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PABOUDAM GBAMBIE 

AWAWOU 
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8.  AMBASSA Pantaléon 
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9.  EYONG Kenneth OBEN 
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10.  FOTSO WABO Ghislain 
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11.  
KAMTO Eutrophe Le Doux 

Maître de 

Conférences 
En poste 

12.  KENMOGNE Marguerite 
Maître de 

Conférences 
En poste 

13.  KOUAM Jacques 
Maître de 

Conférences 
En poste 

14.  MVOT AKAK CARINE 
Maître de 

Conférences 
En poste 

15.  NGO MBING Joséphine 
Maître de 

Conférences 
Chef de Cellule 

MINRESI 

16.  
NGONO BIKOBO Dominique 

Serge 

Maître de 

Conférences 
C.E.A/ MINESUP 

17.  NOTE LOUGBOT Olivier Placide 
Maître de 

Conférences 

Dir ENS/Uté 

Bertoua 

18.  NOUNGOUE TCHAMO Diderot 
Maître de 

Conférences 
En poste 

19.  TABOPDA KUATE Turibio 
Maître de 

Conférences 
En poste 

20.  TAGATSING FOTSING Maurice 
Maître de 

Conférences 
En poste 

21.  OUAHOUO WACHE Blandine M. 
Maître de 

Conférences 
En poste 

22.  
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Maître de 

Conférences 
En poste 

 

23.  MESSI Angélique Nicolas Chargé de Cours En poste 



LISTE DES ENSEIGNANTS 

vii 
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1. 

BODO Bertrand Professeur Chef de Département 

 

 

      5. ABESSOLO ALO’O Gislain Chargé de Cours Chef de Cellule MINFOPRA 

6. AMINOU HALIDOU Chargé de Cours Chef de Département 

7. DJAM Xaviera YOUH - KIMBI Chargé de Cours En Poste 

8. DOMGA KOMGUEM Rodrigue Chargé de Cours En poste 

9. EBELE Serge Alain Chargé de Cours En poste 

10. HAMZA Adamou Chargé de Cours En poste 

11. JIOMEKONG AZANZI Fidel Chargé de Cours En poste 

12. KOUOKAM KOUOKAM E. A. Chargé de Cours En poste 

13. MELATAGIA YONTA Paulin Chargé de Cours En poste 

14. MESSI NGUELE Thomas Chargé de Cours En poste 

15. MONTHE DJIADEU Valery M. Chargé de Cours En poste 

16. NZEKON NZEKO'O ARMEL 

JACQUES 
Chargé de Cours En poste 

24.  MUNVERA MFIFEN Aristide Chargé de Cours En poste 

25.  NGNINTEDO Dominique Chargé de Cours En poste 

26.  NGOMO Orléans Chargée de Cours En poste 

27.  NONO NONO Éric Carly Chargé de Cours En poste 

28.  OUETE NANTCHOUANG Judith 

Laure 

Chargée de Cours En poste 

29.  SIELINOU TEDJON Valérie Chargé de Cours En poste 

30.  TCHAMGOUE Joseph Chargé de Cours En poste 

31.  TSAFFACK Maurice Chargé de Cours En poste 

32.  TSAMO TONTSA Armelle Chargé de Cours En poste 

33.  TSEMEUGNE Joseph Chargé de Cours En poste 
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1.  
ATSA ETOUNDI Roger Professeur 
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2.  
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Laurent 
Professeur 

Inspecteur Général 

Académique/ MINESUP 

 

3.  
NDOUNDAM Réné 

Maître de 

Conférences 
En poste 

4.  
TSOPZE Norbert 

Maître de 

Conférences 
En poste 
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17. OLLE OLLE Daniel  Claude 

Georges Delort 
Chargé de Cours 

Directeur Adjoint ENSET 

Ebolowa 

18. TAPAMO Hyppolite Chargé de Cours En poste 

 

19. BAYEM Jacques Narcisse Assistant En poste 

20. EKODECK Stéphane Gaël 

Raymond 

Assistant 
En poste 

21. MAKEMBE. S . Oswald Assistant Directeur CUTI 

22. NKONDOCK. MI. 

BAHANACK.N. 
Assistant En poste 
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1.  AYISSI Raoult Domingo Professeur Chef de Département 

 

2.  
KIANPI Maurice 

Maître de 

Conférences 
En poste 

3.  
MBANG Joseph 

Maître de 

Conférences 
En poste 

4.  
MBEHOU Mohamed 

Maître de 

Conférences 
Chef de Division/ENSPY 

5.  

MBELE BIDIMA Martin 

Ledoux 

Maître de 

Conférences 

Chef de Département de 

modélisation et 

applications 

industrielles/ENSPY 

6.  
NOUNDJEU Pierre 

Maître de 

Conférences 
VDRC/FS/UYI 

7.  
TAKAM SOH Patrice 

Maître de 

Conférences 
En poste 

8.  
TCHAPNDA NJABO 

Sophonie B. 

Maître de 

Conférences 
Directeur/AIMS Rwanda 

9.  
TCHOUNDJA Edgar Landry 

Maître de 

Conférences 
En poste 

 

10.  
AGHOUKENG JIOFACK 

Jean Gérard 
Chargé de Cours Chef Cellule MINEPAT 

11.  BOGSO ANTOINE Marie 

 

Chargé de Cours En poste 

12.  BITYE MVONDO Esther 

Claudine 

Chargé de Cours En poste 

13.  CHENDJOU Gilbert Chargé de Cours En poste 

14.  DJIADEU NGAHA Michel Chargé de Cours En poste 

15.  DOUANLA YONTA Herman Chargé de Cours En poste 

16.  KIKI Maxime Armand Chargé de Cours En poste 

17.  
LOUMNGAM KAMGA 

Victor 

Chargé de Cours 
En poste 

18.  MBAKOP Guy Merlin Chargé de Cours En poste 

19.  MBATAKOU Salomon Joseph Chargé de Cours En poste 

20.  
MENGUE MENGUE David 

Joël 
Chargé de Cours 

Chef Dpt /ENS Université 

d’Ebolowa 

21.  MBIAKOP Hilaire George Chargé de Cours En poste 
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22.  NGUEFACK Bernard Chargé de Cours En poste 

23.  NIMPA PEFOUKEU Romain Chargée de Cours En poste 

24.  OGADOA AMASSAYOGA Chargée de Cours En poste 

25.  
POLA  DOUNDOU 

Emmanuel 
Chargé de Cours En stage 

26.  
TENKEU JEUFACK Yannick 

Léa 

Chargé de Cours 
En poste 

27.  TCHEUTIA Daniel Duviol Chargé de Cours En poste 

28.  TETSADJIO TCHILEPECK 

M. Eric. 
Chargé de Cours En poste 

 

29.  FOKAM Jean Marcel Assistant En poste 

30.  GUIDZAVAI  KOUCHERE  

Albert 

Assistant 
En poste 

31.  MANN MANYOMBE Martin 

Luther 

Assistant 
En poste 

32.  MEFENZA NOUNTU Thiery Assistant En poste 

33.  NYOUMBI DLEUNA 

Christelle 

Assistant 
En poste 

 

9- DÉPARTEMENT DE MICROBIOLOGIE (MIB) (24) 

 

1.  ESSIA NGANG Jean Justin Professeur Chef de Département 

2.  
NYEGUE Maximilienne 

Ascension 
Professeur VICE-DOYEN / DSSE 

3.  
SADO KAMDEM Sylvain 

Leroy 
Professeur En poste 

 

4.  ASSAM ASSAM Jean Paul Maître de Conférences En poste 

5.  BOUGNOM Blaise Pascal Maître de Conférences En poste 

6.  BOYOMO ONANA Maître de Conférences En poste 

7.  
KOUITCHEU MABEKU Epse 

KOUAM Laure Brigitte  
Maître de Conférences En poste 

8.  RIWOM Sara Honorine Maître de Conférences En poste 

9.  NJIKI BIKOÏ Jacky Maître de Conférences En poste 

10.  
TCHIKOUA Roger  Maître de Conférences 

Chef de Service de la 

Scolarité 

 

11.  ESSONO Damien Marie Chargé de Cours En poste 

12.  LAMYE Glory MOH Chargé de Cours En poste 

13.  MEYIN A EBONG Solange Chargé de Cours En poste 

14.  
MONI NDEDI Esther Del 

Florence 

Chargé de Cours 
En poste 

15.  NKOUDOU ZE Nardis Chargé de Cours En poste 

16.  NKOUE TONG Abraham Chargé de Cours En poste 

17.  
TAMATCHO KWEYANG 

Blandine Pulchérie 

Chargé de Cours 
En poste 
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18.  
SAKE NGANE Carole 

Stéphanie 

Chargé de Cours 
En poste 

19.  TOBOLBAÏ Richard Chargé de Cours En poste 

 

20.  
EZO’O MENGO Fabrice 

Télésfor 

Assistant 
En poste 

21.  EHETH Jean Samuel Assistant En poste 

22.  MAYI Marie Paule Audrey Assistant En poste 

23.  NGOUENAM Romial Joël Assistant En poste 

24.  NJAPNDOUNKE Bilkissou Assistant En poste 

 

10. DEPARTEMENT DE PHYSIQUE(PHY) (42) 

 

1.  
BEN- BOLIE Germain 

Hubert 
Professeur En poste 

2.  BIYA MOTTO Frédéric Professeur DG/HYDRO Mekin 

3.  
DJUIDJE KENMOE épouse 

ALOYEM 
Professeur En poste 

4.  
EKOBENA FOUDA Henri 

Paul 
Professeur 

Vice-Recteur. Uté 

Ngaoundéré 

5.  ESSIMBI ZOBO Bernard Professeur En poste 

6.  EYEBE FOUDA Jean sire Professeur En poste 

7.  HONA Jacques Professeur En poste 

8.  NANA ENGO Serge Guy Professeur En poste 

9.  NANA NBENDJO Blaise Professeur En poste 
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Résumé 

Le présent travail relatif aux domaines de la nanotechnologie et de la photocatalyse 

hétérogène porte sur le développement d’une méthode sol-gel de synthèse des nanomatériaux 

composite binaire TiO2/SiO2 et ternaire TiO2/SiO2/(Ag ou Cu), axée  sur la réduction en surface 

des ions Ti4+ en Ti3+. Cette méthode préconise la création des états électroniques sous la bande 

de conduction du TiO2 et des lacunes en oxygène. Les ions Ti3+ agissent comme une sous-bande 

interdite afin de réduire le taux de recombinaison des paires électrons/trous photogénérés. 

L’analyse par microscopie électronique à balayage (MEB) a montré que la méthode de 

synthèse proposée dans ce travail a permis d’obtenir des composites bien homogènes avec une 

bonne dispersion des nanoparticules de silice à la surface des nanoparticules de TiO2 de manière 

à éviter tout effet d’agglomération des particules. L’analyse d’adsorption désorption du N2 

(BET) a montré que l’ajout des nanoparticules de silice à la surface des nanoparticles de TiO2 

a permis d’accroître la surface spécifique des nanocomposites synthétisés. Les analyses 

ATG/DSC et DRX ont montré une stabilité thermique évidente avec une cristallinité élevée qui 

a pour phase prépondérante l’anatase. La spectroscopie des photoélectrons-X (XPS) et l’UV-

visible réflectance ont montré une réduction en surface des ions Ti4+ en Ti3+ et la présence 

d’Argent ou du Cuivre à la surface des matériaux ont permis d’augmenter la capacité 

d’absorption du TiO2 dans la région du visible. L’étude de la minéralisation photocatalytique 

du diclofénac sous irradiation UV a montré une excellente capacité de dégradation du 

composite TiO2/SiO2 20 % avec un pourcentage de 97,03 %, et une excellente minéralisation 

photocatalytique par rapport au TiO2 commercial P25 (83,68 % après 120 min d’irradiation). 

La minéralisation du diclofénac sous irradiation solaire par les composites ternaires a montré 

que l’addition de l’argent ou du cuivre au sein du composite binaire permet d’améliorer 

l’efficacité de minéralisation avec un pourcentage de 85,33 et 86,43 % pour le matériau dopé à 

l’argent et au cuivre respectivement. Les expériences de recyclabilité des catalyseurs ternaires 

ont montré que le composite dopé au cuivre est un matériau de choix pour la dégradation du 

diclofénac de sodium sous irradiation solaire et ceci d’autant plus que c’est le composite ayant 

le métal le moins onéreux et le plus stable qui a pu être utilisé avec succès pendant cinq cycles 

successifs sans aucune perte notable de performance. Ce travail nous a donc permis de valoriser 

les ressources locales et abondantes présentes au Cameroun que sont les déchets agricoles 

notamment les balles de riz et le potentiel solaire. 

Mots clés : Silice (SiO2), titane dioxyde (TiO2), photocatalyse, minéralisation, diclofénac de 

sodium.
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Abstract 

The present work in the fields of nanotechnology and heterogeneous photocatalysis 

focuses on the development of a sol-gel method for the synthesis of binary TiO2/SiO2 and 

ternary TiO2/SiO2/(Ag or Cu) nanomaterial composites. This method is centered on the surface 

reduction of Ti4+ ions to Ti3+, which advocates the creation of electronic states below the TiO2 

conduction band and oxygen vacancies. Ti3+ ions act as a sub-band gap to reduce the rate of 

recombination of photogenerated electron/hole pairs.  

SEM analysis showed that the synthesis method proposed in this work resulted in very 

homogeneous composites, with good dispersion of the silica nanoparticles on the surface of the 

TiO2 nanoparticles, and consequently avoid any particle agglomeration effect. The BET 

analysis showed that grafting the silica nanoparticles on the surface of the TiO2 nanoparticles 

increased the specific surface area of the nanocomposites synthesized. The ATG/DSC and XRD 

analysis showed clear thermal stability, high crystallinity, with anatase as the predominant 

phase. XPS and UV-visible reflectance showed a surface reduction of Ti4+ ions to Ti3+, and the 

presence of Silver or Copper on the surface of the materials increased the absorption capacity 

of TiO2 in the visible region. The study of the photocatalytic mineralization of diclofenac under 

UV irradiation showed an excellent degradation capacity of the TiO2/SiO2 20 % composite with 

a percentage of 97.03 %, and excellent photocatalytic mineralization compared with 

commercial TiO2-P25 (83.68 % after 120 min irradiation). The diclofenac mineralization study 

under solar irradiation by ternary composites showed that the addition of Silver or Copper 

within the binary composite improved the mineralization efficiency with a percentage of 85.33 

and 86.43 % for the material doped with Silver and Copper respectively. Reusing of ternary 

catalysts showed that the Copper-doped composite is a suitable material for the degradation of 

sodium diclofenac under solar irradiation, especially because it is the composite with the less 

expensive and most stable metal that could be used successfully for five successive cycles 

without any noticeable loss of performance. This work has enabled us to valorise Cameroon’s 

local resources: agricultural waste, in particular rice husks, adding to use the solar potential. 

Key words : Silica (SiO2), titanium dioxyde (TiO2), photocatalysis, mineralization, sodium 

diclofenac. 
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INTRODUCTION  

La problématique de l’environnement fait désormais partie intégrante des stratégies de 

développement conçues et mises en oeuvre dans chaque pays au niveau national comme au 

niveau sectoriel.  

Les activités industrielles représentent une source de pollution très importante et 

contribuent d’une certaine façon à la détérioration de l’environnement et de la santé publique. 

En Afrique, ces activités génératrices de pollution couvrent les domaines suivants : l’agro-

alimentaire, la transformation du papier, les matériaux de construction, la cosmétique, les 

produits pharmaceutiques, les diagnostiques médicales, la production d’énergie et le textile. 

C’est seulement avec la nouvelle prise de conscience écologique que l’on se rend compte, 

qu’au-delà des bénéfices et intérêts économiques, leur influence sur le milieu récepteur et 

l’environnement en général est loin d’être satisfaisante. 

L’usage de produits pharmaceutiques s’est largement amplifié depuis de nombreuses 

années à travers le monde et cela n’est pas sans conséquences pour la faune et la flore 

aquatiques. Les sources de contamination de l’environnement sont diverses : les rejets des 

entreprises pharmaceutiques, les eaux usées provenant des particuliers avec 0,394 g/jour EH 

(équivalent-habitant) de micropolluants rejetés dont 0,059 g/jour EH [1] de produits 

pharmaceutiques, des élevages industriels et plus encore des centres de soins avec des charges 

de pollution de 500 à 1000 EH. En effet, les organismes ne métabolisant qu’une partie des 

produits pharmaceutiques, ils sont rejettés dans les eaux usées via leurs excreta. Ainsi, des 

méthodes sensibles d’analyses ont permis la détection de différents produits pharmaceutiques 

dans les eaux usées, les eaux de source et les eaux potables, bien que leur concentration soit 

généralement inférieure à 100 ng/L [1]. 

Si les produits pharmaceutiques se retrouvent dans l’environnement après traitements 

des eaux usées, c’est parce que les rendements d’abattement sont très faibles en sortie de 

stations de traitements des eaux usées (STEP). Ils sont de l’ordre de 20 à 50 % selon le composé 

[2] et sont principalement dus à la volatilisation, la biodégradation ou de l’adsorption sur les 

boues. Seule la biodégradation est un phénomène d’élimination alors que la volatilisation et 

l’adsorption sur les boues ne font que disperser le problème. De ce fait, le traitement des 

systèmes aquatiques pollués par les produits pharmaceutiques, en particulier le diclofenac de 

sodium et donc de l’amélioration de la qualité de l’eau, sont les principaux défis à relever dans 

les domaines technologiques relatifs à l’environnement. Les méthodes de traitement sont 

généralement divisées en deux grandes catégories : les méthodes destructives telles que la 
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réduction ou l’oxydation chimique, le traitement électrochimique, le plasma, la photocatalyse, 

le procédé Fenton etc ; et les méthodes non destructives telles que la coagulation, la floculation, 

l’adsorption, la précipitation chimique, la filtration et l’osmose. En dépit de la disponibilité de 

plusieurs méthodes d’élimination de ces polluants, il n’en demeure pas moins que la plupart de 

ces procédés ont des inconvénients : coûts de traitement élevés, faible efficacité pour des 

concentrations en polluants très dilués, génération d’une grande quantité de boues (pollution 

secondaire) et d’une forte demande en énergie. Une stratégie globale et soutenable pour le 

traitement des eaux usées dans les effluents et même dans les eaux naturelles est donc 

impérative. Les méthodes vertes qui préconisent le traitement des eaux sans introduction de 

produits chimiques superflus sont requises pour le développement futur des techniques 

d’épuration.  

Actuellement, la photocatalyse est considérée comme une méthode effective et efficace 

pour remédier au problème de pollution des eaux [3]. L’avantage de l’utilisation de cette 

technologie réside au niveau de son faible coût, de sa mise en œuvre simple et facile et de son 

insensibilité pour les substances toxiques [4]. En outre, pour remédier totalement et de façon 

permanente au problème de pollution par les composés organiques, leur minéralisation est le 

plus souvent nécessaire, d’où l’importance et l’avantage de la photocatalyse sur le processus 

d’adsorption qui n’est qu’un simple processus de transfert de phase et qui ne conduit donc pas 

à la destruction totale de la molécule cible. 

Parmi les matériaux utilisés pour la mise en œuvre du processus photocatalytique, le 

dioxyde de titane (TiO2) est l’un des plus utilisés. Comparé à d’autres matériaux présentant des 

propriétés similaires tels que le ZnO, CdS et le ZrTiO4, TiO2 présente une meilleure stabilité 

chimique et un coût relativement bas pour sa production. De plus, TiO2 possède une activité 

catalytique élevée, une grande stabilité thermique, un pouvoir oxydant élevé, sa non toxicité, 

sa super hydrophylicité, son activité biologique remarquable, et ses propriétés semiconductrices 

et optoélectroniques [5], le TiO2 a été intensivement utilisé dans plusieurs domaines tels que : 

la purification de l’eau et de l’air, la pigmentation des peintures, la fabrication des cellules 

photovoltaïques, la fabrication des produits cosmétiques et il est également utilisé comme 

capteur de gaz et de liquide [6]. Le TiO2 possède un large gap d’énergie a voisinant 3,2 ± 0.2 

eV et n’est photo-actif qu’en présence des photons émanant des radiations ultraviolets (UV). 

La formation des espèces photo-générées paires électrons/trous (e–/h+) causée par la migration 

d’un électron de la bande de valence à une orbitale vacante de la bande de conduction, crée 

ainsi des sites oxydants et réducteurs. Cependant, le spectre de la lumière solaire arrivant au 

niveau de la surface de la terre ne contient que 3 à 5 % de radiations UV ; ce qui permet une 
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faible photo-activation de la surface du TiO2 pur et constitue donc l’inconvénient majeur pour 

sa transposition et son application à l’échelle industrielle si on utilise le soleil comme source 

d’irradiation. Par conséquent, plusieurs stratégies ont été développées pour déplacer la 

sensibilité optique de ce matériau de l’UV vers la région de la lumière visible. On peut citer 

entre autres : le dopage par des éléments non métalliques tels que l’azote, le souffre, le bore et 

le carbone [7,8], l’incorporation des métaux de transition à l’instar du Fe, du Zn, du Ni et du 

Co [7,9,10] ou par le couplage avec d’autres matériaux semi-conducteurs. Malheureusement, 

le dopage par les éléments non métalliques augmente très souvent la vitesse de recombinaison 

des espèces photo-générées ; ce qui provoque la diminution de l’activité photocatalytique, bien 

que les performances d’absorption de la lumière visible soient observées [11]. La combinaison 

de TiO2 avec d’autres matériaux semi-conducteurs ou support fournit une voie prometteuse 

pour la résolution de ce problème. L’incorporation d’autres phases au sein de la matrice du TiO2 

entraîne très souvent une photo-réactivité élevée en comparaison avec le matériau pur, à cause 

de la formation d’une interface solide-solide qui peut améliorer le transfert et la séparation 

spatiale des charges. La formation d’une telle interface peut également permettre de réduire la 

recombinaison des espèces photo-générées. De plus, les défauts de structure à l’interface des 

deux solides peuvent agir comme des « points chauds » catalytiques [12]. Avec cette approche, 

les constituants sont sélectionnés pour assurer un transfert de charge efficace conduisant à 

limiter la vitesse de recombinaison des espèces photo-générées. Plusieurs travaux ont été 

effectués dans ce sens, incluant les matériaux composites et hybrides tels que le CeO2/TiO2 

[13], le ZnO/TiO2 [14] et le CdS/TiO2 [15] pour ne citer que ceux-là. Cependant, en accordant 

seulement une attention au transfert efficace de charge, on a généralement tendance à négliger 

l’effet de la surface spécifique qui affecte le taux d’adsorption et donc l’efficacité 

photocatalytique, parce que la photocatalyse est un phénomène catalytique (catalyse 

hétérogène) reposant essentiellement sur l’adsorption des espèces réactives sur les sites réactifs 

de surface du catalyseur. Le processus de dégradation qui intervient par la suite est uniquement 

lié à des réactions de surface. Par conséquent, une autre stratégie implique le greffage ou le 

revêtement du TiO2 sur des matériaux servant de support et ayant une surface spécifique élevée, 

tels que le charbon actif, les zéolites, les hydroxyapatite (HAP) et l’alumine (Al2O3) [16]. 

