans I'échantillon.

Il a été observé que le dopage procurait plus des sites actifs en augmentant le SSA et
améliorant ainsi le catalyseur et photocatalytiques activités od&nO, NFs
synthétisés. Il a été observé que le dopage procurait plus des sites actifs en
augmentant le SSA et améliore ainsi le processus de la catalytique et photocatalytique

activité desx-MnO, NFs élaborés.

» Spectres d’énergie des RX dispersive (EDX)

L'analyse par EDX de la composition chimique des échantillons synthétisés (Fig.
[11.6) a démontré l'incorporation de dopant Sr dans le réseddnO,. Les résultats
obtenus (Tab II.6) ont révélé une augmentation du nombre d'atomes de Sr a mesure
que la concentration de dopage augmehiBsontre la nosteechiométrie du réseau-

MnO, dopé au Sr. Cette naechiométrie aurait pu potentiellement améliorer la

capacité catalytique activité des échantillons.

Tableau 111.6: Pourcentage effectif d'atomes Sr dans la synihédaO, NFs.

Echantillon | Pourcentage Sr (atog
MnSrO 0.00
MnSr2 0.05
MnSr4 0.24
MnSr8 0.55
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[11.3.3. Caractérisations MEB des poudres MnQ pure et dopée alBa

Les figureslll. 7(a, b, ¢, et davec I’échéle 50 nm montrent les images des poudres
cristallines de Mn@pure et dopée au Baryum avec les concentrations 2, 4, 6 et 8% en
poids. A partir de ces images on peut constater que les poudres synthétisées sont
constituées des cristallites avec une morphologie de fibres creuses de dimensions
variables. La section a une géométrie quadratique et dont le parametieresbon

83.26 nm alors que la longueur peut atteindre quelques microns (7.33um) [96, 101,
102].

Les cristallites de Mn@sont interpénétréesn constituant un réseau assez dense qui

est favorable pour les phénomenes de la catalyse et de la photocatalyse qriisque
type de réseau offre une grande surface spécifique qui présente un parametre
indispensable pour favorisBactivité photocatalytique [102].

La comparaison des images des cristallites de Mn@e et dopée permet de constater
I’augmentation de la section des cristallites avec une diminution de leur longueur

qguand la concentration du dopage au Baryum augmente. Cette variation est due au
réle des atomes de dopage (Ba) dans le phénoméne de nucléation pendant
I’élaboration des cristallites de Mn{dopées au Ba.

Les dimensions moyennes des cristallites de Ma®©fonction de la concentration du

dopage (Ba) sont rapportées par le tabieavant :

Tableau 111.7: Dimensions de8lFs a-MnO,, mesurées a partir dimages MEB, et la

surface moyenne des particules.

Echantillon Longueurs | Bords de section Surface Rapport de
(um) (um) moyenne des surface
Moyenne Moyenne particulezs (SA)
(um) (nm) (nm°)
MnBa0 1.03t0 7.33 10.01 to 63.65 0.52 052 _4
0.52
3.47 36.83
MnBa2 0.83t0 3.19 11.31 to 65.67 0.30 052 _ 173
0.30
1.97 37.91
MnBa4 0.74t0 2.12 11.66 to 67.68 0.22 052 _ 5 36
0.22
1.48 37.96
MnBa8 0.28t0 1.79 12.81 to 83.26 0.18 052 _ 5 gg
0.18
1.22 38.05
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» Spectres d’énergie des RX dispersive (EDX)

L’étude par EDX de la composition chimique des poudres a-MnO, dopés au Ba
(Fig. lll.7) aillustré I’incorporation de dopant Ba dans le réseau a-MnO,.

Les résultats du tableau 111.7 montrent bien que le SA du res®nO, augmente en
fonction du dopage au Ba. Ceci est confirmé par le nombre de particules qui sont plus
élevéesdans I'échantillon MnBa8 que dans I'échantillon non dopé.

Ce résultat permet aussi d’expliquer’amélioration des résultats de catalyse et de
photocalyse avetLaugmentation dudopage en Bace que indique que les atomes du
dopant Ba occupent les sites actifs de réseau.

Les résultats calculés du tableau [I1.8 confirmg’il y‘a une relation
proporionnellement entre I’augmentation du nombre d'atomes dans le réseau a-MnO;
dopé Beet I’accroissement de la concentration du dogant

Le dernier résultat conduit a une amélioration Hectivité catalytique et

photocatalytique des cristallites deMnO, dopées Ba.

Tableau 111.8: Pourcentage effectif d'atomes Sr dans la synitaddeO, NFs.

Echantillon | Pourcentage Ba (atoritg
MnBaO 0.00
MnBa2 0.07
MnBa4 0.14
MnBa8 0.24




[11.4. Analyse par Spectroscopie IfrarougeFT-IR

I11.4.1. Le but de la caractérisation

La spectroscopie infrarouge (FTIR) est une méthodologie d'analyse largement utilisée
pour comprendr&effet des dopants Strontium et Barium utilisés sur la structure de
molécules de a-MnO, préparées par la voie hydrothermal et faire une comparaison en

vue de mettre en évidence la contribution des groupements fonctionnels.
[11.4.2. Caractérisation des poudres MnQ pure et dopée Sr

Les spectres FT-IR da¢Fs a-MnO, non dopés et dopés au Sr sont rapportées sur la
figure I11.8.

Une comparaison de ces spectres avec ceux présentés dans la littérature, on peut
confirmer que les fréquences observées ac#67ainsi que 52tm’ correspondent

aux caracteristiques des vibrations de la liaison interatomique Mn-O [103].

Une faible bande est visible & 619 tnte qui avait été signalé précédemment étre
associés aux matériaux a-MnQO, [92].

La bande située & 717 Znpeut étre assignée au mode d'étirement des octaédres
MnOg le long de la double chaine dans les oxydes de manganése avec une structure
tunnel similaire & celle du groupe 0-MnO,[92]. La fréquence située vers 11a%™" est
assignée aux vibrations des groupements hydroxyles. On peut voir que dans les
conditions hydrothermales, les structures symétriques des oxydes deaVieOles
tunnels (2x2) et (1x1) étaient plus stables que les structures moins symétriques avec
les tunnels (2x1) [11]. De plus, les molécules d'eau ou les cations t&& tgei ont

été introduits dans les tunnels des structures symétriques deldism@e la synthese

ont contribué & construire et a stabiliser les structures [92].

En outre, il a été rapporté que, comme dans les échantillons de hyd@té, les
bandes de vibrations dues a l'interaction entre le Mn et les especes environnantes
incorporées dans les tunnels apparaissent vers 127@tch620 crit[92].

La bande apparue & 1400 tipeut étre attribuée au type de la vibration de MKHD-

dans lesNFs a-MnO; [93] tandis queds vibrations & 1320 cth était associée aux
vibrations de la liaison O-H liées a Atomes de Mn [104].

La présence de molécules d'eau et de cat®fsdans les larges tunnels de la

structure a-MnO; a conduit a une légere déformation des octaedres de;,MpDse



traduit par un léger déplacement vers les bandes de hautes fréquences dans les
spectres FT-IR (Fig. Ill. 8).

On peut voir que la concentration de dopage au Sr augriediealage s’accentue.

Cette observation est confirmée par les résultats de la DRX, qui ont montré que les
parameétres du réseau variaient tres peu. De méme, l'intensité des bandes liées aux
vibrations de la liaison Mn-O a diminué avec la présence de cations Biafdse

qui, aussi, a réduit les vibrations du réseau.

Il a été démontré que la position et l'intensité des bandes FT-IR sont influencées par la
nature et la concentration des espéeces incorporées dans les tunnels des structures
MnO, [92,105].

Les vibrations O-H observées dans les spectres FT-IR sugd&dtption de
molécules d’eau par la structure Mn@ Cette proposition est prise en charge par les
modeles XRD des échantillons synthétisés qui peut étre lié au composé a- MnO,

(0,3H:0).

Les propriétés hydratantes du Ma@euvent améliorer la diffusion des cations a la

surface des particul¢$04] en permettant une augmentant de l'activité catalytique.
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Figure. 111.8: La spectroscopie infrarouge de poudres Min@m dopé et dopé au Sr.



[11.4.3. Caractérisation des poudres MnQ pure et dopée Ba

La figure IIl.9 présente les courbes de spectroscopie infrarougéFaeMnO, et

NFs a-MnO, dopé Ba (2, 4, 6, 8 at. %). On observe un ensemble des bandes presque
similaireaux bandes de NW a-MnO, dopé Sr.

Ainsi, les fréquences situées a 481" ainsi que celle & 52dm* ont été attribuées

la caractéristique vibrationnelle de liaison chimique Mn-O, ceux situées a 71&tcm
758cm™ sont associées au mode d'étirement des octaédres dri®bande située &

1065 cm' peut étre accordée a la vibration des groupements hydroxyles, ces résultats
étant en bon correspond avec la littérature [103]. En outre, ces bandes situées dans
I’intervalle 1317- 1321cmi’ sont associées aux vibrations de la liaison O-H liées aux
atomes de Mn [104] et la bande apparue vers 1632 amrespond & l'interaction

entre le Mn et les especes environnantes incorporées dans les tunnels [92].

La caractéristique d’analyse FT-IR desNFs a-MnO, dopé Ba présentent presque les
mémesNFs a-MnO, dopé Sr, ainsi on remarque une légere déformation des octaédres
de MnQ;, qui provoque un léger déplacement vers les bandes de hautes fréquences
dans les spectres FT-IR avec une diminution de lintensité des bandes liées aux
vibrations de la liaison Mn-O (Fig.lll.9%e décalage s’accroit avec 1’augmentation

de la concentration du dopant Ba, ceci est dii & la présence de catiorf dedga

molécules d'eau observées sur les vibratiomsdans les spectrésl-IR.
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Figure 111.9: Spectres FT-IR dBlFs a-MnO, pur et dopé au Ba.



[ll. 5. Analyse optique

L’analyse des propriétés optiques se font par des méthodes non destructives et
permettent d’évaluer beaucoup de paramétres. Il est possible de différencier deux de
méthodes optiques [R8
» Les méthoded’analyse des propriétés optiques des matériaux qui permettent
de déterminer I’épaisseur du matériau, le gap optique et I’indice de réfraction.
» Les méthodesjui permettent d’étudier la réponse optigue du matériau a

I’excitation comme la photoluminescence et la cathodoluminescence.

[ll. 5.1. Analyse par Spectroscopie UV-Visible

I1l. 5.1.1. Le but de la caractérisation

Dans ce travaill’influence du dopant Strontium et Baryum sur les propriétés optiques
des poudres de MnGh été étudié par Spectroscopie UV-Visiblgénergie de la

bande interdite des poudres de Mn@opé peut changer en fonction de la
concentration de (Sr, Ba). Cette variation peut avoir un effet sur les performances
catalytique et photocatalytiques des poudres de Miopé.

Différentes valeurs ’dnergie de la bande interdite ont déja été rapporté pour les
nanomatériauxi--MnQOy; ces valeurs varient datisntervalle de 1,32 & 4,1 eV selon la

taille, morphologie et dopage des échantillons [81}:106
[ll. 5.1.2 Analyse des poudres MnQpure et dopée Sr et Ba

Les figures 111.10 et lll.11présentent les spectres d'absorption optique des matériaux
non dopés et dopés au Sr et Ba par différentes concentrations (0, 2, 4, 6 et 8 % en
poids) desx-MnO; NFs enregistrés dans le domaine 200 a 800 nm .

L’ensemble des échantillons présentent une large et faible bande d'absorption qui
s'étend sur toutes les régions visibles, principalement provenant de la transition d-
des ions Mf* [81-104.

De plus, un pic était visible vers 374 nm et une forte absorption inférieure a 250 nm,
qui peuvent apparaitre principalement dua transition des électrons de la bande de

valence vers la bande de conduction [81}106
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On peut observer quéitensité du pic de 1’absorption augmente avec 1’accroissement

de la concentration de dopage au (Sr, Ba); cet effet peut étre attribué a la génération
d’états énergétiques supplémentaires au sein de la bande interdite qui provoque un
élargissement du gap optique.