Malheureusement, ces matériaux pour la plupart du temps diminuent l’activité photocatalytique 

à cause de l’utilisation inefficace des radiations lumineuses. Ainsi, le développement de 

nouveaux supports actifs est important pour l’obtention d’une activité photocatalytique 

améliorée du TiO2. 
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Une autre stratégie pour résoudre ce problème consiste à combiner TiO2 avec la silice 

(SiO2) [17,18]. Qui est un matériau inorganique très important utilisé pour une large gamme 

d’applications commerciales telles que : les tamis moléculaires, les catalyseurs et dans les 

applications biomédicales et électriques. Il  a été étudié comme support potentiel en raison de 

sa surface spécifique élevée, de sa structure poreuse, de sa stabilité thermique, de sa capacité à 

réduire efficacement l’agrégation et de sa transparence dans la plage de lumière UV [19,20]. La 

silice issue des sous-produits de la production de riz, en particulier des balles de riz, produit un 

taux de cendre d’environ 20 à 25 % de son poids [21]. Selon Ndindeng et al., il y a 5 millions 

de tonnes de riz produites par an par les pays d’Afrique sub-saharienne ; ce qui entraîne des 

déchets élevés de balles de riz rejetés dans l’environnement [22]. En raison de leurs faibles 

résistances mécaniques, de leurs faibles valeurs nutritionnelles et de leurs faibles densités 

apparentes, leurs utilisations sont limitées [23]. Cependant, les cendres de balles de riz 

contiennent une grande quantité de silice, environ 98 % du total des composés inorganiques 

[24], qui peut être utilisée comme matière première pour produire des matériaux à base de 

silicium à valeur ajoutée avec une texture et une morphologie intéressantes. La mise en œuvre 

de telles substances à partir de balles de riz est très intéressante du fait qu’elles sont issues de 

la biomasse, qui est une source d’énergie renouvelable [25]. Au cours de la dernière décennie, 

ce domaine de recherche a considérablement progressé et s’est élargi, poussé par l’accent 

mondial mis sur les ressources durables et renouvelables. En tant que matériau chimiquement 

inerte, la silice poreuse joue un rôle important, en adsorption et en tant que support de 

catalyseur. Il peut être synthétisé artificiellement avec un certain degré de contrôle dans sa 

nano-morphologie [26], et cela implique généralement un processus compliqué. La plupart du 

temps, une grande quantité de silice amorphe est produite par réduction thermique en plusieurs 

étapes de la silice brute à des températures et des pressions élevées, dans des conditions 

extrêmement acides et énergivores, qui ont un fort impact sur l’environnement [22]. Par 

conséquent, il est important de développer une technique abordable, durable et respectueuse de 

l’environnement pour la synthèse de la silice-biogénique poreuse afin de répondre à la demande 

croissante. Jusqu’à présent, de nombreux travaux se sont intéressés à la synthèse des composites 

TiO2/SiO2 avec différentes méthodes synthèse telles que : l’hydrolyse thermique et 

solvothermique [27], la méthode sol-gel [28], la méthode hydrothermale [29], et le spray 

coating. [30]. Cependant, la plupart de ces méthodes utilisent l’orthosilicate de tétraéthyle 

(TEOS) comme précurseur de silice nécessitant plusieurs étapes de synthèse, avec des 

températures et des pressions élevées (donc coûteuses). En dépit de ces efforts, la mise en œuvre 

d’une méthode de synthèse facile de ce nanomatériau composite reste un grand challenge. Le 
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défi réside ici dans le développement d’une méthode qui assurera le greffage uniforme des 

nanoparticules de silice sur la surface des nanoparticules de TiO2 avec une bonne distribution 

en surface et une bonne cristallinité pour améliorer les performances de ce matériau avec une 

faible consommation d’énergie. 

De plus, pour augmenter de façon significative la capacité photocatalytique du TiO2 afin 

qu’il soit actif sous irradiation solaire avec une meilleure expansion au niveau de son 

application à l’échelle industrielle, la synthèse des matériaux composites ternaires a été rendue 

possible grâce à l’introduction dans la matrice du composite binaire TiO2/SiO2, d’autres 

éléments métalliques, en particulier l’argent (Ag) ou le cuivre (Cu) (un métal noble et non 

noble).  

Les matériaux composites à base d’argent ou de cuivre ont été choisis à cause de leur 

faible coût (cuivre), leur abondance et leur grande activité catalytique. Une attention particulière 

a été aussi mise en relief sur leur forte augmentation d’absorption des radiations 

électromagnétiques dans la région de la lumière visible par les matériaux composites possédant 

en leur sein les nanoparticules d’argent ou de cuivre sous forme métallique grâce à une propriété 

particulière connue sous le nom de l’effet de résonnance des plasmons de surface ou encore 

effet de résonnance plasmonique de surface. 

Le présent travail s’inscrit principalement dans le cadre de la mise en œuvre d’une synthèse 

de TiO2/SiO2 anatase mésoporeux par une méthode sol gel simple axée sur «la réduction en 

surface des ions Ti4+ en Ti3+» qui préconise la création des états électroniques sous la bande de 

conduction du TiO2 et des lacunes en oxygène. Les ions Ti3+ agissent comme une sous-bande 

interdite pour réduire le taux de recombinaison des paires électrons/trous photogénérés.  

L’intérêt réside ici dans la mise en œuvre d’une technique simple permettant la mise en 

place d’une bonne dispersion, d’une bonne homogénéité, ainsi que d’une bonne cristallinité des 

nanoparticules de silices (obtenues à partir des balles de riz) à la surface du TiO2 pour 

l’augmentation et l’optimisation des propriétés photocatalytiques sous irradiation UV. 

Le second défi relatif à ce travail est de synthétiser par la même méthode des matériaux 

composites ternaires de type TiO2/SiO2/Ag et TiO2/SiO2/Cu possédant au sein de leurs 

structures des nanoparticules d’argent métallique (Ag0) ou de cuivre métallique (Cu0) pour 

l’augmentation et l’optimisation de leurs propriétés photocatalytiques sous irradiation solaire; 

ce qui à notre connaissance, n’a pas encore fait l’objet d’une synthèse avec de la silice obtenue 

à partir des balles de riz ou d’une étude particulière dans le domaine photocatalytique sur le 

sodium diclofénac (DCF) sous irradiation solaire, pour leur valorisation et leur transposition 

directe en industrie dans le processus de purification des eaux contaminées par les substances 
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organiques récalcitrantes (polluants pharmaceutiques). De façon spécifique, il s’agira de 

synthétiser: 

 les nanoparticules de silices à partir des balles de riz ; 

 les nanocomposites binaires (TiO2/SiO2) par une méthode sol-gel simple et évaluer leurs 

capacités photocatalytiques sous irradiation UV ; 

 les nanocomposites ternaires (TiO2/SiO2/(Ag et Cu), par réduction chimique des ions 

métalliques en surface avec le sodium tétrahydruroborate (NaBH4) et comparer leurs 

capacités photocatalytiques sous irradiation solaire. 

L’intérêt général de ce travail est donc d’apporter une meilleure réponse dans le développement 

des matériaux photocatalytiques efficaces et à moindre coût dans l’application du traitement 

des eaux polluées par les anti-inflammatoires (DCF). Il apportera aussi une technologie idéale 

dans la conversion et l’utilisation de déchets issus de la biomasse c’est-à-dire les balles de riz 

qui pourront être valorisées pour la synthèse des matériaux photocatalytiques en industries. 

Ce manuscrit est subdivisé en trois parties : 

•  Le chapitre I présente la bibliographie et l’état d’art du domaine de la photocatalyse, dans 

un premier temps. Ensuite, les procédés d’oxydation avancés et les propriétés du TiO2 sont 

donnés en détails avec les réactions mises en jeu durant la réaction photocatalytique. De plus 

les inconvénients du TiO2 qui limitent ses utilisations dans le domaine de la photocatalyse sont 

présentés en détails. En effet, l’activation et l’amélioration du TiO2 dans le domaine UV et 

visible sont expliquées par l’utilisation des nanosilices et des nanoparticules métalliques. 

Toujours dans ce chapitre, nous présentons de manière succincte les balles de riz jusqu’à la 

production des nanosilices et leurs structures physico-chimiques, ainsi que leurs différents 

domaines d’applications. 

• Le chapitre II est consacré à la présentation des modes opératoires des synthèses des 

différents matériaux et aux techniques caractérisations. Nous décrirons aussi les procédures 

d’évaluation des propriétés photocatalytiques des matériaux préparés dans la thèse. 

• Le chapitre III, ‘Résultats et Discussion’, est subdivisé en quatre parties. Les première et 

deuxième parties traitent respectivement des résultats des caractérisations des nanocomposites 

binaires ternaires. La troisième et la quatrième partie présentent les résultats de toutes les études 

relatives aux performances photocatalytiques vis-à-vis du diclofenac de sodium, des composites 

binaires et ternaires sous irradiation UV et solaire respectivement.  

La conclusion générale et les perspectives terminent la partie active de ce manuscrit.
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CHAPITRE I : REVUE DE LA LITTERATURE 

Introduction 

De nos jours, l’augmentation de l’effet de serre et l’épuisement des ressources minières 

constituent une préoccupation pour la plupart de nos dirigeants. Ce qui amène ainsi un grand 

nombre de pays à se tourner vers des sources d’énergies alternatives et renouvelables pour un 

développement durable. Dans cette optique, le Cameroun entend construire des centrales 

solaires d’une capacité de 500 MW dans les régions du Nord, de l’Extrême Nord et de 

l’Adamaoua grâce au fort ensoleillement de ces régions du pays. La synthèse des matériaux à 

partir de la biomasse et surtout de ses déchets avec des propriétés photocatalytique et 

photovoltaïque élevées, pourra permettre la mise sur pied d’une chaine de production de 

matériaux utiles, aussi bien pour la dépollution des eaux de ces régions que pour leur 

ravitaillement en énergie. 

Dans ce chapitre, nous mettrons en lumière les voies de valorisation de la biomasse 

d’une part, sur le processus de transformation des balles de riz en silice (SiO2), et d’autre part 

sur la synthèse de matériaux de type TiO2/SiO2 et TiO2/SiO2/métal. En outre, ces matéraux 

pourraient représenter une alternative pour la dégradation et la minéralisation par photocalyse 

de composés organiques récalcitrants contenus dans les eaux de rejets. 

I.1. La pollution de l’eau 

Un milieu aquatique est dit pollué lorsque son équilibre naturel est modifié de façon 

durable. La problématique visant la pollution de l’eau est devenue une préoccupation croissante 

au cours du siècle dernier, car de plus en plus les déchets sont jetés dans les lacs, les rivières, et 

in fine les océans. Cette pollution résulte de la forte augmentation de la population et donc des 

approvisionnements alimentaires, ainsi que de la forte demande industrielle lors de leurs 

émissions dans les milieux aquatiques. Sans filtration ou élimination appropriées de ces 

polluants, ils peuvent se propager et affecter tout être vivant qui nécessite de l’eau pour vivre. 

En plus de nuire aux animaux, la pollution de l'eau peut également affecter les plantes, les 

arbres, le sol et d’autres ressources naturelles de la terre [31]. Comme représentée sur la figure 

1, la pollution peut inclure : 

- La pollution industrielle avec émission dans les milieux naturels : du pétrole, des huiles des 

raffineries, et des déchets des chantiers. 

- La pollution agricole : produits phytosanitaires, engrais… 

- La pollution domestique : déchets des rues de la ville et ceux des pelouses résidentielles. 



CHAPITRE I : REVUE DE LA LITTERATURE 

8 

- La pollution physico-chimique : comme les rejets d’eau chaude, la modification du pH des 

eaux, ou de leur couleur. 

- Les (micro-) polluants organiques (plus ou moins) toxiques : comme les produits organo-

chlorés, le benzène-toluène-xylène et leurs dérivés, les pesticides, et les résidus de 

médicaments…, qu’on appelle les polluants émergents. 

 

Figure 1: Les différentes sources de pollution de l’eau [31]. 

I.1.1. Les polluants émergents 

Les substances émergentes sont un ensemble diversifié d’agents chimiques et 

biologiques dont les effets sur la santé humaine et les écosystèmes suscitent de plus en plus 

d’inquiétudes [32]. Ces polluants ne sont pas nécessairement des nouveaux produits chimiques, 

mais des substances qui ont longtemps été présentes dans l'environnement, et dont la présence 

n’a suscité aucun intérêt jusqu’à présent. 

Bien que certains polluants émergents ne soient pas considérés comme toxiques, 

l’exposition à long terme, même à de faibles concentrations, peut avoir d'importants effets éco 

toxicologiques sur les organismes aquatiques et terrestres [33,34]. 

Ils sont généralement retrouvés dans les eaux à très faibles concentrations, allant de 

quelques nano-grammes à plusieurs microgrammes par litre [35]. Ces micropolluants avec des 

niveaux de détectabilité à l’état de traces, rendent difficile l’emploi d’instruments analytiques 

couramment utilisés pour détecter généralement les autres polluants [34].  

Il n’existe aujourd'hui aucune réglementation qui oblige les industries à réduire leurs 

pollutions spécifiques au-delà des normes usuelles de rejets. Par exemple, il a été indiqué que 
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l'absence de résidus de pénicilline dans l’eau, malgré son utilisation étendue, est attribuée au 

manque de méthodes et d’équipements analytiques sophistiqués pour détecter leur présence 

[36]. 

Il existe différents groupes de polluants émergents, y compris les produits 

pharmaceutiques, les produits de soins personnels, les pesticides, les tensioactifs, les produits 

de désinfection, les édulcorants artificiels, les plastifiants, les ignifugeants, les hormones et les 

stéroïdes, les composés perfluorés, les nanomatériaux, etc. Le nombre des micropolluants listés 

récemment par le réseau NORMAN est de plus de 1000 [37]. 

I.1.2. Les résidus médicamenteux 

Une étude de l’Agence Française pour la Biodiversité précise que « en termes d’usages, 

ce sont les médicaments qui présentent le plus fort taux de substances quantifiées dans les eaux 

naturelles » [38]. Par exemple, lors de la production de médicaments, les industriels rejettent 

des principes actifs par le biais de leurs eaux de lavage. Ces rejets sont ensuite évacués vers le 

réseau d’eaux usées pour être traités en STEP (stations de traitements des eaux usées) des sites 

industriels et des collectivités publiques. 

Une étude a été menée par le projet ANR AMPERES [38] (lancé en 2006 par Suez 

environnement et le CEMAGREF (institut de recherche pour l’ingénierie de l’agriculture et de 

l’environnement), puis cofinancé par l’Agence Nationale de la Recherche) visant à analyser 

pendant trois ans la capacité d’élimination de 21 STEP face aux micropolluants.  

Dans le cadre du projet AMPERES, plus de 100 composés ont été étudiés. Il s’agit des 

substances prioritaires définies par la directive cadre sur l’eau (DCE), des substances 

pertinentes définies par la réglementation française et substances émergentes qui sont des 

hormones, des molécules issues de l’industrie pharmaceutique (bétabloquants, antibiotiques, 

antidépresseurs, analgésiques, …), des pesticides, et des métaux. 

Les résultats démontrent que les STEP arrêtaient des substances analysées d’une 

manière peu efficace. Ainsi, le procédé de boues activées sous aération prolongée par exemple, 

permet d’éliminer près de la moitié des substances étudiées. Cette technique est efficace 

seulement pour 85 % des 33 substances prioritaires inscrites dans la DCE. Ces dernières sont 

des substances qui présentent un risque significatif pour l’environnement aquatique et pour 

lesquelles la connaissance est insuffisante à l’heure actuelle. On peut citer par exemple le 

diclofénac, le 17- alpha-éthinylestradiol (EE2), le 17-bêta-estradiol (E2), le 2,6-ditert-butyl-4-

méthylphénol, le 4- méthoxycinnamate de 2-éthylhexyle, des antibiotiques macrolides, le 

méthiocarbe, des néonicotinoïdes 23943, l’oxadiazon, et le triallate.  
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Un peu moins d’une vingtaine de substances sont éliminées à moins de 30 % par les 

STEP. Ces substances ont été quasiment non affectées par le passage à travers le procédé 

biologique. On retrouve des métaux (lithium, bore, vanadium, cobalt, arsenic, rubidium, 

antimoine), des produits pharmaceutiques (Diclofénac, carbamazépine, diazepam, 

nordiazepam, doxepine, salbutamol, terbutaline, oxprenolol, propranolol, sotalol), un détergent 

(alkylphénol carboxylates), et des pesticides (glyphosate, AMPA, diuron, isoproturon, atrazine, 

simazine). Finalement, 30% des molécules organiques, 15 % des substances prioritaires et 90 

% des substances pharmaceutiques se retrouvent dans les rejets en sortie des STEP à des 

concentrations supérieures à 100 ng.L-1. La figure 2 indique la nature, ainsi que les 

concentrations de plusieurs substances en entrée et en sortie de STEP, et dans les lacs. 

 

Figure 2: Concentration de certains résidus médicamenteux à l’entrée et sortie des STEP, ainsi 

que dans les lacs [39]. 

Parmi les différents composés considérés en tant que polluants émergents, les produits 

pharmaceutiques sont particulièrement préoccupants de par leur omniprésence dans 

l’environnement, les milieux aquatiques, et leurs effets néfastes sur la santé. Les produits 

pharmaceutiques sont principalement rejetés par de nombreux biais d’évacuation hospitaliers 

et industriels, malgré leurs traitements par les STEP. Les principaux biais sont illustrés sur la 

figure 3. 
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Figure 3: Les principaux biais de rejets des polluants émergents [39]. 

L’impact de ces rejets sur l’environnement est lui certain et important. Par exemple, on 

note que ces rejets ont entrainé une diminution importante de la faune et de la flore aquatique. 

On peut aussi rapporter comme effet néfaste, la féminisation des caractères sexuels de certaines 

espèces animales et végétales, etc. [32,34]. 

I.2. Impact des médicaments dans l’environnement (cas du Diclofénac) 

Le diclofénac (DCF) est un anti-inflammatoire qui inhibe aussi les fonctions 

plaquettaires pendant une courte durée [40]. Il a été synthétisé par Alfred Sallmann et Rudolf 

Pfister et breveté en 1965 [41]. Il a été introduit sous le nom de Voltaren par Ciba-Geigy une 

entreprise pharmaceutique suisse (fusionnée à Novartis) en 1973, aujourd’hui par Glaxo Smith 

Kline [42]. Il a été approuvé pour la première fois par la FDA (Food and Drug Administration) 

en juillet 1988 sous le nom commercial de Voltaren, commercialisé par Novartis [42]. 

I.2.1. Utilisation du diclofénac 

1) Dans la médecine humaine 

Le diclofénac est principalement utilisé pour apaiser les douleurs. Il est indiqué pour le 

traitement des douleurs inflammatoires dans la polyarthrite rhumatoïde, l’arthrose, l’arthrite 

chronique juvénile, les syndromes douloureux de la colonne vertébrale, la goutte aigue, les 
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douleurs post-traumatiques, les inflammations et les œdèmes postopératoires (exemple : 

chirurgie dentaire ou orthopédique). Il est parfois prescrit aux femmes qui ont des règles 

douloureuses. Il peut même être utilisé en inoculation oculaire pour soulager les pathologies 

ophtalmologiques qui ont été traitées chirurgicalement [43]. Il est également souvent utilisé 

pour traiter la douleur chronique associée au cancer, en particulier si une inflammation est 

également présente [44]. Il peut être appliqué par: 

✓ Voie cutanée (gel en flacon pressurisé) ; 

✓ Voie orale (comprimé enrobé gasterorésistant) ; 

✓ Voie rectale (suppositoire) ; 

✓ Voie intramusculaire (solution injectable). 

2) Dans la médecine vétérinaire 

Le diclofénac a été très utilisé en médecine vétérinaire comme antalgique dans le 

traitement symptomatique et la gestion des états inflammatoires, fébriles et douloureux associés 

à une maladie ou à une blessure chez les animaux d’élevage. Au vu de l’effondrement du 

nombre de vautours en Asie du Sud, les organisations nationales et internationales de protection 

de la nature jugent impératif d’interdire toute utilisation du diclofénac chez les animaux 

d’élevage afin d’empêcher que ce produit se retrouve dans les viandes dont se nourrissent les 

vautours sauvages et charognards [45]. 

I.2.2. Les dangers du diclofénac sur la santé humaine 

a) Des méfaits sur le cœur 

Comme tous les AINS, les médicaments à base de diclofénac ont un risque 

cardiovasculaire bien connu, chose qui a été rappelée et communiquée en 2018 par l’Agence 

du médicament. Une étude menée au Danemark sur le diclofénac a montré un risque plus élevé 

d’événements cardiovasculaires même à faible dose et pour des durées d’utilisation courtes (30 

jours) comparé à d’autres traitements (paracétamol, ibuprofène, naproxène). Si on prend le 

diclofénac, surtout pendant des mois, on peut avoir : des thromboses, des accidents vasculaires 

cérébraux, confirme le pharmacien Fraysse. Il a cet effet paradoxal : au lieu de fluidifier le sang 

comme tous les anti-inflammatoires non stéroïdiens, il le coagule. Raison pour laquelle, il ne 

faut jamais l’associer avec l'aspirine. Il peut faire coaguler le sang plus vite en prise à long 

terme. Cette coagulation anormale favorise la formation de caillots de sang et amplifient les 

complications cardiovasculaires [46]. 
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b) Des risques d’hémorragies digestives 

Les médicaments à base de diclofénac comme le Voltarène diminuent les 

prostaglandines qui protègent l’estomac dont on est susceptible de faire des hémorragies 

digestives même à court terme. Ce risque concerne avant tout les prises par voie orale. Sous 

forme de gel, c’est plus rare d’avoir des soucis gastro-intestinaux [46]. En 2012, une étude 

approfondie par les autorités européennes sur le diclofénac avait montré que cette molécule 

devait être : 

- Contre-indiquée pour les individus atteints de maladies cardiovasculaires (insuffisance 

cardiaque congestive avérée, cardiopathie ischémique, artériopathie périphérique et/ou maladie 

vasculaire cérébrale) 

- Prescrite à des patients seulement si leurs risques cardiovasculaires avaient bien été pris en 

compte  

- Prescrite à des doses les plus faibles possible pendant les durées les plus courtes [47]. 

I.2.3. Toxicité du diclofénac comme polluant 

Suite à son importante utilisation, le diclofénac est considéré comme l’un des résidus 

pharmaceutiques les plus détectés dans les effluents des stations d’épuration, les estuaires, les 

rivières, les eaux de surface, les eaux souterraines et même l’eau potable à des concentrations 

plus faibles, allant du nano gramme par litre au micro gramme par litre [48]. De ce fait, il peut 

exister des risques pour l’environnement associés à l’utilisation, le stockage et le rejet de ce 

médicament, que ce soit par les industries pharmaceutiques ou par les consommateurs [48]. 

Le diclofénac a été confirmé comme un polluant persistant en raison de sa faible 

biodégradabilité [46]. Il peut se transformer en métabolites et augmente la présence des 

polluants organiques chlorés hautement toxiques qui peuvent difficilement être éliminés par des 

procédés de traitement des eaux usées conventionnels. Même un mélange de diclofénac avec 

d’autres produits pharmaceutiques peut augmenter l’effet de la toxicité dans un environnement 

aquatique [46]. Plusieurs études ont révélé que la présence de diclofénac dans les milieux 

aquatiques peut entraîner l’empoisonnement et le déclin des populations de poissons, de 

créatures aquatiques et des oiseaux. Il peut également influencer les fonctions biochimiques des 

poissons et conduire aux lésions tissulaires [49].  

Aujourd’hui, aucune législation, française ou européenne ne prévoit de rechercher une 

limite de détection de chaque molécule en dessous de laquelle les résidus seraient trop nocifs. 

Si la biodégradabilité est un critère existant dans les procédures d’autorisation de mise sur le 

marché, elle n’est pas une condition décisive [50]. 
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Des plans nationaux, comme des compagnes d’évolutions, des campagnes de 

surveillance exploratoires menées par la DCE, ont été mis en place afin de suivre la 

concentration des micropolluants. Pour pouvoir les éliminer, de nouveaux procédés ont été mis 

en œuvre. A ce titre, les procédés d’oxydation avancée (POAs) présentés en détail plus loin, 

s’imposent comme le complément ou l’alternative innovante aux techniques conventionnelles 

existantes telles que : le traitement biologique, le traitement physique (filtration granulaire et 

membranaire, nanofiltration, osmose inverse et adsorption) et le traitement chimique 

(coagulation, floculation, précipitation et procédés d’oxydation) [51–53].  

➢ Les traitements biologiques  

Le traitement biologique consiste à utiliser des souches bactériennes qui dégradent par 

leur métabolisme la matière organique des eaux polluées [51]. Il existe plusieurs configurations 

de réacteurs biologiques destinés à cet effet [54] qui offrent à cette technique de traitement des 

options économiques intéressantes [55]. Cependant, en plus des contraintes liées à la 

manipulation des souches microbiennes, cette technique présente des limites face aux polluants 

biorécalcitrants, le métabolisme biologique des bactéries épuratoires ne parvenant pas à les 

éliminer totalement [54]. 

➢ Les traitements physiques  

Le traitement physique est essentiellement basé sur des techniques de séparation solide 

liquide [52]: filtration granulaire et membranaire, nanofiltration, osmose inverse et adsorption. 

Ces techniques de séparation impliquent cependant des coûts de maintenance liés au 

renouvellement ou à la régénération des supports de séparation. La technique d’électrodialyse 

est également citée mais son coût énergétique reste un frein important pour son application à 

grande échelle [55]. La dépollution de l’eau par voie physique pose par ailleurs un problème lié 

à la gestion durable des supports de séparation, contaminés par le polluant (membranes, résines, 

supports granulaires). Face à ces nombreuses contraintes, des alternatives intéressantes peuvent 

cependant exister au niveau de la recherche des supports de séparation peu coûteux. Dans cet 

ordre d’idée, le charbon actif peut constituer une option intéressante pour l’élimination des 

polluants organiques par adsorption. L’adsorption est connue pour être un procédé simple à 

mettre en œuvre et le charbon actif (CA) est l’un des adsorbants les plus utilisés de par son coût 

et son accessibilité [56]. Cependant, la régénération du CA, utilisée de nos jours à l’échelle 

industrielle, génère des coûts énergétiques élevés. Il y a donc une nécessité de trouver des 

techniques de régénération durables et moins coûteuses pour rendre cette filière de traitement 

plus attractive. 
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➢ Les traitements chimiques  

Le traitement chimique de l’eau contaminée par des polluants organiques fait intervenir 

des réactions chimiques dans le but : 

    - soit de coaguler les polluants pour ensuite les enlever par des techniques de séparation [57], 

    - soit de dégrader les polluants par des procédés d’oxydation [53]. 