La formation de tels pieges dans le gap optique a conduit a une réduction du rapport
de recombinaison des paires électron-trou photogénérées car les transitions de charge
se produisent souvent a travers les défauts [1].

Pour les échantillone-MnO, dopés au Sr et Ba, les spectres ont subi un tres léger
décalage dans le sens; dongueurs d’onde plus élevées quele bord d’absorption.

Ce changement reflete une réducti@inl’énergic de gap optique, qui présente un

parametre important de 1’activité photocatalytique.

[11.5.1.3. Les gaps optiques des poudres synthétisées Mnfdure et dopée Sr et

Ba synthétisées

Les coefficients d'absorption F(R) desvinO, NFs synthétisés pure et dopée aux Sr
et Ba,a ¢té extrait des spectres de réfléctance en utilisant 1’équation du Kubelka-

Munk (Eqg. 11.5) [1] dont la formule est :

1-R?
2R

F(R) = Eq. L5

Ou R est la préfectance des échantillons.

L’énergie du gap optique (Eg) a été déterminée par la relation du Tauc (Eq. I11.6) qui

donnée par la formule suivante [5]:
(F(R).hv)" = A(hv — Eg) Eq. Ill.6

Ou
A : Constante

hv : Energie des photons
1 .. T .
n=- pour les transitions indirectes permises

n=2 pour les transitions directes permises



Le gap optique (Eg) des poudres Mn@ure et dopée Sr et Ba est obtenu a partir de

I’intersection de 1’extrapolation de la partie lin¢aire des tracés Tauc avec l'axe de

I'énergie des photons.
Ces traceés sont illustrés par les figures 111.12 et 111.13.
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Les valeurs obtenues du gap optique interdit indirecte reportées dans les tableaux Ill.
9 et II.10, indiquent que ces valeurs ont diminué lorsque la concentration de dopage
auSr et Ba ont augmenté.

Le Iéger déplacemende 1’énergie (Eg) vers des énergies plus basses était di a la
génération de nouveaux niveadi¥nergie qui sont en relation direct avé&effet du
dopage. Des résultats similaires ont été rapportés pour les composés a-MnO, NFs

dopés au Co et au Cu [97

Les valeurs obtenuels 1’énergie du gap optique sont similaires a la littérature, il a été
démontré que la morphologie du NW a-MnQO, présente une transition électronique
indirecte proche de la bande interdite de 2,23 eV [107].

Ces résultats nous permettent d’utiliser les rayonnements UltraViolet et solaire pour
irradier les échantillons de o-MnO, élaborés pendant le processus de la

photocatalytique.

Tableau 111.9: Gap optique indirecte d¥Fs a-MnO, pur et dopé Sr.

Echantillon | Gap indirect (eV)
MnSrO 2.87
MnSr2 2.80
MnSr4 2.66
MnSr6 2.57
MnSr8 2.52

Tableau 111.10: Gap optique indirecte déFs a-MnO; pur et dopé Ba.

Echantillon | Gap indirect (eV)
MnBa2 2.46
MnBa4 2.75
MnBa6 2.56
MnBa8 241
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[11.5.1.4. L'énergie d'Urbach des poudres synthétisées Mn{pure et dopée Sr et
Ba

L'énergie d'Urbach (EU) est une grandeur qui reflete I'effet de désordraurgtruc
causé par le dopage sur le systeme des propriétés optiques des échantillons.
L'énergie d'Urbach (EU) a été déterminée en utilisant I'équation 11I.7 relative au
coefficient d'absorption (€) [108] :

Ln () = Ln(eo) + = Eq. 117

Ou &g est une constante liée au matériau.

Pour les échantillons a-MnO,, le coefficient d'absorption (€) est équivalent a F(R).

L'EU peut étre obtenugtravers du tracé de la courtlme(F(R)) en fonction dév.

Ces courbes permettent d’avoir les mesures de L'EU a partir de I’inverse de la pente

du segment linéaire et les valeurs obtenues sont données par les tableaux suivants.
L'augmentation de la valeur EU a montré davantage de désordre dans le réseau des
échantillons dopés, entrainant une modification des propriétés optiques, qui, a son

tour, peut influencer le processus photocatalytique.

Tableau I11.11: Energie d'Urbach ddFs a-MnO, pur et dopé Sr.

Echantillon Energie d’Urbach (meV)
MnSrO 266.66
MnSr2 307.69
MnSr4 363.63
MnSr6 470.59
MnSr8 533.33

Tableau 111.12: Energie d'Urbach ddFs a-MnO, dopé Ba.

Echantillon Energie d’Urbach (meV)
MnBaO 276.56
MnBa2 1700.00
MnBa4 1545.45
MnBa6 1888.88
MnBa8 1789.47
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[11.5.2. Analyse par Photoluminescence (PL)
[11.5.2.1. Le but de la caractérisation

De ce travail, la mesure PL a été utilisée pour caractériser le transfert de charge, les
porteurs photo-générés ainsi que la dissociation et la recombinaison des paires
électron-trou des poudres Mp@on dopé et dopés par (Sr, Ba). Ces caractéristiques
sont importantes pour avoir une activité photocatalytique favorable.

[11.5.2.2. Analyse des poudres Mn@ pure et dopée Sr et Ba

Les spectres PL, montrés ses figures suivantes, des poudres Mn@n dopés et

dopés au Sr et Ba respectivement, ont été enregistrés a température ambiante et avec
une longueur d'onde d'excitation de 350 nm pour le dopant Sr et 415 nm pour ceux
dopés au Ba.

Toutes les bandes d'émission observées sont situées dans le domaine violet-bleu-ver-
jaune de la lumiére visible.

La forte émission violette & 417 nm (fig. lll.1éhrrespondait aux signaux d’émission

enbord de bande de nanocristaux de a-MnQO, bien cristallisés [105].

Les bandes d'émission bleugs se trouvent dans I’intervalle spectral allant de 450

nm a 491 nm (Figs. 11l.14, 111.15), selon la littérature, peuvent étre attribué aux
défauts liés aux lacunes en oxygene [96,105].

De méme, une émission verte large et faible est observée a 570 nm (fig. 111.14) et a
586 nm (fig. 111.15) peut étre attribué a la fois aux liaisons pendantes en surface et aux
défauts de surface [105].