Pour le premier cas, il s’agit des coagulants de natures minérales ou organiques qui 

réagissent avec les polluants dissouts pour entrainer les phénomènes de coagulation, floculation 

et de précipitation. Pour le second cas, des agents chimiques oxydants tels que l’ozone (O3), 

l’eau oxygénée (H2O2) et les radicaux hydroxydes (HO°) réagissent avec le polluant pour le 

dégrader par réaction d’oxydation. Des méthodes électrochimiques sont également proposées 

mais font encore l’objet d’études et de recherche pour une meilleure application à grande 

échelle [58]. D’une manière générale le traitement chimique de l’eau est coûteux, car les réactifs 

peuvent représenter 1/3 du coût total du traitement [59], et implique dans certains cas des 

risques de pollution supplémentaire dûs aux agents chimiques utilisés [60]. 

En définitive, les technologies les plus utilisées de nos jours pour le traitement des eaux 

sont soit inefficaces face aux polluants biorécalcitrants, soit techniquement sophistiquées et 

coûteuses, notamment en termes énergétiques. La plupart de ces techniques ne sont pas 

véritablement adaptées aux pays à faibles niveaux économiques, notamment les pays de 

l’Afrique subsaharienne. Ces derniers ont besoin des techniques simples dans leurs mises en 

oeuvre, peu coûteuses et peu énergivores, afin de faire face à la prolifération des polluants 

émergents dans les ressources en eaux. C’est le cas des Procédés d’oxydation avancée faisant 

l’objet de notre étude qui permettent la production des espèces hautement réactives [61] 

capables de dégrader efficacement la quasi-totalité des polluants émergents. 

I.3. Les procédés d’oxydation avancée 

Parmi les techniques de traitement chimique d’élimination de la matière organique, il 

existe celles qui exploitent la forte réactivité des composés radicalaires (HO° principalement) 

pour dégrader les polluants organiques : ce sont les procédés d’oxydation avancée (POAs). Des 

radicaux libres sont générés puis ils réagissent avec les composés organiques pour les dégrader 

en produits moins toxiques, ou les minéraliser en CO2. Ces techniques sont particulièrement 

efficaces vis-à-vis des polluants difficilement biodégradables. Elles sont d’autant plus 

intéressantes qu’elles peuvent s’opérer dans les conditions ambiantes de température et de 

pression [62], contrairement à d’autres techniques qui nécessitent des conditions de 

températures et de pressions particulières. Ces POAs sont basés sur la génération et l’utilisation 
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d’un puissant oxydant, le radical hydroxyle (HO°). Ce radical hydroxyl peut être produit par 

des procédés photochimiques et non photochimiques [Tableau I]. 

Tableau I: Classification des procédés d’oxydation avancés 

Procédés non-photochimiques Procédés photochimiques 

Oxidation électrochimique  Photolyse de l’eau (UV/H2O) 

Electro-Fenton  Photolyse du peroxyde d’hydrogène 

(UV/H2O2) 

Sonolyse Photolyse de l’ozone (UV/O3) 

Radiolyse UV/H2O2/O3 

Peroxonation (O3/H2O2) Photocatalyse hétérogène  

Procédé Fenton (Fe2+/H2O2) Photo-Fenton (Fe2+/H2O2/UV) 

 

Les POAs sont très efficaces pour la dégradation des polluants organiques récalcitrants. 

Ils sont complémentaires aux techniques habituelles de floculation, précipitation, adsorption sur 

charbon actif ou osmose inverse. Cependant, dans le cas de fortes concentrations en carbone 

organique totale [63] ou dans le cas des rejets dont la demande chimique en oxygène est 

supérieure à 5 g/L (DCO > 5 g/L) [62], il devient peu intéressant d’utiliser ces POAs. 

L’oxydation par voie humide, ou l’incinération de l’effluent pour une charge organique très 

importante, seront donc privilégiées.  

I.3.1. Procédés non-photochimiques d’oxydation avancés 

 a) Procédé électrochimique 

Cette technique est basée sur la génération des radicaux hydroxyles en appliquant des 

oscillations de faibles intensités de courant électrique (<10 ampères) à un soluté contenant du 

peroxyde d’hydrogène [64]. Plusieurs facteurs peuvent affecter la vitesse de la réaction tels 

que : la chaleur, le courant, la configuration des électrodes et leur composition. Un des grands 

avantages du processus électrochimique est que les électrons sont générés ou consommés par 

les électrodes, fournissant un réactif propre et aucune molécule nocive implicite dans le 

processus. Néanmoins, ce processus présente certains inconvénients tels que son coût élevé par 

rapport aux autres processus, la nécessité d’avoir un effluent conducteur, et donc l’ajout d’un 

sel dans le cas où la solution à traiter ne présente pas une bonne conductivité. Les radicaux 

hydroxyles peuvent être générés dans la solution à traiter par électrochimie directe ou indirecte. 

Dans l’électrochimie directe (oxydation anodique), les radicaux hydroxyles sont générés 
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directement à la surface d’une électrode telle que PbO2 ou diamant dopé au bore (BDD) par 

l'oxydation de l’eau. Par contre l’électrochimie indirecte (procédé électro-Fenton) utilise la 

réaction de Fenton pour former ces radicaux (Equations  1-3) [65]. 

O2 +2H+ + 2e- ↔ H2O2…………………………………………………………...........1 

H2O2 + Fe2+→ Fe3+ + OH- + HO°………………………………………………...........2 

Fe3+ + e- + Fe2+…………………………………………………………………………3 

Les procédés électrochimiques d’oxydation avancée ont montré leur capacité à éliminer 

efficacement les polluants toxiques et persistants aux procédés biologiques et/ou physico-

chimiques (pesticides, herbicides, chlorophénols, colorants, antibiotiques, etc.) [66,67]. 

Cañizares et al.,[68] ont montré le traitement électrochimique des eaux usées contenant du 4-

Nitrophénol en utilisant des anodes de diamant dopé avec du bore permettant une minéralisation 

complète. Ces auteurs ont rapporté que la première étape d’oxydation de ce produit était la 

libération du groupe nitreux du cycle aromatique, avec formation de phénol et quinones lesquels 

étaient oxydés ultérieurement en acides carboxyliques et par la suite en dioxyde de carbone. 

b) La Sonolyse  

La Sonolyse est une technique utilisant les ultrasons pour dégrader des polluants en 

milieu aqueux. La propagation dans l’eau d’une onde sonore à une fréquence (f >20 kHz) 

(Equation 4) [69] conduit à la formation de bulles de cavitation. A l’intérieur de ces bulles 

règnent des conditions extrêmes de température et de pression qui conduisent à la dissociation 

de l’eau et à la production des radicaux HO°, HOO°, etc. 

H2O2 + ultrasons (20 -1000 KHz) → HO° + HO-……………………………………....4 

c) La Radiolyse  

Le phénomène de radiolyse est observé pour la première fois en 1903 par F. Giesel en 

irradiant de l’eau pure par les rayonnements α de radioéléments naturels. Ce phénomène 

concerne l’ensemble des transformations chimiques provoquées par l’interaction de 

rayonnement ionisant avec le milieu liquide qu’il traverse. A l’échelle microscopique, l’énergie 

est introduite dans le milieu de façon très hétérogène, et localement intense, entraînant des 

ruptures de liaisons, d’où le terme « radiolyse ». Une première tentative d’interprétation de la 

radiolyse de l’eau pure remonte à 1914 [70], date à laquelle Debierne a émis l’hypothèse de la 

dissociation de l’eau en radicaux H° et HO° sous l’influence des rayonnements. En milieu 

aqueux, la radiolyse peut s’effectuer selon trois grandes étapes (figure 10) [71] 

1) Etape physique : elle concerne le transfert d’énergie du rayonnement ionisant aux 

molécules d’eau. 
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2) Etape physico-chimique : elle concerne les produits de l’étape physique, H2O
+, l’électron 

e- et les molécules d’eau excitées notées H2O
*. Cette étape a lieu entre 10-15 s [72]. 

3) Etape de chimie hétérogène : Après 10 à 12 s, les premières espèces radiolytiques sont 

généralement toutes formées. Durant les 10 à 6 s suivantes, ces espèces diffusent dans la 

solution en réagissant entre elles suivant de nombreuses voies. Les rayonnements peuvent être 

de nature différente (photons, neutrons, électrons, particules chargées lourdes). Le rayonnement 

le plus couramment employé est le rayonnement gamma émis soit par le 60 Co (photon de 1,17 

et 1,33 Mev), soit par le 137 Cs (photon d’environ 660 Kev). Ces rayonnements ionisent le 

solvant, en produisant très rapidement (quelques dizaines de nanosecondes) des espèces 

radicalaires [71]. 

d) Réaction de Fenton (H2O2/Fe2+) 

La réaction de Fenton a été décrite pour la première fois par H.J.H. Fenton en 1894 [73] 

lorsqu’il a remarqué qu’il était possible d’activer H2O2 avec un sel ferreux et d’oxyder par la 

suite l’acide tartrique. C’est plus tard, en 1934, que Haber et Weiss [74] émettent l’hypothèse 

que l’agent oxydant, dans la réaction de Fenton, était le radical hydroxyle (HO°) généré par la 

décomposition catalytique de H2O2 en milieu acide. La réaction de Fenton consiste à mélanger 

dans une solution acide, du peroxyde d’hydrogène (H2O2) avec un sel ferreux jouant le rôle de 

catalyseur (FeCl2, FeSO4, 7H2O, etc.). En présence de Fe2+, le peroxyde d’hydrogène se 

décompose en HO° et HO- (équation 5). Les ions Fe2+ peuvent aussi réagir avec les HO° pour 

donner OH- (équation 6). Les ions ferriques Fe3+ générés peuvent être réduits par réaction avec 

le H2O2 en excès pour former des ions ferreux Fe2+ et les radicaux HOO° (équation 7). A leur 

tour, les radicaux HOO° peuvent réagir avec Fe3+ pour former O2 (Equation 8), et HO2
- 

(équation 9). 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + HO° + OH-……………………………………………………..........5  

Fe2+ + HO° → Fe3+ + HO-……………………………………………………………...........6 

Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + H+ + HOO°…………………………………………………….........7 

Fe3+ + HOO° → Fe2+ + H+ + O2………………………………………………………….….8 

Fe2+ + HOO° → Fe3+ + HO2
-………………………………………………………….….....9 

Le taux de réaction est limité par le taux de génération du radical HO° qui est directement 

lié à la concentration de H2O2 et de fer en solution. En absence de composés organiques, le 

radical HO° généré continue à réagir lentement avec le peroxyde d’hydrogène (équation 10). 

En revanche, en présence de composés organiques (RH), le radical hydroxyle peut former, par 

abstraction d’hydrogène, un radical R° (équation 11). 

HO° + H2O2 → H2O + HOO°………………………………………………………………10 
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RH + HO° → R° + H2O…………………………………………………………………....11 

Plusieurs paramètres peuvent influencer la cinétique des réactions du Fenton. On peut avoir 

entre autres : 

➢ Effet de la Température  

La réaction de Fenton est améliorée en augmentant la température, avec un effet plus 

prononcé aux températures comprises entre 5 °C et 20 °C. Au fur et à mesure que la température 

augmente au-dessus de 40 – 50 °C, la décomposition de H2O2 en oxygène et eau diminue. 

➢ Effet du pH 

En général la réaction de Fenton nécessite un faible pH [75]. Un pH < 3 est important 

pour garder l’ion ferrique (Fe3+) en solution. Pour un 3< pH< 5, Fe3+ sera sous forme colloïdale 

dans la solution. Pour un pH au-dessus de 5 (pH > 5), les ions Fe3+ précipitent sous forme de 

Fe (OH)3 et décomposent H2O2 en oxygène. Goel et al.,[76] ont étudié l’efficacité du réactif de 

Fenton (H2O2/Fe2+) pour la dégradation du naphtalène présent dans les eaux brutes destinées à 

la consommation humaine. Différents pH (pH 4,0 et pH 7,0) ont été utilisés pour tester l’action 

combinée de différentes concentrations de peroxyde d’hydrogène/fer ferreux, ou l’action du 

peroxyde seule. Les meilleurs résultats ont été obtenus en utilisant l’action combinée peroxyde 

d’hydrogène/Fe2+. Pour des concentrations relativement élevées en H2O2 (10 à 12 mg/L), le 

peroxyde d’hydrogène en présence de Fe2+ (30 mg/L de Fe2+) permet d’obtenir des taux 

d’élimination du naphtalène de 99 % et 96 % à des pH respectifs de 4 et 7. L’action seule du 

peroxyde d’hydrogène est quasiment inefficace pour l’oxydation du naphtalène. 

e) Peroxonation H2O2/O3 

La combinaison de l’ozone avec le peroxyde d’hydrogène constitue une autre manière 

d’augmenter la production en radicaux hydroxyles. Ce système combiné est plus efficace que 

l’ozonation seule. Ce procédé peut être employé dans le cas où la réaction d’ozonation suit un 

régime cinétique lent. Dans ce procédé, les radicaux hydroxyles, principaux oxydants de la 

peroxonation, sont formés par réaction entre l’ozone et le peroxyde d’hydrogène (Equation 12) 

[77]. Ce procédé est affecté par de nombreux paramètres tels que la température, le pH, les 

réactions consommant les OH° et le type de polluant ainsi que la faible solubilité de O3 [78]. 

O3 + H2O2 → HO° + HOO° + O2……………………………………………………………....12 

I.3.2. Procédés photochimiques d’oxydation avancés 

Les procédés photochimiques d’oxydation avancés permettent la production des 

radicaux hydroxyles par la photolyse directe de l’eau (H2O), ou d’un additif (H2O2, O3) 

(Equations 13-16) ou par l’excitation d’un semi-conducteur (équations 17-20). Les méthodes 
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les plus utilisées pour la génération du radical hydroxyle par les POAs photochimiques sont 

présentées dans le Tableau II. 

Tableau II: Génération du radical hydroxyle par des procédés photochimiques [79]. 

Procédés 

photochimiques  

                                         

                                  Réactions   

Longueur 

d’ondes 

Eq 

UV/H2O2                            H2O2 + hν → 2HO° λ˂ 300 nm 13 

UV/O3                        O3 + H2O + hν → 2HO° + O2 

                            O3 + OH° → HOO° + O2 

λ˂ 310 nm 14 

15 

UV/H2O2/O3                   2 O3 + H2O2 + hν → 2 HO° + 3 O2 λ˂ 310 nm 16 

H2O2/Fe2+ 

UV/H2O2/Fe3+ 

                  Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + HO° + OH- 

                    Fe3+ H2O + hν → Fe2+ H+ + OH° 

λ˂ 580 nm 17 

18 

UV/TiO2                          TiO2 + hν → TiO2 (e
-+ h+) 

                      TiO2 (h
+) + OH- → TiO2 + HO° 

λ˂ 390 nm 19 

20 

 

a) Photolyse de l’eau (UV/H2O) et des substances chimiques 

Lorsque l’eau à l’état liquide est soumise à un rayonnement UV de longueur d’onde 

inférieure à 185 nm, le phénomène le plus probable découlant de son absorption est la rupture 

homolytique de deux liaisons O-H et la génération du radical hydroxyle (équation 21). 

H2O + hν → H° + HO°………………………………………………………………..21  

En raison de l’absorption de l’air, il est nécessaire de faire le vide dans les appareils 

travaillant à ces faibles longueurs d’ondes appelées généralement Ultraviolet du vide (Vaccum 

Ultraviolet (VUV) en anglais). Faute d’autres réactifs, les radicaux primaires peuvent former 

du peroxyde d’hydrogène (équation 22), et les radicaux hydrogènes peuvent réagir avec le 

dioxygène pour former le radical hydroperoxide (équations 23-24). 

                 HO° + HO° → H2O2………………………………………………..........................22 

                H + O2 → HOO°……………………………………..............……..................……23 

                HOO → H+ + O2
°-………………………………………………………………......24 

Durant la photochimie, les photons sont également absorbés par des substrats, ce qui 

entraîne la rupture des liaisons chimiques entre les différents atomes constitutifs de ces 

molécules. Comme chaque substance à une longueur d’onde optimale de captation, le spectre 

UV-Visible se prête donc à une large gamme de substances chimiques [79]. 
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b)  Photolyse du peroxyde d’hydrogène (UV/H2O2) 

Le procédé UV/H2O2 se base sur l’absorption des photons par le peroxyde d’hydrogène 

provoquant son excitation électronique et la rupture de la liaison O-O formant deux radicaux 

hydroxyles (équation 25) qui participent également, par des réactions secondaires, à la 

décomposition du peroxyde d’hydrogène selon les équations (équations 26-31) [80]. 

H2O2 + hν → 2 HO° ……………………………………………………………….......25 

HO° + H2O2 → H2O + HOO°……………………………………………………..........26 

HOO° + H2O2 → HO° + H2O + O2……………………………………………..............27 

HO° + HO2
- → HOO° + HO-……………………………………………………...........28 

2 HOO° → H2O2 + O2……………………………………………………………........29 

HOO° + HO° → H2O + O2………………………………………………………..........30 

2 HO° → H2O2………………………………………………………………………...31 

Pour être efficace, ce procédé nécessite des longueurs d’ondes inférieures à 300 nm. 

Ainsi, les eaux turbides contenant des composés organiques peuvent absorber les rayonnements 

UV, d’où la nécessité d’augmenter la dose d’UV, ce qui augmente le coût du processus. Ce 

procédé est souvent utilisé pour la décontamination des eaux souterraines et pour l’élimination 

des polluants tels que trichloréthylène (TCE), tétrachloréthylène, et du benzène [81], Ce 

procédé est utilisé aussi pour supprimer des esters phosphoriques de l'eau potable [82]. 

c) Photolyse de l’ozone (UV/O3) 

Le traitement avec l’ozone (O3) peut également être amélioré au moyen du rayonnement 

ultraviolet pour produire davantage de radicaux hydroxyles (équation 32-36). L’ozone présente 

un maximum d’absorption des radiations UV à 254 nm ; ce qui conduit à la production de 

puissants oxydants pour éliminer les polluants organiques et les microorganismes. 

O3 + H2O + hν → 2 HO° + O2……………………………………………………….....32 

O3 + HO° → HOO° + O2 ……………………………………………………………....33 

O3 + HOO° → HO° + 2 O2…………………………………………………………......34 

HO° + HOO° → H2O + O2 ………………………………………………………….....35 

HO° + HO° → H2O2……………………………………………………………...…….36 

Le procédé UV/O3 est plus efficace que UV/H2O2 pour la génération des radicaux 

hydroxyles, pour des concentrations égales en oxydants et en utilisant des lampes UV à basse 

pression. Cette efficacité plus importante est due au coefficient d’extinction molaire à 254 nm 

de O3 (3600 M-1cm-1) qui est largement supérieur à celui de H2O2 (18,6 M-1cm-1) [62]. Ainsi, 

une dose UV ou une concentration de H2O2 plus importante sont nécessaires pour générer le 

même nombre de radicaux hydroxyles par UV/H2O2 que par UV/O3. Ce couplage (UV/O3) a 
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été étudié pour le traitement d’effluents contenant divers types de polluants organiques tels que 

les pesticides, les herbicides  et les colorants [83]. 

d) Procédé UV/H2O2/O3 

L’addition de H2O2 au procédé UV/O3 accélère la décomposition de l’ozone résultant 

en une augmentation de radicaux hydroxyles. Ce procédé UV/H2O2/O3 permet une réduction 

considérable du carbone et une minéralisation rapide des polluants. C’est le procédé le plus 

efficace pour les effluents fortement pollués. Ce procédé est la combinaison des deux systèmes 

UV/H2O2 et UV/O3. L’équation globale de ce procédé UV/H2O2/O3 est alors obtenue (équation 

37). 

2 O3 + H2O2 + hν → 2 HO° + 3 O2………………………………………………..........37 

Mandavgane et al.,[84] ont étudié la dégradation de l’acide salicylique par différents 

procédés : photoperoxone (UV/H2O2/O3), photofenton (UV/Fe2+/H2O2) photoperoxydation 

(UV/H2O2) et photolyse (UV). Ces auteurs ont trouvé une dégradation plus rapide avec le 

procédé UV/H2O2/O3. 

e) Procédé de photo-Fenton (UV/Fe2+/H2O2) 
 

Le procédé photo-Fenton est en fait le couplage du procédé Fenton à une source 

d’irradiation naturelle ou artificielle. En effet, la réaction de Fenton (équation 38), utilise le fer 

comme catalyseur pour produire des radicaux hydroxyles en présence du peroxyde 

d’hydrogène. Le procédé photo-Fenton utilise en plus des rayonnements UV-Vis (λ < 580 nm) 

pour augmenter le taux de radicaux libres en stimulant la réduction du Fe3+ en Fe2+ (équation 

39). 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + HO° + OH-………………………………………………...........38 

Fe3+ + H2O + hν → Fe2+ + HO° + OH+…………………………………………............39 

En fait, la réaction limitant l’action catalytique du fer dans le procédé de Fenton (sans 

irradiation) est la réaction de réduction du Fe3+. Ainsi, l’irradiation permet la régénération des 

ions ferreux (Fe2+) par photoréduction des ions ferriques (Fe3+) sans consommer de peroxyde 

d’hydrogène, tout en formant un radical hydroxyle [85]. 

Le procédé de photo-Fenton a été d’abord étudié par les chercheurs dans l’atmosphère 

pour clarifier les mécanismes naturels de la production du radical hydroxyle HO° [86] et 

l’oxydation de plusieurs polluants dans les gouttelettes d’eau atmosphériques comme le t-butyl 

methyl ether (MTBE) utilisé comme un additif dans l’essence [87]. Ce procédé de photo-Fenton 

se produit naturellement dans l’atmosphère. En effet, les gouttelettes d’eau contiennent du 

peroxyde d’hydrogène et des ions ‘fer’ qui est source de radicaux HO°, en particulier sous 

irradiation solaire par réaction photo-Fenton. 
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Ce n’est qu’au début des années 1990, qu’il a été introduit comme technologie de 

traitement des eaux usées, où il a été appliqué avec succès pour traiter une large variété de 

contaminants, tels que les colorants [88], les phénols [89], les pesticides [90], les polluants 

pharmaceutiques [91] et les bactéries [92]. 

Ormad et al.,[93] ont comparé la dégradation d’une solution de 2,4-dichlorophenol 

(DCP) par les procédés de Fenton et photo-Fenton. Ces auteurs ont trouvé que la dégradation 

du (DCP) au moyen de la réaction de photo-Fenton est fortement améliorée : une minéralisation 

de 78 % a été atteinte en présence de 10 mM H2O2 et 10 mg/L Fe (II). 

Des procédés de Fenton, électro-Fenton, sono-électro-Fenton et photo-électro-Fenton 

ont été appliqués pour la dégradation du phénol [89]. Les auteurs ont montré une efficacité plus 

importante du traitement photo-électro-Fenton. Après 30 min, l’élimination complète du phénol 

et une minéralisation de 64 % a été observée après 30 min. L’efficacité de la dégradation a été 

observée dans cet ordre : photo-électro-Fenton > sono-électro-Fenton > électro-Fenton > 

Fenton. 

L’inconvénient majeur du procédé photo-Fenton est la nécessité de travailler à faibles 

valeurs de pH. Un pH de 2,8 a été fréquemment trouvé comme valeur optimale [94]. En effet, 

à ce pH la précipitation n’a pas encore eu lieu et l’espèce dominante de fer en solution est 

[Fe(OH)]2+. Au-delà des valeurs de pH comprises entre 3,0 et 5,0, le fer (Fe2+ et Fe3+) est 

susceptible de précipiter et former des hydroxydes de fer, induisant ainsi une faible activité 

catalytique. 

I.4. La photocatalyse hétérogène 

Le traitement de l’eau par photocatalyse hétérogène repose sur la propriété de certains 

matériaux à produire des radicaux libres sous l’effet de la lumière [95]. Cette technique attire 

l’attention du monde de la recherche depuis les travaux de Fujishima et Honda en 1972 [96]. 

Lorsque certains matériaux photoréactifs reçoivent une quantité d’énergie lumineuse (photons) 

suffisante, leurs électrons migrent d’une zone de niveaux inférieurs d’énergie (bande de 

valence) vers des zones de niveaux supérieurs (bande de conduction). A l’échelle atomique du 

matériau, cette transition énergétique se déroule de part et d’autre d’un domaine appelé bande 

« interdite ». Le phénomène de migration électronique génère des charges positives et négatives 

respectivement sur la bande de valence (BV) laissée par les électrons et sur la bande de 

conduction (BC) ayant reçues les électrons [97]. Les charges photogénérées diffusent vers la 

surface du matériau pour réagir avec les molécules d’eau et/ou d’oxygène (par cession ou 

acceptation d’électrons) et former des radicaux libres. Ces derniers déclenchent ensuite des 
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réactions d’oxydation et de réduction pour dégrader les polluants présents en solution [98]. La 

figure 4 présente l’interaction entre ces radicaux et le polluant, (qui se fait sur la surface du 

matériau, pour la plupart des cas), une série de cinq étapes est nécessaire, à savoir : 

1) Le transfert du polluant de la phase liquide (ou gazeuse) vers la surface à travers la 

couche limite ; 

2) L’adsorption en surface du matériau ; 

3) La réaction de la molécule adsorbée avec les sites actifs du matériau et les radicaux 

produits par ce dernier ; 

Ce sont ces trois étapes qui caractérisent la réaction de surface. Les deux dernières sont : 

4) La désorption des produits de la réaction ; 

5) Le transfert du produit de la couche limite vers la solution. 

 

Figure 4: Schéma de principe de la photocatalyse hétérogène [99]. 

Dans les conditions de mesures standardisées (pH = 1), les radicaux hydroxyles (HO°) 

possèdent un potentiel d’oxydation de 2,8 V, ce qui leur confère une forte capacité à réagir avec 

les molécules organiques et à les dégrader à des vitesses de l’ordre de 10-9-10-6 M-1.s-1 [100]. 

Adaptée des travaux de Linsebigler et al.,[99], l’Equation 40 est une illustration de la réaction 

chimique conduisant à l’apparition des charges (e- et h+) dans un matériau semi-conducteur 

(Sc). 

Sc + hν (Eg) → Sc (e-
bc et h+

bv)………………………………………………………...40 

Eg est la quantité d’énergie « utile » absorbée par le matériau pour totalement transiter le gap 

énergétique de la bande interdite. Sa valeur varie en fonction de la nature des semi-conducteurs 

et de leur structure cristalline. 
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1.4.1. Semi-conducteurs potentiels pour la photocatalyse 

Les semi-conducteurs sont notamment définis par la largeur de leur bande interdite 

(bandgap) qui correspond à l’écart énergétique entre la BV et la BC du matériau. Dans le cas 

d’un matériau conducteur, les BC et BV ne sont pas séparées énergétiquement (Tableau III). 

Un semi-conducteur se caractérise par une énergie de gap située entre 0,5 et 5 eV, alors qu’un 

isolant possède un large bandgap supérieur à 5 eV (Figure 5). 

 

Figure 5: Représentation schématique d’un conducteur, d’un semi-conducteur et d’un isolant 

[103]. 

Tableau III: Energie de bande interdite et longueur d’onde d’activation de quelques semi-

conducteurs [101]. 

Semiconducteurs Niveau 

d’energie BV 

(± 0.1 ev) 

Niveau 

d’energie BC 

(± 0,1 ev) 

Eg (ev) Longueur d’onde 

correspondante 

(nm) 

TiO2 + 3,1 - 0,1 3,2 390 

SnO2 + 4,1 - 0,3 3,9 318 

ZnO + 3,0 - 0,2 3,2 390 

ZnS + 1,4 - 2,3 3,7 336 

Cds + 2,1 - 0,4 2,5 497 

Gap + 2,2 - 1,0 2,3 540 
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D’un point de vue mécanistique, la dégradation photocatalytique des polluants à la 

surface de ces matériaux est généralement décrite suivant 4 principales étapes successives [99]. 

➢ Première étape : activation du photocatalyseur 

Cette étape correspond à la formation de paires « électrons-trous » au sein du 

semiconducteur, sous l’effet d’un rayonnement d’énergie suffisante pour traverser la bande 

interdite. La création de charges induites par l’adsorption des photons est représentée par 

l’équation 56. Les charges créées traduisent l’état activé du matériau suite à une absorption 

d’énergie électromagnétique (Eg) de longueur d’onde λ (équation 41). 

𝑬𝒈 =
𝒉𝒄

𝝀
.........................................................................................................................41 

Avec h (J.s) la constante de Planck ; C (m.s-1) la célérité de la lumière ; λ (m) la longueur 

d’onde du rayonnement UV. 

➢ Deuxième étape : séparation des charges 

La durée de vie des charges (trous et électrons) est de l’ordre de quelques nanosecondes 

[99] et au cours de ces brèves périodes, les charges positives et négatives doivent rester séparées 

pour empêcher le phénomène de recombinaison des charges. La recombinaison doit être évitée 

afin que les charges créées entrainent le processus de dégradation du polluant jusqu’à son terme. 

Ce phénomène indésirable varie d’un matériau semiconducteur à l’autre et est un facteur de 

baisse des rendements de procédés qui pose des contraintes en matière de choix judicieux du 

matériau approprié. 

➢ Troisième étape : oxydoréduction 

Les charges positives et négatives migrent ensuite jusqu’à la surface du matériau et 

réagissent avec les molécules adsorbées par cession (réaction d’oxydation) ou acceptation 

(réaction de réduction) d’électrons. Ces charges réagissent avec les molécules d’eau et 

d’oxygène suivant les Equations 42 et 43. 

O2 + e- → O2
°-…………………………………………………………………………42 

H2O + h+ → HO° + H+………………………………………………………………...43 

L’oxygène joue le rôle d’accepteur d’électrons pour former les radicaux superoxydes 

alors que les molécules d’eau jouent le rôle de donneurs d’électrons pour former des radicaux 

hydroxydes. D’autres composés chimiques tels que le peroxyde d’hydrogène, les ions 

hydroxydes et autres composés (R-H) interviendraient également dans la formation des 

radicaux et même contre les phénomènes de recombinaison des charges (Equation 44). 

RH + HO° → R° + H2O………………………………………………...........................44 
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➢ Quatrième étape : dégradation des molécules organiques 

Les composés radicalaires formés à la surface du catalyseur (HO°, O2
°, R°) réagissent 

ensuite avec les polluants (molécules organiques, métaux) pour les minéraliser ou modifier leur 

état d’oxydation. En raison de plusieurs phénomènes limitants, au lieu d’être minéralisés 

(équation 45), les molécules organiques (MO) peuvent être transformés en produits 

intermédiaires de dégradation de natures diverses. 

HO° + O2
° + MO → CO2 + H2O + PI…………………………………………..............45 

PI : Produits intermédiaires de dégradation 

La photocatalyse présente plusieurs avantages et dépend d’un certain nombre de 

paramètres qui sont développés dans les paragraphes suivants. 

I.4.2. Avantages de la photocatalyse 

La photocatalyse présente plusieurs avantages : 

-  Technologie destructive et non sélective ; 

- Possibilité de minéraliser totalement les composés organiques (formation de H2O et 

CO2 et autres espèces) ; 

- Fonctionnement à température et pression ambiantes ; 

- Utilisations des catalyseurs très souvent peu toxiques, actifs sous différentes formes 

physiques et bons marchés ; 

- Efficacité pour de faibles concentrations en polluants ; 

- Nécessité d’une faible consommation d’énergie dans le domaine du visible. 

I.4.3. Facteurs influençant l’activité photocatalytique hétérogène 

Au cours de la photocatalyse hétérogène, plusieurs paramètres opératoires tels que la 

concentration en photocatalyseur, la concentration initiale en polluant, le pH de la solution à 

traiter, l’intensité lumineuse et la longueur d’onde, l’oxygène dissous…peuvent influencer 

l’efficacité du processus. 

a) Influence de la concentration en catalyseur 

La concentration optimale en catalyseur dépend des conditions expérimentales et de la 

géométrie du photoréacteur. Herrmann [102] a reporté que la vitesse initiale de dégradation 

d’une grande variété de matières organiques, en utilisant un photoréacteur statique ou 

dynamique, est directement proportionnelle à la concentration du catalyseur à faible 

concentration puis devient indépendante de la concentration du catalyseur [TiO2]. Un optimum 

est atteint correspondant à l’absorption complète des photons par le TiO2. Pour des grandes 

concentrations en catalyseur, la solution devient opaque et un effet d’écran apparaît, empêchant 
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la pénétration de la lumière au centre du réacteur et par conséquent affecte le rendement 

photocatalytique de la réaction. 

b) Influence de la concentration du polluant : modèle de Langmuir-Hinshelwood 

Généralement, la cinétique de dégradation d’un composé suit le modèle de Langmuir- 

Hinshelwood confirmant le caractère hétérogène du système photocatalytique [102]. Ce modèle 

permet d’évaluer la vitesse de dégradation d’un polluant organique à différentes concentrations. 

Il a été développé à l’origine pour décrire des réactions hétérogènes en phase gazeuse. Il a été 

employé par la suite pour la première fois par Ollis [103] afin de décrire des réactions liquide-

solide. Les hypothèses sur lesquelles sont fondées ce modèle sont les suivantes: 

 

- Á l’équilibre, le nombre de sites d’adsorption est fixe. 

- Une seule molécule de substrat est adsorbée par site d’adsorption (adsorption en 

monocouche) 

- L’énergie d’adsorption est identique pour tous les sites d’adsorption et indépendante 

du taux de recouvrement de la surface. 

- L’adsorption est rapide par rapport aux réactions secondaires du substrat en solution. 

- Seules les molécules adsorbées à la surface du catalyseur réagissent.  

Si ces hypothèses sont vérifiées, la vitesse de dégradation photocatalytique v est 

proportionnelle au taux de recouvrement θ de la surface du catalyseur par le polluant c’est-à-

dire à la quantité de substrat adsorbé à la surface de catalyseur [104]. 

𝑉 = −
𝑑𝐶

𝑑𝑡
= 𝑘𝜃 =  𝑘

𝑄𝑒

𝑄𝑚𝑎𝑥

..............................................................................................46 

La quantité de substrat adsorbé à l’équilibre Qe dépend de la concentration en solution 

à l’équilibre Ce : 

𝑄𝑒 =
𝐾𝑄𝑚𝑎𝑥𝐶𝑒

1+𝑘.𝐶𝑒
………………………………………………………………………….47 

Le taux de recouvrement θ s’écrit : 

𝜃 =
𝐾.𝐶𝑒

1+𝑘.𝐶𝑒
=

𝑄𝑒

𝑄𝑚𝑎𝑥
…………………………………………………....……..................48 

L’expression de la vitesse s’écrit donc : 

𝑉 =
𝑘.𝐾.𝐶𝑒

1+𝑘.𝐶𝑒
……………………………………………………..………………………49 

v : vitesse de la réaction (μmol/L/min) 

θ : taux de recouvrement de la surface du catalyseur par le substrat 

k : constante cinétique de dégradation (μmol/L/min) 

K : constante d’adsorption du substrat (L/mmol) 

Ce : concentration à l’équilibre du polluant (mmol/L) 
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Pour des faibles concentrations en polluants, le produit KCe devient négligeable devant 

1 (KCe << 1), la vitesse de réaction devient directement proportionnelle à la concentration en 

polluant, la réaction est alors du premier ordre, elle s’écrit selon l’équation 50. 

V = k′Ce = k. KCe………………………………………………………………….…………50 

Pour de grandes concentrations en polluants, KCe >> 1, la vitesse de réaction devient 

égale à k, elle est maximale et d’ordre zéro [102,105]. 

 

Figure 6: Variation de la vitesse de réaction en fonction de la concentration à l’équilibre [104]. 

c) Influence du pH de la solution  

Le pH est l’un des facteurs opérationnels les plus importants car il influence la charge 

de surface du catalyseur. En raison de la nature du catalyseur utilisé, toute variation du pH 

affecte la charge de surface du photocatalyseur. De nombreux rapports sont basés sur le point 

de charge nulle (PCN) du TiO2 pour expliquer l’impact du pH sur les performances d’oxydation 

photocatalytique [106,107]. Le PCN est le pH pour lequel la charge de surface du TiO2 est nulle 

ou neutre. Au PCN du TiO2, l'interaction entre les particules du photocatalyseur et les 

contaminants de l'eau est minime en raison de l’absence de forces électrostatiques. Lorsque le 

pH est inférieur au PCN du TiO2, la charge de surface du catalyseur devient positive et exerce 

progressivement une force d'attraction électrostatique vers les composés chargés négativement. 

De telles attractions entre TiO2 et les composés organiques anioniques chargés peuvent 

augmenter l’adsorption sur la surface du catalyseur et favoriser les réactions photocatalytiques 

[108]. Ceci est particulièrement important lorsque les composés organiques anioniques sont 

présents à faible concentration. À un pH supérieur au PCN (TiO2), la surface du catalyseur sera 

chargée négativement et repoussera les composés anioniques dans l’eau, mais seront plus 

favorables à destruction des composés organiques cationiques. Différentes valeurs de pH 

affecteront différemment la densité de charge de surface du catalyseur au TiO2 [109].  
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Le PCN du TiO2 Degussa P25 a été mesuré, et l’on a  obtenu  un pH = 6,25 [110]. Dans 

des conditions acides, la charge positive sur la surface de TiO2 augmente à mesure que le pH 

diminue, tandis qu’au-dessus de pH = 6,25 (Equation 51), la charge négative sur la surface du 

TiO2 augmente à mesure que le pH augmente (équation 52).  

De plus, le pH de la solution affecte la formation de radicaux hydroxyles par réaction 

des ions hydroxydes avec des trous photo-induits sur la surface de TiO2.  

Pour pH < pHPCN, TiOH + H+ → TiOH2+……………………………………………...51 

Pour pH > pHPCN, TiOH + OH− → TiO−+ H2O………………………………………..52 

d) Influence de l’intensité lumineuse et de la longueur d’onde  

Les réactions photocatalytiques sont dépendantes de l’intensité de la source lumineuse 

utilisée. Les sources lumineuses émettant différentes longueurs d'onde auront un effet important 

sur la vitesse de réaction photocatalytique en fonction des types de photocatalyseurs utilisés 

(phase cristalline, composition anatase-rutile, etc.). En utilisant du Degussa P25 TiO2 

commercial, qui contient 80 % d’anatase et 20 % de rutile, un rayonnement de longueur d’onde 

λ < 380 nm est suffisant pour l’activation du photocatalyseur. Plusieurs auteurs [102,103] ont 

montré que la dégradation photocatalytique est proportionnelle au flux lumineux, ce qui 

confirme le caractère photo-induit de l'activation du processus catalytique. En effet, pour un 

flux lumineux inférieur à 20 mW.cm-2, la vitesse de réaction est proportionnelle à l’intensité du 

flux lumineux I (ordre 1 : v = k I), puis varie en fonction de I 0,5 (v = k I 0,5), indiquant qu’une 

valeur trop élevée du flux lumineux entraîne une augmentation du taux de recombinaison des 

paires électron-trou. Aux intensités élevées, la vitesse de réaction est constante (v = k I0) (figure 

7). 

 

 

Figure 7: Influence de l’intensité du flux photonique sur la vitesse de dégradation 

photocatalytique [104]. 
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Kaneco et al., [111] ont rapporté que l’efficacité de la dégradation du bisphénol A (BPA) 

sous irradiation solaire augmentait rapidement pour des intensités lumineuses allant jusqu’à 0,4 

mW.cm-2, et au-dessus de cette intensité, l’efficacité augmentait progressivement [112]. 

e) Minéralisation des polluants organiques  

L’un des défis majeurs de la photocatalyse hétérogène à base de TiO2, est la 

minéralisation complète des polluants organiques récalcitrants. En fonction des conditions de 

réaction, les composants organiques peuvent être entièrement minéralisés en produits finaux 

suivants :  

Molécules organiques (C, H) → CO2 + H2O………………………………………………….53 

Composés organiques (C, H, N) → CO2 + H2O + HNO3……………………………………..54 

Composés organiques (C, H, Cl) → CO2 + H2O + HCl……………………………………….55 

En raison des réactions qui ont lieu à la surface du photocatalyseur, la diffusion des 

molécules vers la surface du catalyseur est l’étape déterminant la vitesse. En phase liquide, il 

se produit la décomposition des divers produits intermédiaires générés. Dans certains cas, ces 

produits intermédiaires peuvent désactiver (empoisonner) la surface du catalyseur [113]. 

Le taux de minéralisation dépend aussi d’un certain nombre de paramètres notamment 

l’intensité du rayonnement UV ou la nature et les propriétés physico-chimiques du catalyseur.  

I.5. Le dioxyde de titane (TiO2) 

I.5.1. Généralité sur le Titane Dioxyde (TiO2) 

Le dioxyde de titane est largement utilisé depuis de nombreuses décennies dans 

l’industrie, les peintures…. L’intérêt scientifique pour ce composé n’a cessé de croître depuis 

les années 1970, depuis la découverte de Fujishima et Honda [114] en 1972 de la dissociation 

photoélectrocatalytique de l’eau en présence de TiO2. Cet engouement s’est encore accru en 

1991, après l’invention par Grätzel [115] d’une cellule solaire à partir de TiO2 basée sur le 

principe de la photosynthèse. Les propriétés photocatalytiques et photovoltaïques restent à ce 

jour le principal attrait du TiO2. Le nombre de travaux consacrés à la synthèse et à la 

caractérisation du titane dioxyde est considérable et montre donc que c’est un matériau 

d’actualité avec un très large champ d’applications technologiques. Le TiO2 doit cet intérêt de 

plus en plus croissant au fait qu’il soit bon marché, peu toxique et à photostabilité [116] facile 

à synthétiser notamment par voie sol-gel [117]. 
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I.5.2. Historique  

Le TiO2 a été découvert en 1791 par un prêtre britannique nommé William Gregor. 

Après examen des minerais trouvés dans le sable d’alluvion du fleuve de Helford à Mannaccan, 

il a pu séparer avec un aimant un minerai dense et noir qu’il avait appelé le mannacanite (c’est-

à-dire ilménite) de formule Fe2+TiO3. Après la dissolution des cristaux d’ilménite dans l’acide 

chlorhydrique concentré et chaud, il avait obtenu une poudre insoluble. C’était le premier 

dioxyde de titane impur. En 1910, M.A. Hunter met au point une méthode de production du 

TiO2 pur ; mais c’est seulement en 1916 qu’a eu lieu sa première commercialisation en tant que 

pigment blanc dans les peintures. 

En 1929, la notion de photoactivité liée au TiO2 est observée dans la décoloration des 

bâtiments contenant ce pigment blanc après une longue exposition au rayon de soleil [118]. Le 

premier rapport scientifique sur la photoactivité du TiO2 a été publié en 1932. Il a été rapporté 

que NH3 et les sels d’ammonium étaient photo-oxydés en nitrites lorsqu’ils étaient exposés au 

soleil en présence du TiO2, même si les résultats étaient discutables. Le premier rapport fiable 

sur l’activité photocatalytique du TiO2 a été publié en 1938 sur le photoblanchiment des 

colorants, appelé photosensibilisateur. Il a été signalé que l’absorption UV produisait des 

espèces d’oxygène actif sur les surfaces de TiO2, provoquant un photoblanchiment des 

colorants [118]. 

En 1972, la photolyse de l’eau, c’est-à-dire sa décomposition en oxygène et hydrogène 

sous irradiation UV, a marqué l’avancée des recherches fondamentales sur le TiO2 [119]. Le 

TiO2 a ainsi commencé à susciter de l’intérêt dans le domaine de l’Energie propre et durable. 

I.5.3. Propriétés Structurales du TiO2 

Le dioxyde de titane existe dans la nature sous trois phases cristallines différentes qui 

sont dans l’ordre de leur découverte : l’anatase (1801), le rutile (1803) et la brookite (1825). 

Ces trois polymorphes sont constitués d’une brique octaédrique qui se reproduit pour former la 

structure cristallographique. La rutile et de l’anatase ont une structure cristalline tétraédrique et 

peuvent être décrites respectivement, comme un empilement hexagonal et cubique compact à 

faces centrées d’anions O2-, Ti (IV) occupant dans chaque cas la moitié des sites octaédriques. 

La phase rutile est le polymorphe du TiO2 le plus stable d’un point de vue thermodynamique, 

tandis que l’anatase est une forme métastable grâce aux fortes liaisons entre les cations Ti(IV) 

et les anions O2-, alors que le domaine de stabilité du brookite est très limité en raison de sa 

structure cristalline orthorhombique. 
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a) Structure Anatase  

L’anatase a une structure tétraédrique allongée, avec des octaèdres d’oxygène 

irréguliers, mais les distances Ti-O (1,917A° de moyenne) sont sensiblement égales à celles du 

rutile. Ses paramètres de maille sont : a=b=3.785 A°; c=9,514 A° [120]. La figure 8 présente la 

structure cristallographique de l’anatase. 

L’anatase partage plusieurs propriétés avec le rutile, en particulier la dureté et la densité 

[121]. Cette structure est formée à des températures plus basses que celles du rutile [122]. La 

structure anatase disparaît totalement à une température supérieure à 700 °C suite à une 

transformation irréversible anatase-rutile [123]. 

 

 

Figure 8: Mailles cristallographiques de la phase anatase [120]. 

La phase anatase est surtout utilisée pour sa tonalité bleutée, et sa compatibilité avec les 

azurants optiques. Ils sont également moins abrasifs que les rutiles. Cette phase intéresse 

beaucoup de chercheurs, à cause de son utilisation en photocatalyse et dans la technologie des 

cellules solaires. Récemment, des monocristaux d’anatase ont été synthétisés [124], et leurs 

études ont montré des propriétés électriques complètement différentes de celles du rutile. Ces 

observations sont en accord avec l’étude des propriétés électroniques et optiques des films 

minces d’anatase [124]. 

b) Structure Rutile  

Le mot rutile dérive du nom latin rutilus, qui veut dire rouge, en référence à 

l’observation d’une nuance rouge transmise à travers cette structure. La figure 9 présente la 

structure cristallographique du rutile. Ses paramètres de maille sont : a = b= 4,593 A°, c= 2,959 

A° [120]. 
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Figure 9: Mailles cristallographiques de la phase rutile [120]. 

Chaque atome de titane Ti est coordonné à six atomes d’oxygène O et il est entouré par 

trois atomes de titane coplanaires aux sommets d’un triangle presque équilatéral, avec un 

arrangement de contact cation-anion-cation. La distance inter-ionique moyenne dans le rutile 

est de 1,959 Å pour les liaisons Ti-O et 2,960 Å pour les liaisons Ti-Ti [125]. Le rutile admet 

la forme cristallographique la plus stable du dioxyde de titane et il est produit à haute 

température [126]. 

c) Structure Brookite  

La troisième forme cristalline du TiO2 est la brookite qui est métastable et est de 

structure orthorhombique (figure 10). Ses paramètres de maille sont : a = 9,182A° ; b = 5,456 

A° ; c = 5,143 A° [120]. La brookite a une structure plus complexe, bien que les distances Ti–

O soient similaires aux autres structures [122]. 

 

Figure 10: Mailles cristallographiques de la phase brookite [127]. 

On observe souvent de la brookite en tant que sous-produit lorsque la précipitation est 

effectuée dans un milieu acide à basse température. La brookite pure sans rutile ni anatase est 

assez difficile à préparer, de sorte que, jusqu’à récemment, ses propriétés photocatalytiques 

n’ont pas été beaucoup étudiées [127]. 
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d) Défauts cristallins : lacunes d’oxygène et sites Ti3+ 

Le principal défaut de la plupart des oxydes de métaux de transition est la lacune en 

oxygène. Pour le TiO2, qui ne fait pas exception, la stœchiométrie n’est en fait jamais atteinte 

et il conviendrait d’ailleurs de le noter TiO2-x. De fait, à cause des lacunes en oxygène, le TiO2 

est toujours intrinsèquement dopé. Ces lacunes sont une réponse à une réduction douce et 

peuvent donc être provoquées, notamment par recuit sous atmosphère réductrice. Sur une 

lacune d’oxygène, on trouvera deux cations Ti3+, qui sont donc les états donneurs du dopage n 

[128] mais il est également possible qu’un atome de titane reste au degré d’oxydation 4+, à 

condition de baisser sa coordination ; ce qui lui confère un caractère d’acide de Lewis [129]. 

Dans les procédés de photocatalyse, l’effet des lacunes d’oxygène a été largement étudié 

expérimentalement [130]. Leur densité est habituellement corrélée avec une augmentation des 

propriétés photocatalytiques [131]. Dans le cas de l’anatase, cela s’explique par le fait que les 

électrons et trous sont auto-piégés, alors qu’ils sont libres dans le rutile [132]. Cet auto-piégeage 

a lieu lorsque les porteurs de charge se localisent par interaction électrostatique sur des sites 

anioniques ou cationiques, au niveau des défauts, des dislocations, des interfaces ou des 

surfaces, formant des polarons. Ces pièges possèdent un niveau d’énergie distinct du matériau 

massif [133] ; ce sont les pièges profonds et peu profonds. Les pièges peu profonds sont 

favorables car proches d’une bande, ils permettent d’isoler les porteurs de charge ; alors que les 

pièges profonds favorisent la recombinaison des paires électron/trou et sont donc à éviter. 