Dans I’ensemble, ’intensité des bandes d’émission a diminué¢ apres le dopage di a

une nouvelle présence dans la bande interdite des niveaux d’énergies a travers
laquelle les électrons excités étaient détendus.

Puisque cette étape augmente le temps de vie des particules excitées, ceci provoque
une séparation électron-trou, il peut amélidtarivité photocatalytique.
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I11.6. Conclusion

La morphologie, la structure et les propriétés optiques des poudres depudnéx
dopéau Sr et Ba avec différentes concentrations (2, 4, 6, et 8% en poids), ont été
étudiées.

La diffraction des rayons-X a révélé la synthésé phase a-MnO,. La spectroscopie
Raman et les images de I’analyse MEB ont validé Faspect nanométrique des
cristallites formant toutes nos poudres.

L analyse des échantillons par la spectroscopie UV-visible montre que dopage fait
modifier la largeur de la bande interdite des poudres de,Mn@analyse par la
photoluminescence confirme une activité dans la région visible et ultraviolette.

Ces résultats nous permettent de sélectionner ce matériau pour réaliser des

applications catalytique et photocatalytique.
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Chapitre IV

Activité catalytique et photocatalytique

de ’oxyde métallique MnQO-






IV. Introduction

Concernant ce chapitre, nous avons élaboré une étude sur la dégradation en obscurité
et sous un rayonnement UV et ausshire d’un polluant organique; le bleu de
méthyléne, on utilisons les poudres du dioxyde de manganese pn®et dopée au
Strontium (Sr) et Baym (Ba) avec des différents pourcentages (2%, 4%, 6%, et 8%

en poid3 élaborées par la méthode hydrothermal.

Pour que nous puissions déterminer les performances des matériaux élaborés, nous a
comparé I’activité photocatalytique du Mngpur et dopé avec celles Ti{109], ZnO

[110], ZnS [111] et Sn®[4]. lls ont étélargement étudiésesderniéres années a
cause de leur importante efficacité dans la dégradation de colorants organiques sous
un rayonnement de lumiere UV ou visildeils sont considérés parmi les excellents
photocatalyseurs pour le traiter les eaux polluer et pour éliminer les polluants
organiques.

Le dioxyde de manganeése Mpn@st considéré comme un des plus populaires
matériaux vue son activité catalytique et photocatalytique élevées, grace a ca stabilité,
sa tres faible toxicité, et son codt de production tres réduit.

Il est important de signaler que nous avons effectué une analyse de la dépollution
catalytique et photocatalytique du bleu de méthylene (BM) palFeMnO, dopé

avec différentes concentrations de Sr et Ba et que nous avons essayé de déterminé le
pourcentage de dopage le plus probable afin de parvenir a une meilleure
performance catalytique et photocatalytique.

Le choix des différents parametré®laboration du catalyseur tels que la méthode
d’¢laboration, le choix et le taux du dopant, on des effets ir@portants dans I’é¢tude
catalytique et photocatalytique du BM est iiéadar un éclairement ultraviolet et par

un rayonnement solaire qui est considéré comme une €nergie inépuisable et propre.

IV.1. Le test catalytique

L’application des oxydes de manganése dans la dégradation des polluants organiques
bénéficiede saforte activitéd’oxydation et catalytiqueD’aprées les recherches de
1I’équipe de Zhao [8], la dégradation du colorant de bleu de méthyléne en existence de
MnO, se fait en trois étapes suivant le un schéma illustré par la figure IV.1.

Au début, le contact du bleu de méthylene en présence des oxydes de manganése

provoque des interactions par de méthylation des amines qui provoque une diminution
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du pic d’adsorption. Le MnO, en solution libére des électrons, qui sont responsables

dela décompositiordela molécule selon I'équation IV.1.
MnO, + 4H* + 2é-> Mn?* (aq) + 2H,0 Eqg. IV.1

Ensuite, Les liaisons conjuguéeés noyau aromatique sont attaquées par l'ouverture
du cycle benzénique. A la fin de la réaction, Seules les moléaulapiesde
benzéneet les molécules inorganiques telles que les ions nitdteylfate,le Mn?*

etles noyauxde benzene restent dalassolution.

Etape 1: Dégradation de la molécule de BM

Etape 2: Décomposition des liaisons du noyau

Etape 3: Existence d’un noyau benzénique a la fin de la

Figure IV.1: Les étapes de la dégradation possible de la molécule de BM
en existence de Mn(8]

7



IV.1.1. Critere de sélection du bleu de méthylene

Nous avons choide contaminant blede méthylénepourles raisons suivantes
» Se dissoudre facilement dans l'eau.
» Se dégrade difficilement par photolyse.
» Nes'adsorbe pas solsvaleur naturellelu pH.

IV.1.2. Propriétés catalytiques detNFs a-MnO ,

Les propriétés catalytiques dBs a-MnO, non dopés et dopé&sr et Ba, ont été
étudiés en utilisant d'une solution aqueuse de MB (6netl0,25 g de catalyseur

MnO,. Le mélange a ¢été agité magnétiquement dans I’obscurité pour mettre le
phénoméne adsorption-désorption des molécules de bleu de méthyléne a la surface
desa-MnO; en équilibre.

La modification de la concentration de la solution du colorant MB, a été suivie par le
changement de I’intensité du pic d’absorbance UV-Vis a 664 nm,qui correspondant a

I’absorbance maximale en MB.
IV.1.2.1. Propriétés catalytiques dedlFs a-MnO , dopés Sr

Les spectres d’absorbance enregistrés apres différents intervalles de temps d’agitation

et I’évolution du rapport de concentration en MB (Ct/C0) desNFs a-MnO, dopés Sr

sont illustrés par les figures IV.2 (a,dhd et e) respectivement.

Les courbes montrent une diminution de I’intensité d’absorbance de la solution MB

lorsque le temps d’agitation et la concentration de Sr doping a augmenté.

Les changements dans les spectres UV-Visible ont révélé une décoloration importante
de la solution de colorant MB [114)’adsorption a été trés rapide au cours des deux
premieres minutes (Fig IV.2). Elle a atteint 49,93% et 99,63% de la concentration
initiale de MB pour les échantillons non dopé et dopé Mn8spectivement.

Aprés 2 min, ’adsorption a ralenti et le phénomene adsorption-désorptice
I’échantillon non dopé devient en équilibre a 66,86 pendant la durée de 18
minutes.

L’adsorption catalytigue de MB a été fortement améliorée par le dopage de Sr par
rapport a la poudre non dopeée.

Apres 4 min, le colorant MB a été presque completement absorbé par les échantillons
MnSr6 et MnSr8.
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Des mémes résultats ont été rapportés réecemment concernant les particules de Mn-
oxydes de différentes tailles et morphologies qui ont été synthétisées en utilisant
différentes techniques et précurseurs [113,114].

Cette haute efficacité est principalement due a 1’augmentation du SSA des
échantillons dopés, qui fournissent pour les molécules réactives de MB des sites plus
actifs.

Le taux d’adsorption élevé obtenu en trés peu de temps fait ddbs MnO, dopés Sr
synthétisés un candidat potentiellement efficace pour des applications industrielles

pratiques.
IV.1.2.2. Propriétés catalytiques dedlFs a-MnO , dopés Ba

Lesfigures IV.3 (a, b, c, d et €) montrert Evolutions de la concentration d’une
solution aqueuse de BM émbsence et en présence du catalyseur et du rapport de
concentration en MB (Ct/CO0) respectivement N&s a-MnO, dopés Ba

On peut facilement déduire que le dopage par Ba de;Mnt@liore la dégradation le

MB de maniére efficace par rapport au Mn@n dopé.

Notez quel’allure des courbes des MnQ@opé par Ba et MnOdopé par Sr sont
similaires.

Les spectresnontrent lorsque I’augmentation du dopant Ba et la durée de la phase
d’agitation, on obtient une diminution de I’intensité d’absorbance de la solution MB.

Les changements dans les spectres UV-Visible ont révélé une décoloration importante
de la solution de colorant MB [1L20u dans les 2 premieres minuteslsorption a

été trés rapide; elle a atteint 49,68% et 84,30% de la quantité MB initialement
présente dans les échantillons non dopés et MnBg@ectivement.

Nous avons remarqué qu’une dégradation de moins de 66.86% et 99.11% au bout de

16 min pour MnQ pur et dopé 8%.

Donc I’activité catalytique de MnO» par rapport a 1I’échantillon non dopé¢ a permis
augmenter par le dopage Ba.
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IV.1.2.3. Mécanisme de P’activité catalytique desNFs a-MnO ;

Le mécanisme sous-jacent a la fixation de la molécule MB a la surface des catalyseurs
a-MnO, dépend du typel’échange moléculaires entre les adsorbants et adsorbées
[8,117.

La décoloration rapide de la solution MB observée lors de son contact avec les
catalyseursNFs a-MnO; peut étre attribuée a 1’effet des interactions électrostatiques,

de I’échange d’ions, de la liaison hydrogéne et/ou des forces van der Waals [115.

Un comportement d’adsorption similaire a également été signalé pidimteraction
d’autres composés organiques et de nombreux catalyseurs [8, 10, 115

Des études de ce comportement ont été réaliséesl’ptfatr des divers parametres
entre eux la quantité initiale du colorant, la masse du catalyedemps de contact,

la vitesse d’agitation, la cristallinité, la structure, la morphologie, la taille des grains

du catalyseur, la valeur du pH et la température du mélange aqueux [115,116
D’autre part, pour étudier les processus d’adsorption, divers mod¢les cinétiques ont

été proposés dans la littérature [4, 111, 115)];1t@és modeles sont classés en
modeles de diffusion et de réaction d’adsorption.

Les modeles les plus fréquemment utilisés a cet égard sont les modéles cinétiques
pseudo-premiers et second degtésamodele de diffusion intraparticule et le modele
d’Elovich. Il convient de noter que chacun de ces modéles a ses propres limites [118].
Pour 1’adsorption du colorant MB par des catalyseurs NFs non dopé et dopés par Sr-
MnO,, les meilleurs résultats ont été acquissqu’on applique le modéle cinétique
pseudo-second ordre.

Dans ce modéle, on suppose que 1’adsorption se produit par réaction chimique, de

sorte que 1’adsorption est contrdlée par la vitesse de la réaction chimique. Par
conséquent, le mécanisme d’adsorption est la chimisorption. Le modele cinétique

pseudo-second ordre est expripaél’équation suivante [119] :

— = S+ — Eqg. IV.2

Oou

k2 (g mg* min™) : Taux de pseudo-second ordre constant,

g (mg/g): Dosage de MB adsorbé par la surfacer-ti#nO, NFs pendant temps t
(min),

Oe (mg/g): Taux d’adsorption a I’adsorption/désorption stabilisation.
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La quantité de MB adsorbée au moment & été mesge par 1’équation 1V.3

ultérieure [11T.

g = (Co— C).V/Im Eq. IV.3

Oou

Co (mg ) : Concentration initiale de bleu de méthyléne
Ct (mg ') : Concentration au moment t (min),

V(I) : Volume de bleu de méthyléne

M(g) : Masse d&lF a-MnO;

La figure IV.4 symbolise la variation de t/qt en fonction de t pour le modele de
pseudo-second ordre. Le segment linéaire du tracé nous a permis de déteratiner k
0. L'adaptation du modele a été évaluée sur la base de la valeur du coefficient de
corrélation (K). Une valeur R proche de l'unité indique une meilleure simulation des

données expérimentales.

25

BM + MnSr0
BM + MnSr2
BM + MnSr4
BM + MnSré
BM + MnSr8

20

* o 4o

t/at

Temps (min)

Fig IV.4: La pente et I'ajustement linéaire.

Les mesures de la corrélation coefficient)(Rab. IV.1) sont trés proches de l'unité,
indiquant que les mesures expérimentales conviennent bien au modéle pseudo-second

ordre. Cela montre qu&volution d'adsorption s'est produite selon chimisorptions.



De plus, les valeurs de kndiquent que l'adsorption des molécules MB s'accéléere
lorsquel” augmentation de la quantité de dopage Sr.