Dans le TiO2, les électrons sont ainsi piégés par les Ti3+ et Ti4+ sous-coordonnés, quand 

les trous sont eux, piégés par les groupes hydroxyles en surface [134]. Ces pièges, en surface, 

sont peu profonds et concourent à l’amélioration de l’activité photocatalytique du matériau, car 

ils permettent de séparer les paires électron/trou [135]. Ils constitueront également des 

emplacements privilégiés pour les réactions avec les molécules adsorbées [136].  

Les TiO2 présentant d’importantes lacunes en oxygène ont ainsi été rapportés avec une 

activité photocatalytique accrue dans le visible [137]. Cet effet est d’autant plus notoire lorsque 

ces lacunes sont provoquées par un dopage anionique [138]. Si cette modification du spectre 

d’absorption est souvent présentée comme une diminution de la largeur de la bande interdite, il 

convient de rappeler que les ions Ti3+ possèdent un niveau d’énergie distinct des bandes et sont 

des centres colorés [139]. 
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I.5.4. Voies de synthèse du dioxyde de titane (TiO2) 

Il existe deux voies principales de synthèse de nanoparticules de TiO2 selon la phase 

visée [140]: (1) méthodes en phase gaz et (2) méthodes en phase liquide. Les méthodes en phase 

gaz sont les plus anciennes et utilisées à l’échelle industrielle (voie au chlore). 

1) Méthodes en phase gaz 

a) Oxydation du tétrachlorure de titane (TiCl4) 

La poudre de TiO2 (rutile) est générée à partir de l’oxydation de chlorure métallique tel 

que TiCl4(g) à des fortes températures utilisant une flamme aérosol et au voisinage de la 

pression atmosphérique en présence d’oxygène selon la réaction [141]. 

TiCl4 (g) + O2 (g) → TiO2 (s) + 2 Cl2 (g)…………………………………………………........56 

Le dichlore obtenu est ensuite recyclé à haute température. 

b)  Hydrolyse du TiCl4 

TiO2 peut être aussi généré par hydrolyse de TiCl4(g) en présence d’hydrogène et 

d’oxygène à haute température selon la réaction [142]. 

TiCl4 (g) + 2 H2 (g) +O2 (g) → TiO2 (s) + 4 HCl (g)………………………………………....57 

 

Le TiO2 préparé par cette méthode apporte un mélange complexe des phases rutile et 

anatase, et la taille des particules primaires obtenues est de l’ordre de 25-30 nm. Cependant, 

celle des agrégats est de 140 à 170 nm. Les TiO2 commercialisés actuellement et ayant de 

bonnes propriétés photocatalytiques (P25 de Degussa, TiO2 de Millenium Inorganic Chemicals) 

sont fabriqués par cette méthode. 

c)  Hydrolyse d’alcoxydes de titane 

Dans cette méthode, des vapeurs d’alcoxydes de titane (Ti(OR)4) sont hydrolysées dans 

l’eau sous forme de spray. Les réactions d’hydrolyse produisent des particules sphériques de 

TiO2. L’ensemble des réactions qui a lieu est le suivant : 

Ti(OR)4 (g) + 4 H2O (g) →Ti(OH)4 (s) + 4 ROH (g)………………………………………......58 

Ti(OH)4 (s) →TiO2 .H2O (s) +H2O (g)………………………………………………………...59 

TiO2 .H2O (s) → TiO2 (s) + H2O (g)…………………………………………………………...60 

2) Méthodes en phase liquide 

a)  Hydrolyse du TiCl4 

De forme analogue aux méthodes en phase gaz, le TiO2 peut être aussi préparé à partir 

du TiCl4(g) par hydrolyse en phase aqueuse selon la réaction [141]:  

TiCl4 (g) +H2O (g) → TiO2 (s) + 4 HCl (g)………………………………………………….....61 
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La réaction est rapide à température modérée. La phase rutile est favorisée. 

 b)  Synthèse hydrothermale 

Le TiO2 peut être préparé par synthèse hydrothermale en phase liquide à haute 

température (< 250 °C) et à haute pression en utilisant des précurseurs du titane (souvent TiCl4 

et Ti(SO4)2) en milieu alcalin avec l’eau ou l’éthanol comme solvants [143]. Cette méthode 

implique d’abord la nucléation de germes de TiO2 suivie par leur croissance. La composition, 

la structure et la morphologie du TiO2 peuvent être modifiées en maîtrisant les conditions de 

synthèse (temps de réaction, température, type de précurseur et polarité du solvant). Après les 

étapes de rinçage et de séchage, le TiO2 obtenu est de haute pureté et de bonne cristallinité. 

 c)  Méthode sol-gel  

Le terme « sol », décrit une suspension colloïdale dans un liquide (1-1000 nm), et un 

gel est défini comme un système à deux phases comprenant un squelette moléculaire et un 

liquide. 

« Sol-gel » désigne le processus de formation d’oxydes métalliques à partir de 

précurseurs moléculaires; à la fois un «sol» et un «gel» sont formés dans les étapes 

intermédiaires de ce processus. 

La méthode sol-gel est un procédé de synthèse de nanoparticules et de couches minces 

d’oxydes métalliques s’effectuant dans des conditions dites de « chimie douce », c’est-à-dire à 

des températures nettement plus basses que celles des voies classiques décrites ci-dessus. Cette 

méthode entraine la succession d’une série de réactions d’hydrolyse-condensation de 

précurseurs à base d’alcoxydes de titane Ti(OR)4 dans lesquels le titane est entouré de 

groupements alkyles simples (méthyle, éthyle). L’hydrolyse initiale du précurseur permet 

l’obtention d’espèces très réactives, qui peuvent ensuite se condenser, facilitant la formation 

d’entités oxydées. La croissance de ces groupements, toujours par condensation, conduit à des 

oxo-polymères qui génèrent des particules colloïdales formant des sols et puis des gels. Dans 

le cas du TiO2, l’ensemble des réactions peut être décrit comme suit [144]. 

 

Ti (OR)4 +4H2O                    Ti(OH)4 + 4 ROH                               TiO2 + 2 H2O + 4 ROH..62 

Après la gélification, le vieillissement et le séchage, le solvant et les résidus organiques 

sont éliminés par calcination. Selon la nature des précurseurs moléculaires utilisés on distingue 

deux voies de synthèse [145,146] : (1) voie inorganique, où le précurseur métallique dissous 

dans une solution aqueuse mène à des hydrolyses successives suivies par des étapes de 

condensation qui produisent la précipitation de polymères inorganiques par liaison oxo, et (2) 

voie organique, où la précipitation se produit par le mélange en solution organique d’un 

Hydrolyse 

    → 

(Poly) condensation 

         → 
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précurseur organométallique avec de l’eau ; ce qui conduit à une succession de réactions 

d’hydrolyse-condensation. La dernière voie est la plus utilisée, vu la facilité de contrôle de la 

réaction. 

d) Avantages et Inconvénient de la méthode sol-gel  

La complexité des systèmes sol-gel permet la synthèse de nombreuses structures 

différentes et ouvre la voie au développement d’une variété de matériaux pour de nombreuses 

applications. Les procédés sol-gel permettent également d’obtenir des matériaux extrêmement 

purs. L’avantage de cette méthode réside sur: 

- des réactions chimiques se produisant à des températures beaucoup plus basses que les 

autres méthodes ; 

- une haute pureté et homogénéité du matériau résultant ; 

- un contrôle de la composition chimique et physique des matériaux ;  

- la préparation des matériaux hautement poreux ; 

- la possibilité de divers processus de formation dans une gamme de formes telles que : 

les films minces, les fibres, monolithes ou poudres. 

Le principal inconvénient de la voie sol-gel hydrolytique est dû à la difficulté de 

contrôler l’hydrolyse rapide des précurseurs d’oxydes de métaux de transition. Cela peut 

entraîner une précipitation directe plutôt que la formation de gels. Par conséquent, la taille et la 

morphologie du précipité sont difficiles à contrôler. En outre, dans la plupart des cas, des 

précipités amorphes sont obtenus et une étape de calcination est nécessaire pour induire la 

cristallisation. 

I.6. La silice (SiO2) produite à Partir des Balles de Riz  

I.6.1. Généralités sur la balle de riz 

1. Définition  

La balle de riz est un sous-produit dérivé de la transformation du riz. Elle est constituée 

de l'ensemble des bractées ou glumelles qui renferment le grain. Après avoir protégé la graine 

pendant sa croissance, la balle peut être utilisée comme matériau de construction (isolation), 

engrais ou carburant [147–149]. 

On parle de balles de riz naturelles lorsque le procédé s’effectue sans transformation et 

de balles étuvées lorsque les grains sont trempés puis exposés à la vapeur d’eau avant le 

décorticage. La balle de riz peut donc finalement être définie comme un sous-produit de la 

riziculture. Ces sous-produits sont souvent assimilés à des pertes ou déchets non valorisés. Les 

applications principales concernent l’enfouissement dans le sol pour l’apport de matière 
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humique ou la calcination. Les balles de riz peuvent effectivement être utilisées comme 

combustibles dans la production d’énergie électrique ou de chaleur en raison de leur pouvoir 

calorifique élevé [150].  

Dans le secteur du bâtiment, la cendre issue de la calcination de la balle de riz a fait 

l’objet de très nombreux travaux de recherche. La balle de riz est caractérisée par une teneur en 

matière organique plus faible que la majorité des autres ressources lignocellulosiques 

puisqu’elle contient environ 20 % de silice amorphe concentrée principalement sur sa surface 

externe (convexe) [151,152]. Par conséquent, lorsque la balle de riz est calcinée au-delà de 500 

°C, la matière organique disparait et laisse place à une cendre nanométrique très riche en silice 

(SiO2). Les cendres contiennent en effet 84 à 97 % de silice qui développent une très haute 

réactivité [24]. Elles peuvent donc être utilisées dans les ciments Portland pour améliorer les 

performances mécaniques des bétons ordinaires au même titre que les cendres volantes ou les 

fumées de silice [153]. 

A l’issue du processus de décorticage, indispensable pour récupérer le grain de riz 

paddy, les balles de riz se présentent sous la forme d’un granulat végétal en vrac comme exposé 

figure 11. 

 

Figure 11: balle de riz en vrac [154]. 

Le paddy, sur une moyenne, se compose d’environ 72 % de riz, de 5 à 8 % de son, et de 

20 à 22 % de balle [154]. Le produit obtenu est d’une couleur brun-beige, de consistance dure, 

beaucoup plus résistante que celle du blé. Léger, volumineux et de faible densité, il est 

pratiquement imputrescible et inattaquable par les insectes. La teneur en éléments nutritifs est 

faible (3.3 % de protéines et 1.1 % de matières grasses) quand la cellulose représente 45 % de 

la masse. Les cendres, composées presque entièrement d’oxyde de silicium, représentent 

environ 15 à 25 % de la masse [151]. 

Glumelles 
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2. Compositions chimiques 

Peu de travaux existent sur la composition chimique exacte de la balle de riz, qui est 

principalement constituée de polysaccharides. Certains travaux rapportent cependant l’analyse 

élémentaire de cette dernière, ainsi que la nature des éléments minéraux présents ( tableaux IV 

et V): [155–157]. 

Tableau IV: Composants chimiques de la balle de riz en (%) [158]. 

Hémicellulose Cellulose Lignine Silice Matière Extractive 

18-21 25-35 26-31 15-25 2-5 

Tableau V: Composition élémentaire de la balle de riz [158]. 

Teneur pondérale (%)  

C H O N S Cendre référence 

41,00 5,00 37,60 0,60 - 15,50 Kaupp 

35,80 5,20 35,80 - - 23,50 Cruz 

42,12 5,35 31,72 0,49 0,07 20,29 Beagle 

37,60-44,20 5,10-5,42 31,50-35,20 0,38-0,51 0,015-0,034 14,70 Mansaray 

et Ghaly 

3. Propriétés physiques et thermiques 

En général, la densité de la balle de riz peut varier de 86 à 114. Le pouvoir calorifique 

supérieur varie entre 14,72 et 18,31 MJ/kg et le pouvoir calorifique inférieur entre 13,24 et 

16,20 MJ/kg [150]. 

4. Utilisation de la balle de riz 

Du fait de ses propriétés et de son abondance, des recherches ont été effectuées afin de 

trouver une application à ce déchet agricole. Aujourd’hui, la balle de riz brute est 

principalement utilisée dans plusieurs domaines à savoir: [158]. 

a) Combustible 

La balle de riz est utilisée, par plusieurs pays en développement, comme combustible 

pour la cuisson des briques en terre cuite, des tuiles et des poteries. Madagascar figure parmi 

les pays qui pratiquent cette technique. Dans les pays développés, elle est utilisée en tant que 

combustible dans des grandes industries pour remplacer les carburants [147]. 

b) Isolant dans les briques cuites 

Mélangée à l’argile avant cuisson, la balle de riz peut apporter des caractéristiques 

isolantes aux briques cuites. Les fines particules de balle de riz sont en effet gazéifiées lors de 
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la cuisson et créent des micros-alvéoles au sein de la brique. Ces petites poches d’air apportent 

un plus en terme d’isolation thermique et de légèreté [147]. 

c) Confection de son 

Déjà au niveau des petites décortiqueuses, la balle de riz est broyée et mélangée avec 

tous les autres sons (déchets). On obtient en effet qu’un seul type de son où tout est mélangé. 

Au niveau des grandes rizeries (qui séparent son et balle de riz), certains valorisent la balle de 

riz seule en un son de mauvaise qualité. Parmi les pays où cette pratique est mise en œuvre, la 

Mauritanie   possède le marché le plus porteur. Parfois le sac de balle de riz (environ 15 kg) est 

acheté à 100 FCFA au niveau des rizeries pour être revendu entre 1000 et 1500 FCFA comme 

« son ». 

Cependant cet aliment de mauvaise qualité a entraîné quelques problèmes au niveau des 

troupeaux (maladie, gonflement de ventre…) ; ce qui fait que certains opérateurs ont arrêté  

cette activité [156,159]. 

d) Anti-moustiques 

Les animaux des troupeaux sont souvent fortement dérangés la nuit par les moustiques. 

Cela les empêche de bien se reposer et rend alors plus difficile la conduite des animaux 

(possibilité de maladies associées). La balle de riz est répartie en petits tas autour et au sein du 

troupeau qui passe la nuit. Ces tas sont allumés avec une braise. La combustion est lente et sans 

flamme et elle produit beaucoup de fumée qui agit comme répulsif anti-moustique [160]. 

e) Productions d’engrais 

Elle est utilisée comme engrais pour l’agriculture en la mélangeant avec du fumier des 

animaux domestiques. On la met dans leurs dortoirs (litières) afin d’obtenir plus facilement un 

engrais bon marché [159]. 

f) Matériaux de construction 

Les temples du site de Batujaya en Indonésie (Vème siècle après J.C) étaient construits 

avec des briques contenant de la balle de riz. 

5. Les Cendres de balle de riz 

Chaque année, plus de 700 millions de tonnes de riz sont récoltées dans le monde, 

suivant les chiffres de la FAO (Organisation des Nations Unies pour l’alimentation et 

l’agriculture). L’élimination ou la valorisation de la balle de riz est donc un défi 

environnemental [161,162]. La balle de riz est souvent brûlée pour produire de l’électricité et 

réduire la quantité de déchets mis en décharge. Selon la bibliographie, la combustion complète 

d’une tonne de balles de riz produit environ 200 kg de cendres [163]. Selon Ndindeng et al., 
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[22] 5 millions de tonnes de riz sont produites par an par les pays d’Afrique sub-saharienne ; ce 

qui conduit à des rejets importants de balles de riz dans l’environnement. 

a) Obtention de cendre de balle de riz 

Par calcination des balles de riz à haute température aux environs de 700 °C, on obtient 

une cendre grisâtre qui est un produit particulièrement riche en silice de l’ordre de 84 à 97 %. 

On a pu constater que c’était une excellente pouzzolane artificielle [164]. Il existe cependant 

d’autres méthodes permettant d’obtenir des cendres de balle de riz. Elle va être préalablement 

broyée (< 0,5 mm) à l’aide du broyeur. La poudre obtenue va être incinérée par élévation 

graduelle de température entre 105 à 550 °C jusqu’à ce qu’il n’y ait plus de fumée. Après 

l'incinération, la matière restante est calcinée dans le four à une température constante (650 °C) 

pendant 4 heures jusqu’à l’obtention de cendres de couleur grise. La teneur en cendres de la 

balle de riz représente le rapport entre la masse de cendres et la masse de balle de riz fraîche. 

b) Composition chimique de cendre de balle de riz 

La composition chimique élémentaire des cendres de balle de riz est donnée dans le 

tableau suivant (teneur en pourcentage) [165–167]. 

Tableau VI: La composition chimique élémentaire des cendres de balle de riz 

Eléments chimiques Teneur en % 

SiO2 84-91 

Al2O3 0,40-0,96 

K2O Trace-0,54 

Na20 0,00-1,75 

CaO 0,30-0.80 

MgO 0,28-0,40 

P2O5 0,20-2,85 

SO3 0,10-1,13 

Cl Trace-0,42 

TiO2 ˂ 0,10 

MnO2 0,00-0,20 

 

Pour conclure, la silice obtenue dans la cendre de balle de riz est une silice amorphe. 

Donc on peut dire que les cendres de balles de riz sont disponibles localement et riches en silice. 

Ces dernières pourront être utilisées dans le présent travail comme matière première pour 
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produire des matériaux à base de silice et en tant que matériau chimiquement inerte, durable et 

respectueux de l’environnement. 

I.6.2. Généralités sur la silice 

La silice, de formule chimique SiO2 est naturellement le minéral le plus abondant de la 

croûte terrestre. Cet oxyde de silicium est présent dans la nature sous forme cristalline, amorphe 

ou encore combinée avec d’autres oxydes. La silice joue un rôle important dans certaines 

formes de vie (squelette de certains organismes primitifs, protection pour les éponges marines, 

mais beaucoup plus rare chez les organismes pluricellulaires), puisqu’elle est naturellement 

soluble dans l’eau. On la trouve sous formes variées comme le quartz (dans le sable, le grès, le 

granit, les roches magmatiques…), la trydimite ou la cristobalite, mais elle peut aussi être 

synthétique [168]. 

Aujourd’hui, la silice synthétique est présente au quotidien dans nos dentifrices, dans 

les pneumatiques, les ordinateurs (circuit électronique), les fibres optiques, et même dans les 

engins spatiaux. Grâce aux nombreuses technologies dont la microélectronique, de nouvelles 

opportunités pour la silice ne cessent de voir le jour. Elle est constituée d’un réseau 

tridimensionnel d’atomes de silicium dans un environnement tétraédrique, liés entre eux par 

des ponts de type Siloxane (Si-O-Si) avec en surface des groupements hydroxyles appelés 

Silanols (Si-OH). Selon la méthode de synthèse, elle peut se présenter sous des formes très 

variées (de fibres, de sols, de gels, ou de particules) qui permettent l’accès à un grand nombre 

d’applications. On la retrouve en tant que matériaux de structure pour améliorer les propriétés 

mécaniques, en tant que support de catalyseurs [169–171], comme agent de séparation en 

chromatographie ou encore comme matériau fonctionnalisé lorsque les Silanols de surface 

réagissent avec une molécule donnée, en particulier pour des applications biologiques [172–

174]. 

1. Définition 

La silice est un polymère inorganique de formule générale SiO2 ou SiO2, xH2O, 

consistant en un assemblage de molécules d’acide silicique Si(OH)4 condensées en géométrie 

tétraédrique, qui est la combinaison chimique de l’atome de silicium (numéro atomique 14 ; 

masse atomique 28,086 ; densité 2,35 ; de couleur brune à l’état amorphe et gris de plomb à 

l’état cristallisé) avec de l’oxygène (numéro atomique 8 ; masse atomique 14) [175]. 
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2. Les différentes formes de la silice 

La silice se présente sous différentes formes. Elle peut être sous forme de sable 

quartzeux, de grés quartzeux, de quartzites, de quartz filoniens, ou encore de galets siliceux et 

silex. Ainsi, la famille de la silice regroupe : 

• la silice cristallisée, avec trois variétés polymorphiques (quartz, tridymite, cristobalite) ; 

• la silice amorphe : le verre de silice; 

• la silice à l’état hydraté, de formule chimique SiO2, nH2O où n=3 ou 4; 

Mais la silice peut aussi avoir diverses formes, comme la coésite, le kéatite et le stishovite [175].  

a) La silice cristallisée 

Sous forme cristallisée, la silice peut encore avoir différentes appellations qui sont : 

✓ Le quartz : il cristallise dans le système hexagonal. Ce type de silice se trouve très répandu 

dans la nature et c’est l’un des éléments les plus importants de nombreuses roches. Leur densité 

est de 2,5. Sous l’action de la chaleur, le q§uartz se transforme en Trydimite et en cristobalite. 

✓ La trydimite : il cristallise dans le système orthorhombique et sa densité est égale à 2,26. 

✓ La cristobalite : ce nom vient du fait que cette variété a été identifiée pour la première fois près 

de San Cristobal, au Mexique. Il cristallise dans un système cubique et sa densité est égale à 

2,33. 

Comme zone de stabilité, sous pression ordinaire, à 867 °C environ, le quartz se 

transforme en trydimite. Quand la température avoisine 1470 °C, le trydimite se transforme en 

cristobalite et au-delà de 1725 °C, celui-ci se transforme en silice fondue [176]. 

Ces transformations sont réversibles et ont une grande importance dans la fabrication et 

dans l’usage des briques de silice. Comme exemple, le passage d’une espèce à l’autre se fait 

avec un changement de volume qui peut faire éclater les briques [177]. 

b) La silice amorphe 

Le verre de silice quelques fois improprement appelé verre de quartz a une structure mal 

connue. 

La silice amorphe a une densité entre 2,10 à 22,0 [178]. 

c) La silice hydratée 

La variété la plus pure est appelée opale. La silice hydratée a une densité entre 1,9 et 2,3 

selon la proportion d’eau [178]. 

3. Les sources de silice  

a) Les silices pures 

Elles sont abondamment présentes à l’état naturel dans des minéraux tels que le quartz, 

dans des plantes comme le bambou et les balles de riz ou les organismes marins ; par exemple 
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les épongés et les diatomées. Il a également été démontré que la silice soluble, même à l’état de 

trace, intervient dans le développement des mammifères. Cependant, les silices employées dans 

le cadre d’applications chimiques sont généralement synthétiques [179]. 

b) Les silices naturelles 

A l’état naturel, la silice existe majoritairement sous forme cristalline. Celle-ci se 

caractérise par un haut degré d’organisation et une structure dense. Dans ce cas, la surface active 

du matériau, qui est impliquée dans le processus d’interactions chimiques et physiques avec le 

milieu extérieur, est limitée à la surface externe des particules. La surface spécifique de la silice 

cristallisée, qui est de l’ordre du m2/g voir moins, correspond strictement à sa surface 

géométrique [179]. 

c) Les silices synthétiques 

Contrairement aux silices naturelles, ces silices sont majoritairement produites sous 

forme amorphe. Leur intérêt majeur réside dans leur porosité, qui permet d’introduire une large 

surface à l’intérieur des particules. Elles ont ainsi une surface spécifique (de 30 jusqu’à 1500 

m2/g) beaucoup plus importante que les silices cristallines ; ce qui leur confère un intérêt 

particulier pour des applications physiques ou chimiques.  

La surface spécifique, la taille des particules, le volume et la taille de pores sont autant 

de facteurs gouvernant la réactivité de la silice ; et ces caractéristiques peuvent être contrôlées 

indépendamment par le choix de la méthode de préparation et des paramètres spécifiques de 

celles-ci. Trois grandes voies de synthèse des silices amphores peuvent être distinguées en 

fonction de la nature du précurseur silicique engagé [180] : 

- les silices pyrogéniques : ce sont des silices produites par décomposition thermique 

d’halogénures de silicium en phase gazeuse en présence d’hydrogène et d’oxygène. 

SiCl4 + 2H2 + O2 →→→ SiO2 + 4HCl…………………………………………………..........63 

Cette réaction est réalisée à haute température, typiquement entre 1000 et 1100 °C, par 

l’emploi du plasma, d’une flamme ou d’un arc. 

- la synthèse peut être effectuée en milieu aqueux acide à partir de silicates solubles, 

principalement le silicate de sodium (Na2SiO3). L’hydrolyse puis la condensation de ces 

composés conduit à un sol qui peut évoluer en fonction du pH en un gel de silice (pH < 7) ou 

en une silice de précipitation (pH >7). 