De méme, les quantités d'adsorption calculéesa())de MB obtenues a partir de la le
modéle de pseudo- seconde ordre de commande sont dans le méme interval des
valeurs des quantités d'adsorption expérimentales obséo¢éap), et qui prouve la
stabilisation du modéle pseudo-second ordre afin de le processus d'adsorption.

Les résultats du phénoméne de catalyse adsorption nO, NFs dopés au Sr
synthétisés concernant le colorant MB était proche de celui rapporté dans la littérature
récentg120,121].

Tableau 1V.1: Constantes de taux de pseudo-second ordyeaylec les coefficients
de corrélation correspondants’(Ret les Quantités de MB adsorbéeg &l'équilibre

Samples ko R’ Oecal Oleexp
(g mg* min) (mg g% (mg g%
MnSrO
1.197 0,9996 0,844 0,802
MnSr2 3.641 0,9998 1,210 1,108
MnSr4 9.543 0,9999 1,199 1,145
MnSr6 134.519 1 1,193 1,149
MnSr8 146.201 1 1,197 1,176

IV.2. L’activité photocatalyse

L'initiation des réactions photocatalytiques se produiangl un semi-conducteur
absorbe des photons avec une énergie égale ou supé&isa bande interditav >
Eg) , acetravail, Utilisez une lampe UV d'une longueur d'onde égaé8éanm.

Le passage de la bande de valence a la bande de tiondast facilité par
I'excitation des photons, conduisant a la génération idespalectron/trou (e-/h+).

La tempsde vie des paires électron/trou est relativement impogaur faciliter la

capture des électrons provenaatla bandede conduction par transfede surface



par des accepteurs approprigsle transfert des trous provenadé la bandede

valence par des donneurs adsorbés (Fig.)IV.5

Figure IV.5 : L’effet photcatalyse par UV du mélange BM
et les poudres de Mn@ur et dopé pasr[37].

IV.2.1. Dégradation BM sous lumierelJV avec les NFsi--MnO , pur et dopé au

Strontium et Baryum

L'irradiation des oxydes de-MnO, par une lumiere appropriée peut produire des
paires électron-trou, qui pourraient étre considérées comme de puissants agents

réducteurs et oxydants, respectivement (Eq)IJ141].
MnO, +hv - ez + hip Eq. IV.4
Les trous et les électrons photo-générés peuvent se bouger vers la surface des

particules a-MnO; pour réagir aveteau et I'oxygene de la solution MB a partir les

égquations suivantes [111]:



h{z + H,0 > H* + -0OH Eq. IV.5

h{z + OH™ —-OH Eq. IV.6
ecg+ 0, > 072 Eq. IV.7
ecg +°07%2+ 2H' - H,0, Eq. IV.8
H,0+:072 >-0H" +0, Eq. IV.9

Ces réactions conduisent a la formation de radicaux (OH), qui sont de puissants
oxydants capables de minéraliser la majorité des polluants organifjues [4

Pour étudier l'activité photocatalytique des NFBNO, synthétisés, la solution de

MB a été soumise a une irradiation UV (365 nm) apres équilibre d'adsorption et
désorption dans I'obscurité.

Lesfigures IV.6 et IV. 7 (a, b, c, d, €) montrent la variation du codrbésorbance
UV-Visible du BM (5 ppm) en fonction du tempseec 1’existence le nano poudre de

MnO, non dopé ou dopé&( et Ba) respectivement soumis a un rayonnement UV de
365 nm.

Les spectres des échantillons MB irradiés pendant 60 eninprésencede
photocatalyseurson dopéset dopés montrent clairement une décoloration compléete
des contaminants par rapport aux échantillons non dopés

Il convient de noter que la photolyse directe du MB a montré un taux de dégradation
inférieur a 6 % apres 60 min, ce qui a été considéré comme négligeable [122] puisque
le processus de photocatalyse dégrade davantage le colorant MB en présence de
catalyseurs.

Les bandes d'absorbance observées a 446 et 558 nm (Fig IV.7) sont liées a la
formation de produits intermédiaires obtenus lors de la chimisorption du MB [123], et
a leur disparition sous irradiation UV indique le stade de minéralisation du MB.

Enfin, la disparition des bandes d'absorbance dans le domaine ultraviolet vers 291 et
327 nm, spécifiques au MB (Fig IV.6, Fig IV.7), a permis de conclure que le
catalyseur MnSr8 et MnBa8 aient capable de provoquer la minéralisation complete du
MB.



La minéralisation du MB peut se produire selon la réaction suivantg:[116

MBdye + - OH — H, O + CO, Eqg. IV.10

La variation du rapport pour la concentratiofig concernant le colorant bleu de
méthyle MB) en fonction du temps t (avant et apres irradiation UV) pour des
catalyseursa-MnO, avec différentes concentrations de dopage Sauet Ba
respectivement, est présentée sur la figure 1V.8.

On peut observer que pour I'échantillon non dopé, la dégradation photocatalytique du
MB augmente avec l'augmentation du temps d'irradiation UV, atteignant 97,74 % et
95,80%) en 60 min.

Cependant, en présence de 1’échantillon dopé au Sr et Ba respectivement, le processus
photocatalytique a eu un effet minime puisque la quasi-totalité de la quantité de MB
avait déja été éliminée au cours du processus catalytique.

Ainsi, le dopage des NFsMnO, par GF* et B&") afortementfavorisé 1’élimination

du colorant MB. Une élimination compléte et rapide du MB a été observée apres 4
min d'irradiation UV pour les échantillons MnSr6, MnSr8, MnBa6, MnBa8, ce qui

confirme la trés haute efficacité de ces deux échantillons.
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Figure IV.6: Spectres du MB adsorbé en l'absence et en présence deMNFE3,
non dopés et dopés au Sr sous irradiation UV (365 nm) at =0 et t = 60 min, qui sont

respectivement le temps initial et final de dégradation par photocatalyse.
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Figure IV.8: Rapports de concentration (Ct/C0) du colorant MB en fonction du temps

t (avant et aprés irradiation UV): dopé Sr(a), dopé Ba (b).

Pour la comparaison finale, certains résultats sdégeadation de a-MnO, avec de

certains colorants organiques sont rassengniés tableau 1V.2.

Il est clair pourle photocatalyseur a-MnO; est trés efficace dans la dégradation des
colorants cationiques et anioniques.

Dans certains cas, la dégradation est presque compléte pendant un court de temps de
10 minutes [2,124] ; cependant, cela est peu fréquent lorsque de nombreux autres

photocatalyseurs sont utilisés.



Tableau IV.2: Comparaison des taux de dégradation de certains colorants

organiques par le photocatalysetnO,

Colorant Taux de Temps d'irradiation R&frence
dégradation (% (minutes)

Rhodamine B 99.99 10 [2]
Rhodamine-6G 95.64 10 (2]
Rouge Congo 97.14 10 2]
Bleu de méthyle 96.39 L [2]
Orange de méthyle 99.96 10 [2]
Bleu de méthyléne 98 L [124]
Bleu de méthyléne 91.1 30 [125]
Orange de méthyle 89.8 120 [125]
Bleu de méthylene 100 4 Ce travall

IV.2.2. Dégradation du BM sous énergie solaire avec les NFs Mp@ur et dopé

au Strontium et Baryum

L’¢élimination des polluants sous une énergie solaire est une nouvelle maeiere d
traitement des substances organggueette méthode est appelé&ephotocatalyse
solaireet c’est une activité qui s'inscrit dans le cadre du développement viable se
servant du soleil comme source d'énergie renouvelable.

Nous avons suivi la dégradation du BM (5 ppm) seulement sous rayonnement solaire
de la méme maniére que pour I’irradiation UV et en présence des NFs de MnQ pur et

dopé avec Sr et Ba a différentes concentrations (2%, 4%, 6%, et 8% en pois).

Les Figures V.9 et I\LO montrent que la photolyse du BM sous radiation solaire est
de 19.89 % au bout de @fin d’irradiation, ce qui est significatif.
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Aussi, on distingue nettement le bon rendemi&nf’activité photocatalytique de
MnO, pur sous lumiére solaire traduite par une importante dégradation du BM
d’environ 94,31 % au bout de 60 min de rayonnement.

Une dégradation encore plus meilleure et plus effichegviron (98.11 et 98.51%)

ont été constatée pour le Mp@opé Sr et Ba respectivement pour ce méme temps.

Ce résultat est conforme a ceux acquis par les tracés linéairgerCf@nction du

temps d’irradiation pour les échantillons synthétisés.
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Figure IV.9: (a, b,c, d, e) Spectres d'absorbance de la solution MB en I'absence et en
présence de NFsMnO, non dopés et dopés 8uasous irradiatiolsRat=0ett =
60 min,
(f) évolution du rapport de concentration de MB (Ct/CO0) pour tous les échantillons

synthétisés.
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Figure IV.10: (a, b,c, d, e) Spectres d'absorbance de la solution MB en l'absence et
en présence de NiesMnO, non dopés et dopés Ba sous irradiatiotBRat=0et t
= 60 min,
(f) évolution du rapport de concentration de MB (Ct/CO0) pour tous les échantillons

synthétisés.

93



IV.2.3. Comparaison entre la dépollution photocatalytique du BM avec des NFs

de MnO; pur et dopé au Gr-Ba) sous lumiere UV et Solaire (SL)

Les figures V.11 (a, b) portetitensemble des réactions de désintégration du BM en
présence de semi-conducteurs élaborés NvaDet dopé au (Sr, Ba).
Nous remarquons nettemepie 1’ordre d’efficacité du pouvoir photocatalytique sous

irradiation UV et solaire suivent presque la méme évolution suivant :

MnO,/UV~ MnO,/SL < MnO, dopé (Sr, Ba) /UV ~ Mn&dopé (Sr, Ba)/ SL

Nous pouvons bierléduire qu’avec le rayonnement solaire, la photocatalyse en
utilisant les NFs de Mng£dopé au Sr ou bien Ba est trés efficace et peut remplacer le
rayonnement UV, vue que c'est une source inépuisable, non polluante et sans

danger.

A partir des courbes, on observe que le taux du dopage présente un facteur trés un

important et la meilleure activité photocatalytique pour nos différents échantillons
élaborés est celle des NWs de Mrdopé (8%) (Sr, Ba) / SL.

R ) —— MnSr0+UV] —=— MnBa0+UV
—e— MnSr8+UV| — M“gag:gl’

084 —a— MnSr0+SL 0,8 n=a
3 —v— MnSr8+SL —v— MnBa8+SL
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Figure IV.11: la dégradation photocatalytique du BM par NFs de Mm@n dopé et
dopé par (Sr Ba) sous irradiation UV et Solaire (SL).
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IV.3. Conclusion

On a procédé ane expérience complete de la dégradation du MB padiati@n

UV et solaire en utilisant des NFs composés de dioggdmanganese pur ainsi que

de dioxyde de manganése dopé (Sr et Ba) élaborées par la méthode hydiothe

Grace a cette étugdeous a permis de remarquer que le choix du matériau et du
dopant sont tres importants, la technique de dopage, le taux du dopage aussi que la
source de rayonnementlans 1’amélioration des performances -catalysat
photocatalged’un semi-conducteur.

L’effet du dopage par les éléméts Sr et Bas’avérent une méthode tres active pour

améliorer le savoir catalyst photocatalgedes nano poudre MO
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Conclusion Générale

La contribution de cette étude consiste en élaboration de nanomatériaux de dioxyde de
manganese (Mnf) destinés a 1’utilisation dans le domaine de la photocatalyse vu leurs
réactivités aux photons.

Les nanostructures de, MpQur et dopé ont été synthétisées par la méthode hydrothermale.

Le but de ce travail consiste a élaborer des nanomatériaux qui possédent des propriétés
spécifiques, telles que la taille de cristaux, la forme et les propriétés optiques, qui sont
déterminantes pour que les activités photocatalytiques soient plus importantes.

Pendant la préparation des échantillons, nous avons essayé d’améliorer les caractéristiques de
morphologie, de structure et d’optique des MnQ pur et dopé au Strontium (Sr) et au Baryum

(Ba) a différentes concentrations (2, 4, 6 et 8 % en poids).