Na2SiO3 + H2SO4 →→→SiO2 + H2O + Na2SO4……………………………………..............64 

- l’hydrolyse d’alkoxysilanes de formule Si(OR)4 (avec R = Me ou Et) en milieu 

hydroalcoolique conduit, après condensation et polymérisation, à un gel de silice. 

Si(OR)4 + 4H2O →→→SiO2 + 4ROH + 2H2O…………………………………………..........65 
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 Cette réaction est menée en présence d’ammoniac, des monoparticules de silice, 

appelée silice de Stöber, sont obtenues. Cette méthode, consiste à synthétiser des nanoparticules 

de silice à partir des réactifs suivants : tétraéthoxysilane (TEOS), eau, ammoniaque et alcool. 

Elle est basée sur l’hydrolyse et la condensation du TEOS dans l’éthanol en présence d’eau et 

d’ammoniaque, ce dernier jouant le rôle de catalyseur. Cette synthèse est étudiée par plusieurs 

chercheurs pour déterminer les effets des différents réactifs sur la taille, la cinétique, la 

monodispersité et la forme des particules [181]. 

Tandis que les silices pyrogéniques (Equation 63) sont anhydres, les silices préparées 

en milieu aqueux (Equations 64 et 65) ont une surface hydroxylée et elles présentent d’ailleurs 

des propriétés assez similaires entre elles. Pour leurs synthèses, on utilise les procédés sol-gel, 

procédés dont la description sera faite plus loin dans ce chapitre. 

3.1. Propriétés de surface des silices 

La réactivité de la silice est conditionnée par ses propriétés de surface, puisque c’est au 

niveau de cette dernière que se déroulent les processus d’interactions chimiques et physiques 

avec le milieu. La caractérisation et l’étude de la surface de la silice ont fait l’objet de nombreux 

travaux [182]. Dans ce travail, nous nous intéresserons principalement à sa réactivité en milieu 

aqueux. 

3.1.1. Nature des groupements de surface 

La réactivité de la silice est essentiellement gouvernée par la nature de ses groupements 

de surface, parmi lesquels les groupements silanol (Si-OH) et les groupements siloxane (Si-O-

Si) 

a) Groupements siloxane 

De par leur caractère hydrophobe et leur faible réactivité, ces groupements sont très peu 

impliqués dans la chimie de surface en solution aqueuse. Ils constituent l’essentiel des 

groupements de surface des silices pyrogéniques. Dans le cas de silices préparées en phase 

liquide, ils peuvent être générés par déhydroxylation à haute température (environ 1000 °C). 

Cette réaction consiste en la condensation de deux groupements silanol voisins avec élimination 

d’une molécule d’eau, comme représentée par la figure XII ci-dessous : 

 

 
Figure 12: Formation d’un pont siloxane par condensation de groupements silanols [183]. 
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b) Groupements silanol 

Les groupements silanol conditionnent la réactivité de la silice surtout en solution 

aqueuse. En effet, ils s’avèrent être des sites acide-base et d’adsorption. Ils sont également 

impliqués dans les procédés de fonctionnalisation de la silice. On distingue plusieurs types de 

groupements silanol (figure 13) parmi lesquels les silanols libres sont considérés comme les 

plus réactifs. 

 

Figure 13: différents types de groupements silanols [183]. 

Depuis leur découverte en 1936, par Kiselev, les groupements silanol à la surface de la 

silice ont fait l’objet de nombreuses études visant à évaluer leur nombre par nm2 [182]. Il en 

ressort que leur concentration varie entre 4,5 et 8 groupes par nm2 [183,184]. Des auteurs ont  

déterminé une valeur de 7,5 HO- par nm2 pour la silice commerciale [185]. La densité de 

silanols varie localement au sein d’un même matériau et dépend également de la température à 

laquelle est soumise la silice [186]. Pour les matériaux de type MCM (Mobil Composition of 

Matter), le nombre de silanols mesuré est généralement inférieur à celui des silices non 

organisées. Des valeurs de l’ordre de 2 HO- par nm2 peuvent être mesurées [187,188]. De plus, 

il dépend du mode de synthèse du matériau. Ainsi, lorsque le tensioactif est éliminé par 

calcination, les hautes températures employées conduisent à la condensation de silanols en 

groupements siloxane, alors que dans le cas de l’extraction du tensioactif (à température 

ambiante en milieu alcoolique), cette condensation est limitée [189,190]. 

3.1.2. Propriétés acido-basiques 

Les mesures de potentielles électrocinétiques ont permis d’évaluer à 2,5 le pH auquel la 

silice amorphe est neutre en milieu aqueux [186]. Cela signifie qu’au-delà de cette valeur, la 

silice possède une charge de surface négative, favorable à la fixation d’espèces chargées 

positivement. Cette propriété a d’ailleurs été étudiée par Despas [191] et mise à profit pour la 

fixation d’ions Cu2+. Les groupements silanols ont un caractère amphotère, résumé par les deux 

équations ci-dessous : 

Si-OH2
+ ↔ ↔Si-OH + H+           pka = -2……………………………………….......................66 

Si-OH ↔ ↔Si-O- + H+               pka = 7………………………………………........................67 
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Le pka du couple Si-OH2
+/SiOH étant de -2, il n’intervient donc pas en milieu aqueux ; 

il ne faut alors tenir compte que de la seconde équation [186]. Les études indiquent que les 

différentes formes de groupements silanols ont des pka différents ; il serait d’environ 5 pour les 

silanols libres et de 9 pour les vicinaux [192]. La mesure globale du pka conduit à une valeur 

aux alentours de 7, qui fait des groupements silanols des acides faibles, déprotonés par 

l’ammoniaque ou des amines organiques [193–195]. Cette ionisation permet d’accroître la 

fixation de cations métalliques à la surface de la silice. 

3.1.3. Stabilité en milieu aqueux 

Le domaine de stabilité de la silice en milieu aqueux s’étend de pH 2 à 8. Dans de telles 

conditions, la mise en solution de la silice s’accompagne de la mise en place d’un équilibre 

correspondant à la réaction de désorption-adsorption de l’acide silicique Si(OH)4 à la surface 

de la silice (équation 68). 

(SiO2)x + 2H2O ↔ ↔ (SiO2)x-1 + Si(OH)4………………………………………….................68 

 Cette réaction correspond à la solubilisation de la silice qui est mesurée par la 

concentration de Si(OH)4 en solution à l’équilibre. Au-delà de pH = 9, la solubilisation de la 

silice augmente très rapidement, elle est catalysée par les ions HO– et aboutit à la dissolution 

du matériau. En effet, le monomère Si(OH)4 formé est immédiatement déprotoné sous la forme 

d’un silicate anionique ; ce qui entraine le déplacement de l’équilibre (équation 68) vers la 

solubilisation de la silice, engendrant la dissolution progressive de l’édifice silicaté, résumée 

par l’équation 69. 

Si(OH)4 + HO– ↔ ↔ Si(OH)5
- ↔ ↔ H3SiO4

- + H2O……………………………….................69 

La dissolution de la silice est favorisée par la présence de cation en solution, qui vient 

complexer les silicates formés. Elle dépend également d’autres paramètres tels que la nature de 

la silice ou la taille de ses particules. De plus, la solubilisation de la silice diminue avec la 

fraction volumique de l’eau dans le milieu [186]. 

Dans le cas de matériaux mésostructurés, cette instabilité de la silice en milieu aqueux 

est d’autant plus préjudiciable qu’elle se traduit par l’altération voire la destruction de 

l’organisation à longue distance du réseau silicaté [196,197]. Ce phénomène peut intervenir par 

simple contact avec l’humidité de l’air [198]. D’ailleurs, Sayen a démontré que le traitement en 

milieu aqueux d’une silice MCM par NaOH engendre une perte totale de toute organisation du 

matériau, caractérisée par l’écrasement spectaculaire du diffractogramme de la silice ainsi 

traitée. Le même traitement en milieu éthanol à 95 % aboutit à une altération de l’organisation 

de la structure, mais toutefois beaucoup moins agressif [199]. 
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L’introduction à la surface de la silice de groupements triméthyle ou de composés 

organiques permet de stabiliser ce matériau [200]. L’hydrophobie de ces groupements limite 

les interactions de la silice avec l’eau et donc sa solubilisation. Si cela est vrai pour des silices 

modifiées par des groupements thiol [201], il n’en est pas de même pour les silices 

aminopropylées. Ceci est dû à la basicité des fonctions amines qui impose un pH local élevé 

dans du milieu et donc, au niveau de la silice. Il en résulte la dissolution de la charpente de 

silice en solution aqueuse et même en simple présence d’humidité dans l’air [202]. 

Vu l’attractivité de ce matériau, l’élaboration par des voies de synthèse efficaces et peu 

coûteuses représente un véritable challenge et un enjeu pour la recherche [20].  

Par ailleurs, beaucoup de travaux se sont focalisés sur l’immobilisation du TiO2 sur des 

supports tels que : le SiO2 [203,204], le charbon actif [205,206] ou des zéolithes [207,208], de 

sorte que les catalyseurs peuvent être facilement récupérés et recyclés pour d’autres 

applications. Mais ses supports doivent présenter des propriétés suivantes [209] : 

• Être transparents aux UV si sa géométrie l’impose, 

• Avoir une grande surface spécifique, une structure poreuse et une stabilité thermique 

élevée, 

• Être inertes chimiquement, 

• Avoir une forte interaction avec les particules de TiO2 sans modifier leur activité, 

• Permettre une bonne capacité d’adsorption et une diminution efficace des agrégations. 

        En vue de leur utilisation, les supports doivent permettre de traiter un grand nombre 

de molécule avec des temps de contact de l’ordre de la seconde [210]. Par ailleurs, la géométrie 

du support joue directement sur l’accessibilité des photons sur le TiO2. Ces aspects nécessitent 

donc un compromis entre la configuration du catalyseur et l’absorption de la lumière UV afin 

d’optimiser l’activité photocatalytique. Ainsi, les supports poreux de géométrie complexe et 

transparents à la lumière UV sont privilégiés. C’est le cas de la silice biogénique extrait des 

balles de riz et combinée au TiO2 qui fait l’objet de cette étude. 

I.7. Composite TiO2/SiO2 

I.7.1. Synthèse du composite TiO2/SiO2 

Il ressort de notre étude bibliographique que la silice constitue un bon support pour le 

dioxyde de titane (TiO2), du fait de ses propriétés adsorbantes. En revanche, les différentes 

contraintes au niveau de sa synthèse soulevées sur le plan technico économique limitent 

considérablement la mise sur pied des installations de traitement basées sur la photocatalyse 

avec le TiO2. Associer l’activité photocatalytique du TiO2 avec les propriétés d’adsorption de 
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la silice (SiO2) est une option intéressante pour le traitement de l’eau. En effet, depuis le début 

des années 1990, beaucoup de travaux de recherche ont porté sur la synergie des phénomènes 

de photocatalyse et d’adsorption dans le domaine de la dépollution des eaux [211,212]. C’est 

dans cet ordre d’idée que le composite TiO2/SiO2 a été proposé afin de pallier les insuffisances 

(faible capacité d’adsorption, une forte agglomération des particules…) notées lorsque le TiO2 

est utilisé à l’état pur. Ainsi, Rongji Sun et al.,[213] ont étudié l’effet de l’addition de SiO2 sur 

l’action photocatalytique de TiO2. Le composite SiO2/TiO2 a été préparé en utilisant le procédé 

sol-gel en préparant séparément les sols de SiO2 et de TiO2 suivis d’un mélange, en faisant 

varier les quantités de SiO2 de 5 % à 30 % en poids. La dégradation la plus élevée a été observée 

pour l’échantillon contenant 15 % en poids de SiO2 avec 90 % de dégradation du Methyle 

Orange en 6 h sous exposition UV d’une lampe à mercure haute pression de 125 W (λ = 365 

nm). De même, Chenxu He et al.,[21] ont développé un TiO2 mésoporeux associé au SiO2 avec 

une stabilité thermique élevée. La quantité de SiO2 variait de 3 % en moles à 20 % en moles. 

L’échantillon avec 15 % en moles de SiO2 calciné à 800 °C présentait 100 % de dégradation de 

Rhodamin-6G après 80 min d’illumination sous lampe à mercure haute pression UV 300 W (λ 

= 365 nm). Guo et al.,[214] ont préparé et utilisé des nanosphères creuses de TiO2/SiO2 avec 

un rapport 5:1 mol de TiO2 et de SiO2, calciné entre 400 et 700 °C pendant 5 h. L’échantillon 

calciné à 500 °C affichait une dégradation > 90 % du bleu de méthylène après 2 h sous une 

lampe à mercure haute pression UV 175 W. Cependant la synthèse de ces composés se fait 

généralement en utilisant l’orthosilicate de tétraéthyle (TEOS) comme source de silice. Des 

études ont montré que leur séparation est plus aisée (tailles plus importantes des particules) 

contrairement aux nanoparticules de TiO2 qui nécessitent un procédé d’ultrafiltration. Pour des 

applications de photocatalyse sous irradiation UV, la fonction d’adsorption du matériau 

composite TiO2/SiO2 est conservée quelles que soient les conditions d’irradiation ; ce qui limite 

la forte dépendance à l’ensoleillement. Sous irradiation UV, le matériau possède donc la double 

fonction d’adsorption et de photodégradation du polluant. Il présente donc à priori un intérêt 

important pour le traitement de l’eau. Son élaboration par des voies de synthèse efficaces et peu 

coûteuses représente donc un véritable enjeu pour la recherche [212].  

L’élaboration du matériau composite TiO2/SiO2 passe dans un premier temps par la 

synthèse de la silice ; cette dernière peut s’obtenir à partir des matières premières issues des 

résidus de biomasse (balles de riz), qui sont inépuisables et de moindres coûts. D’importantes 

quantités de résidus de biomasses sont disponibles en Afrique subsaharienne et peuvent servir 

de précurseur pour l’élaboration de la silice, et être utilisées dans la synthèse des matériaux 

composites TiO2/SiO2 destinés à l’élimination des polluants récalcitrants. Toutefois,  ces 
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photocatalyseurs à base de TiO2 sont activés par les rayonnements ultra-violets, qui représentent 

seulement de 3 à 5 % de la lumière solaire atteignant la terre [139]. Actuellement, le 

rayonnement utilisé dans les procédés photocatalytiques est généré par des lampes UV à partir 

d’énergie électrique avec une efficacité de conversion généralement inférieure à 20 % [215]. 

En outre, nous utilisons l’électricité générée par l’énergie de cette lumière pour la dégradation 

des polluants. L’utilisation efficace des photons dans l’ultra-violet n’excède pas les 5 % (figure 

14) [216]. Par conséquent, moins de 1 % de l’énergie électrique est utilisée dans un système 

photocatalytique avec les UV. D’un point de vue énergétique, ces rayonnements ne sont pas 

rentables et par souci d’économie et de procédé durable, ils doivent être remplacés par une 

énergie écologique, abondante et gratuite, qui est l’énergie solaire. Cela reste la principale 

alternative pour rentabiliser le procédé photocatalytique. Par conséquent, pour atteindre cet 

objectif, une nouvelle génération de photocatalyseurs actifs dans le spectre solaire  doit être 

développée. 

 

Figure 14 : Comparaison du spectre solaire avec le spectre d’absorption fondamentale duTiO2 

[217]. 

I.7.2. Synthèse du composite TiO2/SiO2/M (Ag ou Cu) 

La synthèse de ce type de matériau se fait généralement dans l’optique d’obtenir un 

photocatalyseur performant et pouvant aisément être utilisé dans le domaine du visible sous 

irradiation solaire. Pour que le photocatalyseur soit actif vers des longueurs d’onde supérieure 

à 400 nm, il faut donc réduire le bandgap du TiO2. La présence de nanoparticules métalliques 

de métaux nobles comme l’argent (Ag), l’or (Au), le palladium (Pd) ou le platine (Pt) à la 

surface de l’oxyde métallique va permettre la création d’un niveau d’énergie inférieure à la BC 

du photocatalyseur appelé niveau de Fermi, d’énergie Ef (énergie de Fermi) [217]. L’électron 

va donc migrer de sa BC vers ce niveau de Fermi et cette délocalisation des charges photo-
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induites empêchera leur recombinaison [218]. Le trou dans la BV va réagir avec H2O et/ou HO- 

pour former le radical hydroxyle HO° alors que l’électron va réagir avec O2 pour former le 

radical superoxyde O2
·- comme illustré à la figure 15 ci-dessous. 

 

 

 

a) Dopage avec l’argent (Ag)  

Les modifications de surface avec l’argent et certains métaux de transition permettent 

une bonne séparation des charges et donc une augmentation de l’activité du TiO2 [219]. Ibhadon 

et al.,[220] rapportèrent que les modifications de surfaces des photocatalytiseurs sont 

bénéfiques car elles limitent le phénomène de recombinaison et en conséquence, augmentent 

l’activité du photocatalyseur. Les métaux affectent l’état de surface des semi-conducteurs en 

jouant le rôle de piège d’électrons photogénérés libérant ainsi les trous pour les processus de 

photooxydation. 

La modification de surface avec l’argent a été choisie ici pour trois raisons particulières : 

 Premièrement l’énergie de la bande interdite de l’argent étant plus petite que celle du TiO2, les 

électrons sont facilement transférés du TiO2 vers l’argent car il en résulte des sous bandes de 

plus faible niveau d’énergie entre les particules d’argent entourant celles de TiO2. Les électrons 

sont séparés des trous photogénérés par un champ électrique laissant donc les trous libres pour 

réagir avec les espèces comme HO- et H2O pour former les radicaux HO° qui oxydent les 

substances organiques. 

Figure 15: Illustration du procédé photocatalytique lors de l’association d’un semi-

conducteur avec des nanoparticules de métaux nobles (notées M) [219]. 
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Deuxièmement les nanoparticules d’argent sont susceptibles par résonnance plasmique 

d’induire une augmentation locale de champ électrique qui permettrait la production de paires 

électron-trou [221]. 

Troisièmement les particules d’argent peuvent augmenter le rendement quantique en transférant 

de façon plus efficace les électrons aux molécules d’oxygène. Les molécules d’oxygène vont 

être ainsi transformées en radicaux superoxyde O2
°-. Ces radicaux vont subir des réactions pour 

donner des radicaux hydroxyles via la formation de peroxyde d’hydrogène. En effet Li et al., 

[219] montrèrent que les particules d’argent déposées à la surface du dioxyde de titane 

constituaient des sites où les électrons s’accumulent. Les modifications avec l’argent et le cuivre 

ont été effectué ici par une méthode sol gel simple, par réduction chimique de ce dernier avec 

le sodium tétrahydruroborate (NaBH4) comme le montre les équations 70 et 71 ci-dessous:    

(Ag+ + e- ↔↔ Ag (s)) x 8 

BH4
- +4 H2O ↔↔ B(OH)4

- + 8 H+ + 8e- 

8 Ag+ + BH4
- + 4H2O→→ 8 Ag (s) + B(OH)4

- + 8 H+...............................................................70 

 

 (Cu+ + 2e- ↔↔ Cu (s)) x 4 

BH4
- +4 H2O ↔↔ B(OH)4

- + 8 H+ + 8e- 

4 Cu2+ + BH4
- + 4H2O→→ 4 Cu (s) + B(OH)4

- + 8 H+.............................................................71 

b) Dopage avec le Cuivre (Cu) 

Tout au long de nos recherches bibliographiques, nous avons trouvé beaucoup de 

travaux sur la synthèse des matériaux de type TiO2/SiO2/X  où X représente pour la plupart les 

métaux nobles tels que : l’or, l’argent, le platine et le palladium [222–224] à cause de leur 

grande activité catalytique, mais aucun travail n’a encore été fait sur ce type de matériaux en 

utilisant l’argent et les balles de riz comme source de silice. L’utilisation du fer a aussi fait 

l’objet de plusieurs études [225]. L’inconvénient du fer est qu’il s’oxyde facilement et qu’il est 

rapidemment relâché en solution : on assiste ici à une pollution secondaire. Cependant, ces 

métaux sont pour la majorité rares, mais aussi très onéreux ; ce qui limite leur utilisation à 

grande échelle [226]. C’est pour cette raison que nous nous sommes interessés au cuivre qui a 

fait l’objet de plusieurs études sur ses activités catalytiques sur des matériaux binaires [227]. 

Ce métal a montré son efficacité au sein de tous les matériaux dans lesquels il a été introduit. 

De plus, Cu n’a jamais fait l’objet d’une telle étude dans un composite ternaire en utilisant une 

silice biogénique.  
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Le cuivre est un métal de transition de configuration électronique 3d104s1, figurant dans 

la première position du groupe 11 du tableau périodique des éléments. Sa masse molaire et son 

numéro atomique sont respectivement 63,54 g/mol et 29. Il possède deux isotopes stables 63Cu 

et 65Cu d'abondance respective 69,2 et 30,8 %. Ce dernier possède quatre états d’oxydation à 

savoir Cu(0), Cu(I), Cu(II) et Cu(III). Le Cu(II) est le plus stable en solution. Il a une coloration 

bleue plus ou moins foncée suivant sa concentration en solution. Le métal cuivre est tendre, 

malléable et ductile puis présente la seconde conductivité la plus élevée, après l’argent, avec 

une valeur de 59,6106 S/m3. C’est principalement cette propriété conductrice et sa capacité 

d’absorption dans le domaine du visible que nous avons exploitées pour mener à bien nos 

objectifs. Une autre propriété du cuivre que nous exploiterons est son effet de résonnance des 

plasmons de surface. La résonance de plasmons de surface résulte de l’excitation par une onde 

évanescente d’un mode d’oscillation collective d’électrons libres à la surface d’une couche 

mince métallique. Comme illustré à la figure 16 ci-dessous, l’électron photo-excité du semi-

conducteur peut se retrouver « piégé » dans les niveaux énergétiques intermédiaires ; ce qui 

permet une séparation plus efficace des charges et ralentit leur recombinaison. L’électron « 

piégé » réagit avec O2 pour former le radical superoxyde O2·
-. 

 

Figure 16: Illustration schématique du procédé photocatalytique lors d’un dopage avec des 

cations métalliques (Mn+) [225]. 

L’objetif de ce travail est de synthétiser deux composites ternaires l’un avec un métal 

noble (Argent) et l’autre avec un métal de transition (Cuivre) contenant toutes les qualités et les 

propriétés des matériaux utilisés pour la photocatalyse et de gagner la synergie et la contribution 

de chacun pris individuellement. 
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Conclusion partielle 

Cette première partie a permis de faire l’état des lieux de la pollution des eaux par les 

polluants organiques persistants d’une part, de montrer les travaux réalisés pour l’élimination 

des polluants organiques par différentes méthodes d’autre part. Parmi ces méthodes, les 

procédés d’oxydation avancée restent les plus efficaces par rapport aux méthodes classiques 

telles que les procédés biologique, physique et chimique. 

Les procédés d’oxydation ont l’avantage d’être non sélectifs vis-à-vis des polluants et 

destructifs (minéralisation complète du polluant). La photocatalyse à base TiO2 qui fait partie 

des procédés d’oxydation avancée, est un procédé simple à mettre en oeuvre, peu coûteux et 

qui a déjà fait ses preuves. Le TiO2 qui est le semi-conducteur le plus utilisé en photocatalyse 

peut être synthétisé par différentes voies. Cependant, la méthode de synthèse par voie sol-gel 

représente la méthode la plus attractive au niveau du laboratoire. En effet, c’est une méthode 

simple s’effectuant dans les conditions dites de chimie douce qui permet de contrôler la forme 

des particules au cours de la synthèse. 

L’élaboration du matériau binaire TiO2/SiO2 passe dans un premier temps par la 

synthèse de la silice, cette dernière étant obtenue à partir des matières premières issues des 

résidus de biomasse (balles de riz), qui sont inépuisables et de moindres coûts. De même les 

photocatalyseurs ternaires TiO2/SiO2/M (Ag ou Cu) sont une alternative intéressante car grâce 

à leurs propriétés, ils peuvent être utilisés dans le domaine du visible sous irradiation solaire.  

Dans le chapitre suivant, nous présenterons la section expérimentale de notre travail, 

dans laquelle nous décrirons le matériel et les techniques d’analyses utilisés au cours de cette 

étude. 
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CHAPITRE II : MATERIEL ET METHODES EXPERIMENTALES 

Le présent chapitre débute par une présentation des différents réactifs utilisés au cours 

de nos manipulations en mettant un accent particulier sur les caractéristiques du composé 

modèle choisi, le diclofénac de sodium. Puis, nous présenterons les modes opératoires des 

synthèses des différents matériaux utilisés tout au long de nos travaux, notamment les 

nanosilices silice (SiO2), le dioxyde de titane (TiO2), et les composites TiO2/SiO2 et 

TiO2/SiO2/M (Ag ou Cu). Les techniques d’analyse des solutions aqueuses de diclofenac de 

sodium pour l'obtention de la courbe d’étalonnage et la détermination de la concentration 

résiduelle sont ensuite détaillées. Enfin nous ferons une description des méthodes utilisées pour 

la caractérisation des différents matériaux synthétisés, suivie du protocole effectué lors du 

processus de photocatalyse. 