Les échantillons élaborésnt subi beaucoup d’analyses par I’utilisation de différentes
techniques de caractérisations. Parmi ces techniques utilisées on peut citer, la diffraction X, la
microscopie électronique a balayadénalyse rayons X parla dispersion d’énergie, la
photoluminescence (PL) ainsi que les spectroscopies infrarouge, Raman et UV-Visible.

L’analyse structurale des €échantillons par la diffraction des rayons-X, a révélé la présence de la
phase a-MnO, qui possédent une croissance sous forme de polycristallingbservation de

tous les courbes des ensembles des poudres pure et dopée, indiquent des structures qui
correspondent a la structure tétragonale rutile de MnO

Le dopage de la matrice Mp@ été faite avec succes est réalisé par ’incorporation des
éléments de Sr et Ba pendant la synthese hydrothermaldopage n’a pas causé une
détérioration de la qualité cristalline de Mn@bpés. Maispn remarque que les taux les plus
élevé des concentrations de dopage 6 et 8% en poids ont provoqué une certaine pression et un
désordre a lintérieur du réseau cristallin @MnO, plus important que pour les faibles
concentrations. La taille de toles cristallites qui composent nos poudres sont hanométriques.
Ceci est confirmé par les images du MEB et les spectres Raman.

L’étude par le MEB a montré un taux variable de concentration des dopants et une importante
irrégularité aux joints des cristaux qui forment les poudres synthétisées.

L’analyse quantitative des images MEB a montré une diminution sleflece moyenne des
particules (SA) qupeut étre attribué a la petite taille des cristallites et au grand taux des défauts

d'empilement.



La diminution de I’irrégularité de la surfacet les I’existence de défauts superficiels rendent les
poudres Mn@ dopé (Sr. Ba) des candidats trés intéressants aux applications catalytiques et
photocatalytiques.

La spectroscopie Ramara confirmé I’existence de MnQ vu que les modes vibrationnels
correspondant a la liaison Mn-O sont apparus sur les spéetrasalyse Raman.

Les spectres FT-IR des NESMnO, non dopés et dopés ont sont composés de plusieurs bandés
situés & 467, 521 et 619 ¢mui sont associées aux matériaux a-MnO,. Les vibrations CH
observées dans les spectresIRTsuggérent 1’existence de molécules d'eau adsorbées par la
structure MnQ. Cette propriété hydratante du Ma@eut améliorer la diffusion des cations a la
surface des particules en permettant une augmentant de l'activité catalytique.

L’analyse par la spectroscopi@JV-visible a permis d’avoir les valeurs du gap de la bande
interdte grace aux mesures de la densité optique des matériaux élaborés.

Cette caractérisatiomprouveé aussi que le dopage par les atomes de Sr et Ba, a pu améliorer la
le gap optique des poudres de MnO

L'augmentation de la valeur EU a montré davantage de désordre dans le rééehardéons

dopés, entrainant une modification des propriétés optiques, qui, a son tour, peut influencer le
processus photocatalytique.

La spectroscopie photoluminescence des &dMNO, purs et dopés par Sr et Ba indique une
émission ultraviolde et visible importante.

Le dopage des NF&MnO, par 6" et B&") a fortementfavorisé 1’élimination du colorant

MB. Une élimination compléte et rapide du MB a été observée aprés 4 min d'irradiation UV
pour les échantillons de grande concentration de dopage par Sr et Ba, ce qui confirme la trés
haute efficacité de ces échantillons élaborés. Les bandes d'absorbance observée$%8446 e
nm sont liées a la formation de produits intermédiaires obtenus lors de la chimisorption du MB
et a leur disparition sous irradiation UV indique le stade de minéralisation du MB.

Il est clair qued photocatalyseur a-MnO, était tres efficace dans la dégradation des colorants
cationiques et anioniqueBans certains cas, la dégradation est presque compléte pendant un

court de temps
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Abstract

Elaboration and Structural and Optical Characterization

Photocatalytic Hybrid Nano Composites.

The aim of our research is to use a hydrothermal method to hat@spnsitive
composite materials consisting of nanocrystals of the pure mangaxiese
(MnO,) semiconductor doped with Strontium (Sr) and Barium (Ba), intended for
photocatlytic activities.

Structural characterizations by X-ray diffraction, spectroscopydRamfrared
spectroscopy and scanning electron microscopy were confitmegarésence of
pure and doped-MnO, phase nanocrystals.

Optical characterizations by measuring optical absorptiond an
photoluminescence were clearly showed that the samples produbddit e
optical activity in the near ultraviolet and visible range.

The photocatlytic analysis of the prepared samples was carried dut wi
radiation in the ultraviolet range and by directly applyimdas energy. The
photocatlytic performances of doped Mnfowdersis better than that of the

non doped Mn@powders with reverence to methylene blue degradation.

Keywords
Hydrothermal method, Pure and doped Mnh®lethylene Blue, Optical
absorptionPhotocatalytic Activity.
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Résumeé

Le but de notre étude est de controler les conditidéigboration des échantillons

par la méthode hydrothermale pour avoir de matériaux compositésspnsibles
forméspar des nanocristaux du seeirducteur d’oxyde de manganése (MnO5) pur
etdopé au Strontium (Sr) et Barium (Ba), apprétés a des activités photocatlytiques
Les particularités structurales par diffraction des rayons X, speqbiesco
Raman, spectroscopie infrarouge et le microscope électronique a balayage or
toutes confirmé la présence de nanocristallines de la phdseO, purs et dopés.
Les résultats des mesures optiques par 1’absorption UV-visible et la
photoluminescence montrent clairement que les échantillons éabossedent une
activit¢ importante dans le domaine proche de 1’ultraviolet et le visible. L’analyse
photocatlytique des échantillons préparés a été realisée avec uneragohmans

le domaine ultraviolet et en appliquant directement 1’énergie du soleil. La
performance photocatlytique de poudres Mid@pés s’est montrée plus importante

gue celle de poudres Ma@ur par rapport a la dégradation du bleu de méthylene.

Mots clés: Méthode hydrothermale, MnQur et dopé, Bleu de méthylene,
Absorption optique, Activité Photocatalytique
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