II.1. Réactifs utilisés 

Tous les réactifs utilisés sont de qualité analytique et ont été utilisés sans purification 

supplémentaire : le tetraisopropoxide de titane (TTIP) Ti(OC3H7)4 (Aldrich, 97 %), l’éthanol 

(SdS-France, 99,9 %), H2SO4 (prolabo, 98 %), NaOH (prolabo 98 %), HCl (Prolabo, 37 %), le 

sodium diclofénac (Aldrich 98 %), et TiO2-P25 (taille moyenne 20 nm, pureté 97 %, surface 

spécifique 50 m2/g et 80 % anatase, 20 % rutile, Evonik industries). Les échantillons de balle 

de riz utilisés dans cette étude ont été collectés dans la région du Nord-Ouest du Cameroun dans 

la localité de Ndop (6° 00’ 00’’ Nord, 10° 25’ 00’’ Est), plus précisément dans le département 

de Ngo-Ketunjia. 

a) Les principaux dérivés du diclofénac de sodium 

Le diclofénac est une substance active anti-inflammatoire non stéroïdien, dérivé de 

l’acide phénylacétique du groupe des acides aryle carboxyliques [228]. 
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Tableau VII: Les principaux dérivés du diclofénac [228]. 

Diclofénac sodique 

 

Diclofénac diéthylamine 

 

Diclofénac potassium 

 

Diclofénac epolamine 

 

 

b) Propriétés physico-chimique du diclofénac sodique 

  

Le diclofénac sodium (sel) fait partie des principaux dérivés du diclofénac simple. C’est 

une poudre cristalline blanche à blanc cassé, légèrement hygroscopique ayant un goût amer et 

salé. Il est caractérisé par de faibles propriétés acides (pKa environ 4) et sa solubilité dépend du 

pH du milieu. Il est peu soluble dans l’acide chlorhydrique à un pH de 1,1 faiblement soluble 

dans l’éthanol, très légèrement soluble dans un tampon de phosphate à un pH de 6,8, très peu 

soluble dans l’eau, peu soluble dans l’acétone et pratiquement insoluble dans l’éther. Il se 

décompose vers 280 °C [229] ; sa longueur d’onde d’absorption maximale dans UV visible est 

de l’ordre de 276 ± 2 nm [230], il est très peu volatil (pression de vapeur de 8,17 10-6 Pa et 

constante de Henry de  10-10) [230]. 
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Tableau VIII: Propriétés physico-chimiques du diclofénac sodique [228]. 

Nomenclature [2-[(2,6-dichlorophényl) amino] phényle] acétate de 

Sodium 

Formule brute C14H11Cl2NNaO2 

Masse molaire 318,129 g/mol 

T° de fusion 283 à 285 °C 

Solubilité 23,3 g/L (eau, 25 °C) 

pKa 4,0 ± 0,2 à 25 °C dans l’eau 

L’absorption maximale dans 

UV/Vis 

276 ± 2 nm 

Pression de vapeur 8,17 10-6 Pa 

 

II.2. Synthèse, des nanosilices (SiO2), du dioxyde de titane (TiO2) et des composites 

binaires et ternaires 

a) Extraction de nanosilice à partir de balles de riz 

Tout d’abord, 150 g de balles de riz préalablement lavé avec de l’eau distillée et ont été 

chauffés à reflux avec 500 mL de HCl (0,5 M) à 70 °C pendant 2 h pour éliminer les impuretés 

métalliques. Après réaction complète, les balles de riz ont été lavées plusieurs fois avec de l’eau 

distillée jusqu’à pH 7 pour éliminer HCl et séchées à 110 ° C pendant 24 h. Ensuite, les balles 

de riz traitées ont été calcinées à 800 °C avec une vitesse de chauffage de 10 °C/min pendant 2 

h, pour éliminer la matière carbonée. De la cendre blanche (35 g soit 23 %) de haute pureté a 

été obtenue. La cendre résultante a été agitée magnétiquement avec une solution de 250 ml de 

NaOH 1 M pendant 2 h et filtrée. La solution obtenue a été mélangée avec de l’acide sulfurique 

0,5 M jusqu’à ce que le pH soit égal à 2, après quoi un gel de nanosilice s’est formé après lavage 

et séchage pour enlever l’excès de sulfate, on a obtenu 30 g soit 86 %. Comme le montre les 

équations et le schéma 1 suivantes : 

Cendres blanches + 2 NaOH  → Na2SiO3 + H2O …………………………………..72 

Na2SiO3 + H2SO4  → SiO2 + Na2SO4 + H2O ……………………………………….73 
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Figure 17: Schéma d’extraction des nanosilices à partir des balles de riz 

b) Synthèse de nanophotocatalyseurs TiO2/SiO2 

Pour ce qui concerne la synthèse du composite binaire TiO2/SiO2, la procédure a été la 

suivante : le TiO2 a été préparé par la méthode sol-gel en utilisant l’isopropoxyde de titane 

Ti(OC3H7)4 comme source de titane, suivi d’une hydrolyse avec l’eau distillée. Pour préparer 

la solution appropriée, 5 mL de Ti(OC3H7)4 ont été dissous dans 15 mL d’éthanol anhydre pour 

faciliter sa dispersion et 30 mL d’eau distillée ont été ajoutés goutte à goutte au mélange sous 

agitation magnétique pendant 1 h, pour éviter l’hydrolyse rapide du précipité blanc formé (gel). 

Faute de quoi nous pourrions obtenir des agrégats de nanoparticules de TiO2 (solution A). 

Les équations des réactions en solution conduisant à la formation du titane dioxyde sont les 

suivantes: 

Ti(OC3H7)4 + 4 H2O  → Ti(OH)4 + 4 (C3H7OH) ……………………………………………74 

Ti(OH)4 + 4 (C3H7OH) → TiO2 + 2H2O + 4 (C3H7OH) …………………………………….75 

Par ailleurs, 30 ml d’éthanol anhydre ont été mélangés avec différentes masses de 

nanosilice dans un erlenmeyer PIREX de 250 mL. Les mélanges ont été placés dans un bain à 

ultrason pendant 30 minutes ; temps pour lequel nous avons obtenu une suspension homogène 

de nanosilice bien dispersé (suspension B). Cette suspension a été ensuite mise sous agitation. 

Nous avons donc introduit doucement la solution A (précipité blanc lactée) à la suspension des 

nanosilices (suspension B’), sous agitation vigoureuse à température ambiante. Le pourcentage 

massique de silice ajoutée variait de 5 à 50 % par rapport au TiO2. La suspension réactionnelle 

a été maintenue sous agitation pendant 5 h puis vieillie à 25 °C pendant 24 h. Enfin, le gel 

résultant a été séché à 110 °C pendant 24 h, calciné à 650 °C sous l'air pendant 2 h avec une 
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vitesse de chauffage de 5 °C/min et étiqueté TSx–T, où x représentait le pourcentage molaire 

théorique de silice dans le catalyseur et T indique la température de calcination (dans la plage 

de 350 à 750 °C).  

L’équation relative au mécanisme de formation du composite binaire est donnée ci-

dessous : 

 

c) Synthèse des composites ternaires (TiO2/SiO2/Ag) et (TiO2/SiO2/Cu) 

Les synthèses des composites ternaires ont été similaires à celles du composite binaire. 

Dans ce cas, nous avons fait varier le pourcentage de cuivre ou d’argent, notamment 0,5 ; 1 ; 

1,5 et 2 % de solution de cuivre(II) nitrate 5.10-2 M et d’argent nitrate 5.10-2 M qui ont été 

mélangés à la (solution B’) et agités pendant 2 h afin que l’adsorption des ions Ag+ et Cu2+ soit 

maximale. Puis une solution C de 2,5.10-1 M de NaBH4 a été préparée et ajoutée aux différentes 

solutions B’et agitée pendant 4 h à température ambiante pour réduire les ions Ag+ et Cu2+ en 

Ag0 et Cu0 à la surface du composite TiO2/SiO2. Le gel obtenu a été lavé, puis séché à 110 °C 

pendant 24 h et broyé en poudre. La poudre a été calcinée à l’air à 650 °C (température à laquelle 

le TiO2 pur change de phase) pendant 2 h avec une vitesse de chauffe de 5°/min.  

II.3. Méthodes de caractérisation des matériaux 

II.3.1. Détermination du pH de point charge nulle  

Le pH de point charge nulle (pHPCN) d’un matériau adsorbant est une caractéristique très 

importante de celui-ci car il détermine le pH auquel la charge nette de surface est nulle. Ce 

paramètre est très important dans les phénomènes d’adsorption, surtout lorsque des forces 

électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes. Il est déterminé en introduisant dans 

différents erlenmeyers 0,1 g d’adsorbant préalablement séché et 20 mL d’une solution 

décimolaire de NaCl. Le pH des solutions est ajusté à 2, 4, 6, et 8 (pHi) à l’aide d’un pH-mètre, 

en utilisant les solutions décimolaires de NaOH et de HCl, puis mis sous agitation pendant 48 

heures à température ambiante. Au terme de l’agitation, les solutions sont filtrées et le pH des 
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filtrats sont mesurés (pHf). La différence entre les pH initiaux et finaux (ΔpH = pHi–pHf) est 

tracée en fonction de pHi. Le point d’intersection entre la courbe et l’axe des abscisses 

correspond au pHPCN. 

II.3.2. Analyse thermique 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) (figure 17 a) et l’analyse calorimétrique 

différentielle à balayage (DSC) (figure 17 b), permettent de mettre en évidence les changements 

d’états physicochimiques des composés soumis à des variations de température. Ces 

changements se manifestent par des phénomènes endothermiques ou exothermiques. L’analyse 

calorimétrique différentielle à balayage mesure le flux de chaleur entre l’échantillon et un corps 

témoin inerte, indiquant ainsi les différents phénomènes thermiques. L’analyse 

thermogravimétrique mesure la diminution de masse en fonction de la température et renseigne 

sur les différentes réactions thermiques qui ont lieu dans le matériau initial. La montée de la 

température sous atmosphère oxydante (O2) a été programmée de la température ambiante à 

800 °C avec une vitesse de 20 °C/min-1, puis une transformation isotherme à 800 °C pendant 

20 minutes et enfin une descente à 30 °C/min jusqu’à la température ambiante. Ces analyses 

ont été effectuées à l’université de Lorraine (Saint-Avold) en France, IUT Moselle-Est Chimie. 

 

     

Figure 17: a) Analyseur thermogravimétrique, b) Analyseur calorimétrique différentielle à 

balayage 

II.3.3. Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IR-TF) 

La spectroscopie Infrarouge à transformée de Fourier est une technique rapide et non 

destructrice qui permet d’obtenir des informations sur la nature des liaisons chimiques dans une 

solution ou un matériau solide donné. Cette technique est basée sur l’interaction du 

rayonnement électromagnétique infrarouge avec le matériau analysé. Le domaine des ondes 

infrarouges est situé entre le visible et les micro-ondes (entre 12800 et 10 cm-1). Dans notre 

étude, on s’intéresse à la région (400–4000 cm-1) qui correspond au domaine de vibration de la 

A B 
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plupart des molécules adsorbées. Lors de l’interaction d’un rayonnement IR avec l’échantillon, 

ce dernier absorbe une partie de ce rayonnement dont l’intensité diminue. Lorsque l’énergie de 

la lumière incidente est proche de l’énergie de vibration de la molécule, une bande d’absorption 

dont la longueur d’onde est liée à la force de la liaison et au milieu environnant apparaît sur le 

spectre. Chaque groupement vibre à sa propre longueur d’onde et chacune de ces vibrations 

donne lieu à une bande d’absorption qui permet alors de remonter à la structure des molécules 

(chaque minéral possède une signature propre). Les liaisons moléculaires vibrent selon deux 

types de vibrations : 

- Le premier est une élongation qui consiste en un mouvement le long de la liaison chimique de 

telle manière que la distance interatomique varie. 

- La seconde est une rotation qui fait intervenir une modification de l’angle entre deux liaisons 

chimiques partageant un atome. 

Les spectres IR-TF ont été réalisés à l’aide d’un spectromètre « Bruker ALPHA-P » 

(Figure 18), équipé d’une source dans le moyen et proche infrarouge. L’analyse des échantillons 

est faite par une mesure directe au niveau de l’appareil en mode réflexion diffuse en utilisant 

un accessoire de Réflexion Totale Atténuée (ATR) par accumulation de 20 scans, avec une 

résolution spectrale fixée à 4 cm-1 sur une plage de longueur d’onde de 400 à 4000 cm-1. Les 

spectres sont présentés en mode pseudo-absorbance et le traitement des spectres est réalisé à 

l’aide du logiciel Opus. Cette analyse a été effectuée à l’université de Lorraine (Saint-Avold) 

en France, IUT Moselle-Est Chimie. 

 

Figure 18: Spectromètre infrarouge à transformée de Fourrier 

II.3.4. Diffraction des rayons-X 

L’analyse par diffraction des rayons-X a été réalisée à l’aide d’un diffractomètre à 

comptage digital de marque « BRUKER axs » opérant à 40 KV et 40 mA. Un rayon de radiation 

Cuα avec une longueur d’onde d’excitation (λ) de 0,15406 nm a été utilisé comme source de 

rayon x. Un filtre à nickel de 0,02 mm d’épaisseur a été placé à l’intérieur du diffractomètre 
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afin de filtrer les rayons optiques diffractés provenant du tungstène. Cette analyse permet de 

connaitre l’état cristallin ou amorphe d’un matériau donné par simple balayage goniométrique 

rapide entre 5 et 90 degré (pour le cas échéant). Le diffractogramme obtenu permet de localiser 

le domaine d’angle contenant les pics caractéristiques du matériau ; une fois ce domaine repéré, 

un balayage long du goniomètre est effectué pour déterminer avec précision les angles 

correspondants aux pics spécifiques. L’identification des phases cristallines ou amorphes de 

l’échantillon se fait par comparaison aux fiches indexées dans la banque de données. La 

présence des pics pour des angles donnés confirme l’état cristallin, par contre l’absence de pics 

confirme l’état amorphe du matériau.  

La position des pics de diffraction formant la courbe dépend de la distance 

interréticulaire entre les plans cristallins du matériau (dhkl), de l’angle d’incidence du faisceau 

de rayons-X (θ), ainsi que de la longueur d’onde des rayons X utilisés (λ). Cette interaction est 

régie par la loi de Bragg suivante : 

𝑛𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃……………………………………………………76 

La loi de Bragg stipule qu’une onde électromagnétique de longueur d’onde λ sera 

diffractée par les plans cristallins possédant des indices de Miller (hkl) associés à une distance 

interréticulaire dhkl lorsque cette onde électromagnétique atteint l’échantillon avec un angle 

d’incidence θ, soit l’angle de Bragg, mesuré par rapport au plan diffractant. La lettre n indique 

l’ordre de diffraction qui sera ici toujours considéré comme unitaire. 

 

Figure 19: Représentation schématique de la loi de Bragg 

La taille moyenne des cristallites peut être estimée à partir de l’équation de Debye-

Scherrer ci-dessous: 

D=
𝑘𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
……………………………………………………………………………..77 

Où:  

D: la taille moyenne des particules en nm ;  

K: un facteur géométrique, égal à 0,9 ; 

λ: la longueur d’onde de la radiation des rayons X ;  
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β: la largeur à mi-hauteur des principaux pics ;  

θ: l’angle de Bragg. 

Cette analyse a été effectuée à l’université de Strasbourg en France, (ICPEES). 

    

Figure 20: Diffractomètre des rayons X 

II.3.5. Spectrométrie de réflexion diffuse UV-Visible  

La spectrométrie de réflexion diffuse UV-Visible permet d’analyser les matériaux en 

poudre mélangés au sein d’une matrice appelée « référence » ou non. Plusieurs substances à 

leur état naturel, spécialement les poudres, mais aussi tout solide possédant une surface 

rugueuse présentent des propriétés de réflexion diffuse, c’est-à-dire qu’ils sont aptes à disperser 

un faisceau de lumière qui arrive sur leur surface dans toutes les dimensions de l’espace, 

contrairement à la réflexion spéculaire où l’angle du faisceau incident est égal à l’angle du 

faisceau réfléchi. Les spectres de réflexion diffuse sont complexes dans la pratique à cause des 

distorsions spectrales causées par le mélange caractéristique de l’absorbance et de la 

réflectance, en raison de la contribution dans la mesure des radiations des composants internes 

et spéculaires. Par conséquent, les spectres de réflexion diffuse sont affectés par la taille des 

particules, l’entassement ou la dilution de l’échantillon. La réflexion diffuse (R) d’un 

échantillon dilué d’épaisseur infini (c’est à dire un échantillon pour lequel l’augmentation de 

l’épaisseur ne change pas de façon appréciable le spectre) est linéairement reliée à la 

concentration (C) de l’échantillon, comme le démontre l’équation de Kubelka-Munk : 

𝑓(𝑅) =
(1–𝑅)2

2𝑅
=

2,303𝑎𝑐

𝑡
………………………………………………..……………………78 

Où a est l’absorptivité et R=Réchantillon/Rréference (Rréference égal à 100 % de réflectance).                        

L’échantillon de référence tout au long des manipulations était le baryum sulfate 

(BaSO4). Parce que le coefficient de dispersion dépend de la taille des particules et du degré 

d’entassement, la linéarité de la fonction de Kubelka-Munk peut seulement être assurée si la 

taille des particules et la méthode d’entassement sont très bien contrôlées. Les analyses de 
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spectrométrie de réflexion diffuse UV-Visible (200-700) nm des échantillons en poudre ont été 

effectuées sur un spectromètre de marque Lambda 950 à l’université de Strasbourg en France, 

(ICPEES). 

 

Figure 21: Spectromètre UV-Visible (200-700) nm 

II.3.6. Mesures de surface spécifique par analyse Brunauer-Emmet-Teller (BET) 

L’objectif de cette technique est de déterminer la surface spécifique, le volume poreux 

et la distribution de la taille des pores d’une poudre. La surface spécifique représente la surface 

totale accessible développée par une poudre par unité de masse. La connaissance de la surface 

spécifique est très importante pour la dégradation des polluants car une grande surface 

spécifique augmente la réactivité du matériau catalytique. 

Cette méthode a été développée par Brunauer, Emmett et Teller en 1938. Son principe 

est basé sur la théorie d’adsorption en multicouches de l’azote à la surface de l’échantillon. Ce 

phénomène prend naissance grâce à des forces intermoléculaires faibles ou secondaires (forces 

de Van der Waals). Ces forces agissent sur les molécules de gaz qui entourent l’échantillon. Le 

calcul de la surface spécifique se base sur le traitement analytique de l’isotherme d'adsorption 

déterminé expérimentalement. Il est obtenu à partir du volume adsorbé en monocouche Vm, en 

linéarisation, selon l’équation BET pour des pressions relatives P/Po. Selon Brunauer, Emmett 

et Teller, cette équation est basée sur trois hypothèses :  

• Les molécules gazeuses s’adsorbent sur le solide en formant des multicouches ;  

• Il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées ; 

• Il existe un équilibre permanant entre le nombre de molécules qui s’adsorbent et se désorbent. 

L’équation BET est : 

𝑃

𝑃𝑜

𝑉𝑎𝑑𝑠(1−
𝑃

𝑃𝑜
)

= (
1

𝑉𝑚𝐶
+

𝐶−1

𝑉𝑚𝐶
)(

𝑃

𝑃𝑜
)………………………………………79 

Où: 

 P: la pression d’équilibre  
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Po: la pression de vapeur saturante  

Vads: le volume de gaz adsorbé à P/Po  

C: une constante caractéristique du système gaz- solide étudié  

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

moléculaire. Une fois ce volume déterminé, la surface spécifique de l'échantillon est obtenue 

par l'équation : 

𝑆𝐵𝐸𝑇 =
𝜎𝑁𝑎𝑉𝑚

𝑉𝑚
 ………………………………………………………………..……………….80 

Où:  

SBET : la surface spécifique de l’échantillon  

Na : le nombre d’Avogadro (6.02*1023 mol)  

σ : la surface occupée par une molécule d’azote, σ = 0,162 nm2 pour N2 à 77 °K (-196 °C) 

VM : le volume occupé par une mole de gaz (22.4 L/mol) 

Vm : le volume de gaz adsorbé, qui est déterminé en traçant la variation de 𝑉𝑎𝑑𝑠(1 −
𝑃

𝑃𝑜
) en 

fonction de  
𝑃

𝑃𝑜
 , 𝑉𝑚= 

1

𝑎+𝑏
 c’est l’équation d’une droite (a est la pente de la droite et b est son 

ordonnée à l’origine). 

Les analyses ont été réalisées sur un appareil Micrometrics, modèle Tristar II PLUS. 

Après le pesage de la poudre, le dégazage de l’échantillon est réalisé sous vide à 150 °C pendant 

5 h pour nettoyer la surface des molécules adsorbées (eau, dioxyde de carbone, résidus de la 

synthèse…), cette température étant choisie pour ne pas changer leurs propriétés physiques au 

cours du dégazage. Directement après cette étape, un flux d’azote liquide est injecté pour 

refroidir l’échantillon à 77 K (-196 °C). La quantité d’azote adsorbée à la surface du catalyseur 

a été mesurée par volumétrie sur un appareillage multipoint méthode BET. Cette analyse a été 

effectuée à l’université de Strasbourg en France, (ICPEES). 

 

Figure 22: Analyseur de surface spécifique et de porosité 

 



CHAPITRE II : MATERIEL ET METHODES EXPERIMENTALES 

67 

II.3.7. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS ; UPS) 

Le principe de la spectroscopie de photoélectrons est basé sur la mesure de l’énergie 

cinétique des électrons émis par un solide sous l’influence d’un faisceau de photons X (XPS) 

ou UV (UPS) d’énergie hʋ. Tout électron de coeur ou de valence ayant une énergie de liaison 

inférieure à hʋ peut être éjecté, devenant un photoélectron dont l’énergie cinétique est la 

différence entre hʋ et l’énergie de liaison initiale de l’électron. Cette dernière est caractéristique 

des niveaux énergétiques atomiques des différents éléments. La profondeur d’analyse est 

inférieure à 5 nm, et le seuil de détection est d’environ 1% atomique.  

L’analyse par XPS permet : 

- De faire une analyse élémentaire qualitative (tous les éléments sont détectable sauf H et He). 

- De réaliser une analyse quantitative des proportions atomiques de surface des différents 

éléments détectés. 

- D’obtenir des informations sur les états d’oxydation et l’environnement chimique des 

éléments détectés. 

Dans le cas d’un échantillon isolant (comme les oxydes), après éjection d’un 

photoélectron, les charges positives résultant de la photo-ionisation ne sont pas complètement 

neutralisées par les électrons présents dans l’échantillon. Ces charges positives en surface ont 

pour effet de diminuer l’énergie cinétique des photoélectrons, l’énergie de liaison apparente 

sera donc plus élevée, c’est ce qu’on appelle l’effet de charge. Il convient donc de définir une 

référence interne pour déterminer le décalage dû à l’effet de charge. La référence interne utilisée 

est la raie C 1s du carbone sp2 avec une énergie de liaison fixée à 284,9 eV et le bruit de fond 

est soustrait selon la méthode Shirley. 

A l’exception de H et de He, la technique XPS permet de détecter tous les éléments 

même à l’état de trace. La limite de détection est de 0,1% en volume (soit environ 1020 

atomes/cm3) avec une incertitude relative de mesure de 10 %. 

L’analyse par UPS est dédiée à l’étude des structures de bande de valence et à la mesure 

du travail de sortie de la surface. La source UV utilisée pour l’UPS fonctionne avec 2 raies de 

résonance de l’Hélium (hν = 21,2 eV pour HeI et 40,8 eV pour HeII) 

Les spectres UPS permettent de déterminer le maximum de la position de la bande de 

valence du matériau (VBM). A partir de cette valeur et connaissant le band gap du matériau, on 

peut déterminer de manière précise la structure de bande de celui-ci. Les spectres XPS et UPS 

sont ensuite traités avec le logiciel CASA XPS. Cette analyse a été effectuée à l’université de 

Strasbourg en France, (ICPEES) (figure 23). 
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Figure 23: Spectromètre de photoélectrons X (XPS) 

II.3.8. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage est une technique de microscopie basée sur les 

interactions électrons - matière. Son principe consiste à balayer point par point la surface de 

l’échantillon par un faisceau très fin d’électrons accélérés. Sous l’impact de ce faisceau, certains 

rayonnements (électrons secondaires, électrons rétrodiffusés et photons X) sont émis par la 

cible. Différents détecteurs permettent d’analyser ces rayonnements pour reconstruire une 

image de la surface et déterminer la présence des éléments dans la zone analysée. La 

caractérisation morphologique et microstructurale des matériaux a été réalisée avec un appareil 

de marque GemniniSEM 500 (figure 24) à l’université de Strasbourg en France, (ICPEES). 

 

Figure 24: Microscope électronique à balayage (MEB) 

II.3.9. Microscopie électronique à transmission (MET) 

La microscopie électronique en transmission (MET ou TEM pour « Transmission 

Electron Microscopy ») est également une technique d’imagerie haute résolution où le faisceau 
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incident est transmis à travers un échantillon. Elle permet de mettre en évidence la morphologie 

et la structure de l’échantillon étudié. L’échantillon finement broyé est dispersé dans une 

solution d’éthanol, puis une goutte de la suspension est placée sur une membrane carbonée 

déposée sur une grille en cuivre. 

Le laboratoire ICPEES de l’université de Strasbourg dans lequel ont été effectuées les 

observations par TEM dispose d’un microscope Jeol 2100F, équipé d’une cathode d’hexaborure 

de lanthane (LaB6) opérant à une tension de 200 kV. L’appareil est couplé avec un spectromètre 

EDS KEVEX Deltapro Quantum qui permet de mesurer l’énergie dissipative des rayons X 

(EDX) ; cette analyse permet de déterminer la composition chimique de l’échantillon (figure 

25). 

 

Figure 25: Microscope électronique à transmission (TEM) 

II.3.10. Analyseur de Carbone Organique Total 

Le carbone organique total (COT) permet d’évaluer l’efficacité de la minéralisation au 

6cours d’un procédé de dégradation des composés organiques (Figure 26). Cette mesure permet 

de déterminer la concentration en carbone organique dans une solution aqueuse. Le principe de 

la méthode repose sur la différence entre le Carbone Total (CT) et le Carbone Inorganique (CI) 

mesurés. Concrètement, la mesure du CI est effectuée en acidifiant l’échantillon pour déplacer 

l’équilibre carbonate/bicarbonate vers la production du CO2 qui est ensuite détectée par un 

analyseur à infrarouge non-dispersif. Le détecteur mesure la surface du pic du CO2. Ainsi, à 

partir d’une droite de calibration établie, le CI peut être quantifié en mg/L. En ce qui concerne 

le CT, l’échantillon est oxydé à 700 °C ; ainsi toute la matière organique est transformée en 

CO2 qui est envoyé sur le détecteur infrarouge. L’analyse du carbone organique total a été 

réalisée avec un analyseur Shimadzu (modèle TOC-L) à l’université de Lorraine (Saint-Avold) 

en France, IUT Moselle-Est Chimie. 
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Figure 26: Analyseur de Carbone Organique Total (COT) 

II.3.11. Spectrophotométrie UV-Visible 

Cette méthode d’analyse quantitative repose sur l’absorption du rayonnement par les 

molécules dans un domaine compris entre 190 à 800 nm. L’absorption du rayonnement UV-

Visible par les molécules permet de mesurer la concentration des molécules présentes dans la 

solution à travers une courbe d’étalonnage établie en utilisant des solutions étalons de 

concentrations connues. Les échantillons sont placés dans une cellule d’adsorption qui est 

traversée par le rayonnement UV-Visible. Ainsi, la quantité de rayonnement adsorbée par les 

molécules est déterminée par le spectrophotomètre. La loi de Beer-Lambert reliant l’absorbance 

A, à une longueur d’onde λ et à la concentration C permet de déterminer la concentration en 

utilisant la relation ci-dessus : 

𝐴 = 𝑙𝑜𝑔
𝐼𝜆

°

𝐼𝜆
= Ԑ𝜆𝑙𝐶……………………………………………………………81 

A = l’absorbance du milieu à la longueur d’onde λ, exprimée en nm dans l’UV-Visible ; 

 Ԑλ = le coefficient spécifique d’absorbance en L.mol-1.cm-1 ; 

L = le trajet optique de la cellule en cm ; 

C = la concentration en mol.L-1 des molécules qui absorbent à la longueur d’onde λ. 

Selon la loi de Beer Lambert, l’absorbance d’une solution donnée est proportionnelle à 

sa concentration. Plus l’échantillon est concentré, plus il absorbe la lumière dans les limites de 

proportionnalité. Dans notre cas, nous avons utilisé un spectrophotomètre UV-Visible utilisé 

de marque ZUZI Spectrophometer modèle 4211/50 (figure 27), muni d’une cuve en quartz de 

1 cm d’épaisseur. Un simple balayage de la longueur d’onde compris entre 250 et 300 nm nous 

a permis de déterminer la longueur d’onde d’absorbance maximale « λmax » qui est de 276 nm. 
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Figure 27: Sectrophotomètre UV-Visible 

II.4. Préparation des solutions de Diclofénac de sodium 

Nous avons préparé une solution mère (S0) de diclofenac de sodium de concentration 

100 mg.L-1 dans une fiole jaugée de 1000 mL à partir du sel C14H11Cl2NNaO2. A partir de la 

solution S0 nous avons préparé par dilution des solutions filles de 2, 5, 10, 20, 30, 40 et 50 mg.L-

1. Nous avons par la suite dosé les solutions filles obtenues par spectrophotométrie grâce à un 

spectrophotomètre au pH de la solution (pH = 6) à la longueur d’onde de 276 nm. La figure 28 

présente les absorbances des différentes solutions filles en fonction de leurs concentrations 

initiales. Ces absorbances ont permis de tracer la courbe d’étalonnage ci après : 

 

Figure 28: Courbe d’étalonnage du diclofenac de sodium 

II.5. Procédure d’évaluation des performances photocatalytiques 

Afin de d’évaluer la capacité photocatalytique des différents matériaux préparés, 

notamment le TiO2, les composites TiO2/SiO2, TiO2/SiO2/Ag et les TiO2/SiO2/Cu, une masse 

fixe de 0,1 g, des différents photocatalyseurs (0,5 g/L) ont été ajoutés à la solution de diclofénac 
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de sodium (200 mL, 10 mg/L) dans un bécher en pyrex de 400 mL. La suspension a été agitée 

dans l’obscurité pendant 30 minutes pour atteindre l’équilibre d’adsorption-désorption. Ensuite, 

la suspension a été irradiée avec des lampes UV-A de (60 W/m2 (max = 368 nm) pour les 

composites binaires (figure 29a) ; et pour les composites ternaires nous avons utilisé un 

simulateur de lumière solaire équipé d’une lampe au xénon de 500 W (figure 29b). Le 

simulateur de lumière solaire utilisé ici a fourni une irradiation avec des longueurs d’onde 

comprises entre 300 et 800 nm. Les expériences de photocatalyse ont été réalisées pendant 120 

min. Les échantillons ont été prélevés toutes les 15 min de la solution agitée et filtrés avec un 

filtre seringue à membrane de 0,45 nm puis analysés au spectrophotomètre UV-vis à 276 nm 

pour déterminer la concentration initiale en polluant Co. La concentration en carbone organique 

total (COT) a été évaluée avec un appareil Shimadzu modèle TOC-L. La concentration 

résiduelle à un temps donné t est noté Ct. Le pourcentage de dégradation a été déterminé par la 

formule suivante : 

            %𝑅 =
(𝐶𝑜−𝐶𝑡)

𝐶𝑜
∗ 100………………………………………………………….82 

Où Co est la concentration initiale en diclofenac de sodium et Ct la concentration résiduelle en 

diclofenac à un temps t donné.  

     

Figure 29: a) simulateur à émission de la lumière UV-A, b) simulateur à émission de la lumière 

solaire 

Pour mener à bien nos expériences, et afin de pouvoir déterminer les conditions 

photocatalytiques maximales de chaque matériau, nous avons evalué l’influence du pH, de la 

concentration en catalyseur et en polluant. 

II.5.1. Influence du pH 

Pour chaque photocatalyseur, nous avons introduit une masse fixe de 100 mg dans un 

bécher de 400 mL et avons ajouté la solution de diclofénac de sodium (200 mL, 10 mg/L) et 

ensuite ajusté le pH à 2, 4, 6 et 8 avec des solutions de soude (NaOH) et d’acide chlorhydrique 

A B 
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(HCl) de concentration 0,2 (mol/L. Après agitation pendant 120 min sous irradiation, les 

solutions ont été filtrées et les filtrats ont été dosés toutes les 15 min, afin de déduire le pH 

auquel l’activité photocatalytique est optimale. 

II.5.2. Influence de la concentration en catalyseur 

Pour chaque catalyseur, nous avons introduit différentes masses allant de 0,05 à 0,2 g 

dans un bécher de 400 mL et avons ajouté la solution de diclofénac de sodium (200 mL, 10 

mg/L), au pH optimal que l’on a obtenu ci-dessus. Après agitation pendant 120 min sous 

irradiation, les solutions ont été filtrées et les filtrats ont été dosés toutes les 15 min. La 

détermination des constantes de vitesse a permis de déduire la masse optimale pour une 

dégradation maximale. C’est cette quantité de catalyseur qui a été utilisée pour la suite des 

expériences. 

II.5.3. Influence de la concentration en polluant  

Pour chaque solution de diclofénac de sodium de concentration initiale 5, 10, 15, 20 et 

25 mg.L-1 , nous avons introduit une masse fixe de catalyseur déterminée précédemment, au pH 

optimal. Après agitation pendant 120 min sous irradiation, les solutions ont été filtrées et les 

filtrats ont été analysés toutes les 15 min. L’évolution des courbes de dégradation et de 

minéralisation a permis de déduire la concentration de diclofénac de sodium pour laquelle la 

dégradation est la plus favorable. 

Conclusion partielle 

Les principes de fonctionnement des différents appareils ayant servi aux mesures et aux 

caractérisations des échantillons ont été décrits. Les protocoles expérimentaux adoptés pour la 

préparation des solutions et la synthèse des matériaux composites ont été exposés. Enfin 

quelques paramètres influançant l’activité photocatalytique des matériaux ont également été 

détaillés. 

Dans la partie suivante, les résultats obtenus des tests de photocatalyse et des 

caractérisations ont été présentés et ont fait l’objet de discussion. 
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CHAPITRE III : RESULTATS ET DISCUSSION 

 

Le présent chapitre porte premièrement sur la caractérisation des matériaux synthétisés 

par plusieurs techniques mentionnées dans le chapitre précédent (évaluation de la stabilité 

thermique, de la structure géométrique, des groupements fonctionnels de surface, de la 

morphologie, de l’état d’hybridation des atomes au sein des échantillons et leur pourcentage en 

surface, de la réponse sur l’absorption des radiations électromagnétiques provenant de l’UV et 

de la lumière visible). Cette partie permet de comprendre l’importance et l’efficacité de la 

méthode sol-gel simple utilisée ici pour la synthèse des matériaux composites. La dernière 

partie de ce chapitre porte sur l’étude de l’activité photocatalytique des différents 

photocatalyseurs synthétisés, sous irradiation UV et lumière solaire, avec un commentaire 

détaillé sur l’amélioration de la photoréponse des nanomatériaux ternaires vis-à-vis de 

l’absorption de la lumière solaire et de leur activité photocatalytique. 

III.1. Caractérisation des balles de riz et des cendres de silice  

La température d’activation est un paramètre capital qui affecte la qualité des cendres 

de balles de riz [231]. Ainsi, notre précurseur a été soumis à une analyse thermogravimétrique 

et sa dérivée (ATG/DTG) afin d’étudier son comportement thermique. Le thermogramme 

obtenu est donné par la figure 30. L’observation du thermogramme d’ATG et d’DTG laisse 

entrevoir trois étapes bien distinctes correspondant à chaque perte de masse pendant le 

processus de calcination. La première étape qui représente 3,1 % de perte de masse dans la zone 

de température comprise entre 33 et 200 °C correspond à la perte de l’eau. La seconde étape a 

lieu entre 200 et 500 °C et se caractérise par une perte de masse maximale d’environ 73,6 % 

qui serait principalement attribuée à la décomposition de la cellulose, hémicellulose ainsi qu’un 

peu de lignine. La dernière étape, au-delà de 500 °C, jusqu’à 800 °C correspond à la 

décomposition de la lignine et à la formation des cendres de balles de riz [232]. Ainsi, la 

température de calcination considérée a été de 800 °C pour cette étude. 
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Figure 30: Courbes ATG et DTG des balles de riz 

III.2. Caractérisation des matériaux Binaires (TiO2/SiO2)  

III.2.1. Analyses thermiques des composites (TiO2/SiO2) 

Les données d’analyse thermogravimétrique (ATG) et calorimétrique à balayage 

différentiel (DSC) du TiO2 préparées sans SiO2 et avec différents pourcentages de SiO2 sont 

présentées sur la figure 31.   

 
Figure 31: Courbes ATG et DSC du TiO2 et composites TiO2/SiO2 
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Comme le montrent les différentes courbes, le processus de décomposition du TiO2 et 

des nanomatériaux composites sous atmosphère oxydante présente un caractère complexe telle 

que la présence de nombreux pics sur les courbes DSC. On observe que les TG présentent trois 

accidents thermiques similaires sur tous les composés, mais avec des pertes de masse 

différentes. La première perte aux environs de 100 °C correspond à l’élimination de l’eau 

adsorbée. La deuxième perte avec un grand pic exothermique aux environs de 245 °C 

correspond à l’élimination partielle des groupements hydroxyle. On constate que les pertes de 

poids des composites sont supérieures à celles du TiO2. Cela peut être dû à la présence des 

groupes hydroxyles introduits par SiO2 qui sont plus faciles à éliminer à 245 °C [233]. Enfin, 

la dernière perte correspond à la transformation du TiO2 amorphe en TiO2 anatase cristallin 

observée à 381,8 °C pour le TiO2 pur et augmente aux environs de 386,1 °C pour les composites 

en accord avec les résultats de diffraction des rayons X qui présentent une phase cristalline (voir 

section suivante). 

III.2.2. Diffractogrammes des rayons X 

La structure et les phases cristallines des matériaux ont été déterminées par l’étude des 

diffractogrammes obtenus par la diffraction des rayons-X sur les différents échantillons. Cette 

analyse a permis de montrer l’influence de chaque étape de synthèse sur la morphologie et la 

cristallisation des matériaux. Les étapes les plus saillantes mises en relief ici sont : la synthèse 

des nanoparticules de silices et leur association avec les nanoparticules de TiO2. On peut voir 

sur la figure 32 (A) que les nanoparticules de silice présentent une phase amorphe avec un dôme 

entre 15 et 30 2θ, ce qui est en bon accord avec la littérature [24]. Le diagramme de diffraction 

du TiO2 pur montre que le TiO2 calciné à 650 °C contient deux phases cristallines mixtes, 

anatase et rutile. Les raies de diffraction à 25,3, 38,83, 48,11, 53,95, 62,79, 69,00 et 70,46 2θ 

correspondent aux plans (101), (004), (200), (211), (204), (220) et (215) de la phase anatase, 

respectivement (ICSD:033547). Les raies de diffraction à 27,54, 36,17, 39,28, 41,32, 44,14, 

54,54, 56,66, 64,15 et 69,00 2θ correspondent aux plans (110), (101), (200), (111), (211), (220), 

(002), (310) et (301) de la phase rutile, respectivement. Le diagramme des composites 

TiO2/SiO2 montre que les nanoparticules de silice jouent un rôle majeur dans la transition de 

phase Anantase/Rutile du TiO2. A 650 °C, pour une teneur en silice de 0 à 10 %, on observe un 

faible pic de phase rutile qui disparaît lorsqu’on augmente la teneur en silice. Ceci montre que 

la silice peut retarder la transition anatase/rutile et aussi réduire la taille des cristallites de 

TiO2 (figure 33B). Cette diminution de la taille des cristallites peut être attribuée à la présence 

de la silice à la structure du TiO2 qui permet une bonne dispersion des nanoparticules de silice 

à la surface des nanoparticules de TiO2 [234]. 

https://www.mdpi.com/2073-4344/12/9/1001#fig_body_display_catalysts-12-01001-f003


CHAPITRE III : RESULTATS ET DISCUSSION 

77 

 

Figure 32: Diffractogramme des rayons X des échantillons (A) : SiO2, T/S-X à 650 °C (B) : 

TS 20 %-T. 

 

Figure 33 : Tailles des cristallites anatase des échantillons (A) : T/S 20 %–T (T = température) 

; (B) : T/S–X (X = % en poids de SiO2) calciné à 650 °C. 

Sur la figure 32 B, on peut voir que la phase principale du composite T/S 20 % calciné 

à 350 °C est de l’anatase pure. Lorsque la température augmente, les pics d’anatase deviennent 

progressivement forts et étroits, et la taille des cristallites d’anatase augmente de 6,1 nm à 350 

°C à 21,03 nm à 750 °C avec l’apparition d’une phase rutile. Ceci est confirmé par une 

modification des paramètres de réseau ‘a’ et ‘c’ des composites (Tableau IX), provoquant une 

diminution de la densité des microdéformations et des dislocations au fur et à mesure que la 

température augmente. Cela implique que la température de transition de la phase anatase en 

rutile est comprise entre 650 et 750 °C dans le cas de nos composites. Les microdéformations 

(ε) et la densité de dislocations (δ) ont été obtenues par les équations (83) et (84), tandis que la 

https://www.mdpi.com/2073-4344/12/9/1001#table_body_display_catalysts-12-01001-t001
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taille moyenne des cristallites (D) des nanoparticules d’anatase a été obtenue par l’équation de 

Debye-Scherrer (Equation (85)) en utilisant le pic attribué aux plans cristallins de l’anatase 

(101) par les relations suivantes : 

Ԑ=
𝛽

4𝑡𝑎𝑛𝜃
…………………………………………………..83 

ᵟ=
1

𝐷2………………………………………………………84 

D=
𝑘𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
………………………………………………….85 

où λ est la longueur d’onde des rayons X, θ est un angle spécifique, β est la largeur à mi-hauteur 

(FWHM) pour le pic d’anatase (101), et k est la constante dépendant de la forme des cristallites 

(k vaut 0.9 lorsque les particules sont sphériques). 

Tableau IX : Paramètres cristallographiques des matériaux synthétisés. 

Échantillons 2θ a=b c c/a ratio Taille des 

cristallites de 

l’anatase 

Micro 

déformation*10-3 

Densité de 

dislocation*10-3 

T/S 20% 450 25,37 3,7850 9,5140 2,514 6,37 23,97 24,61 

T/S 20% 550 25,32 3,7858 9,5074 2,511 8,85 17,35 12,78 

T/S 20% 650 25,34 3,7842 9,5146 2,514 15,48 9,90 4,17 

T/S 20% 750 25,31 3,7850 9,5140 2,514 21,03 7,31 2,26 

TiO2 pur 650 25,35 3,7850 9,5140 2,514 26,03 5,88 1,48 

 

Les résultats du Tableau IX et de la figure 33 montrent clairement que la taille moyenne 

des cristallites augmente avec la température et diminue avec la teneur en silice. Ceci indique 

clairement que la présence de SiO2 permet une bonne dispersion des particules de TiO2 à sa 

surface (voir MEB dans la section Analyse MEB et EDX), donnant ainsi des nanomatériaux 

photocatalytiques à grande surface spécifique. 

III.2.3. Analyse texturale des matériaux 

La détermination de la texture de particules solides s’obtient généralement par 

adsorption du N2 par lesdites particules. La mise en évidence de la nature poreuse ou non de 

ces solides s’effectue par le tracé des isothermes d’adsorption qui fournit des informations 

qualitatives importantes sur la structure de ces matériaux, illustrée par la forme de l’isotherme 

d’adsorption relatif à ceux-ci (porosité, diamètre et taille des pores). Elle permet également 

d’avoir une idée sur la surface spécifique qui est le nombre de sites disponibles accessibles aux 

molécules sur toute la surface d’un matériau. L’analyse des isothermes d’adsorption du N2 par 

les différents matériaux synthétisés dans ce travail est présentée dans cette section. 

 

https://www.mdpi.com/2073-4344/12/9/1001#table_body_display_catalysts-12-01001-t001
https://www.mdpi.com/2073-4344/12/9/1001#fig_body_display_catalysts-12-01001-f002
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a)  Isotherme d’adsorption des nanoparticules silice (SiO2) 

La figure 34 présente l’isotherme d’adsorption des nanosilices. La courbe présente deux 

régions distinctes : une région relativement concave pour les basses pressions et une région 

convexe pour les hautes pressions relatives à l’axe des abscisses, mettant en évidence 

l’isotherme de type IV [235]. La forme de la première région (concave) est très souvent 

attribuée à la condensation capillaire, suivie par la formation de multicouches d’adsorbat à la 

surface du matériau. La formation de multicouches peut s’expliquer par le fait que l’adsorption 

des molécules de la première couche donne naissance à d’autres sites d’adsorption d’énergie 

plus faible par induction de dipôles, donnant la possibilité à d’autres molécules d’être également 

adsorbées. Ce type d’isotherme est typique des matériaux mésoporeux. Ceci est confirmé par 

la variation du volume des pores en fonction de leur diamètre. Cette figure présente une bonne 

distribution de la taille du diamètre des pores à travers toute la surface du matériau en 

s’appuyant sur la méthode BJH qui est basée sur le phénomène de condensation des pores. Le 

diamètre moyen des pores des nanosilices est de 5,65 nm, pour un volume des pores de 0,055 

cm3.g-1 et une surface spécifique de 455,22 m2.g-1. 

 

Figure 34: Isotherme d’adsorption et distribution de la taille des pores des nanosilices (SiO2) 

b) Isotherme d’adsorption du dioxyde de titane (TiO2) 

  La figure 35 présente l’isotherme d’adsorption du TiO2. La forme de la courbe obtenue 

est celle obtenue par les nanosilices ; c’est-à-dire que nous sommes ici en présence d’une 

isotherme de type IV associée aux adsorbants mésoporeux. La présence de deux paliers peut 

résulter de la formation de deux couches successives d’adsorbat à la surface du solide quand 

les interactions entre les molécules adsorbées et les groupements fonctionnels de surface du 

matériau sont plus fortes que celles existant entre les molécules. Dans ce cas, les sites 

d’adsorption de la seconde couche ne commencent à être remplis que lorsque la première est 

pleine. Cependant, la distribution de la taille des pores indique une structure poreuse moins 
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développée que celle des nanosilices. En effet, le diamètre moyen des pores est égal à 11,89 nm 

pour un volume des pores ayant pour valeur 0,00027 cm3.g-1
 et une surface spécifique de 8,99 

m2.g-1. Cette surface spécifique plus petite est due à la température de calcination élevée lors 

de la synthèse du TiO2 qui avait pour rôle d’éliminer toute la matière carbonée pour une 

meilleure minéralisation. 

 
Figure 35: Isotherme d’adsorption et distribution de la taille des pores du dioxyde de titane 

(TiO2) 

c) Isotherme d’adsorption des composites binaires (TiO2/SiO2) 

La structure poreuse ainsi que la surface spécifique des nanocomposites TiO2/SiO2 ont 

été évaluées par l’analyse de la courbe d’adsorption/désorption du N2 présentée par la figure 36. 

La forme de la courbe obtenue est en bonne adéquation avec l’isotherme de type IV 

caractéristique des matériaux mésoporeux. La forme de la boucle formée par l’hystérésis dans 

l’intervalle 0 < P/P0 < 1 est du type H3 correspondant à une condensation capillaire sur les 

mésopores. Ceci confirme le caractère mésoporeux des matériaux. De plus, ce résultat suggère 

que SiO2 peut préserver efficacement les mésostructures du TiO2, notamment lorsque la teneur 

en SiO2 atteint 20 % car on observe une distribution de la taille des pores très élevée entre 0–

10 nm. De plus, le volume poreux augmente avec la teneur en SiO2 dans les matériaux 

composites, alors que le diamètre des pores diminue. Ces résultats suggèrent une augmentation 

de la disponibilité en surface du polluant cible, conduisant à une amélioration de la capacité 

d’adsorption. L’effet de la silice sur la surface spécifique montre que la surface des 

photocatalyseurs augmente avec la teneur en SiO2, ce qui démontre encore l’importance de SiO2 

dans la dispersion du TiO2 (Tableau X). 
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Figure 36: Isothermes d’adsorption et distribution de la taille des pores des composites 

(TiO2/SiO2) 

Les résultats obtenus sont en accord avec ceux de la DRX qui montraient déjà que la 

présence des nanoparticules de SiO2 sur la surface du TiO2 permettait de réduire la taille de ce 

dernier. En effet, ces résultats confirment l’hypothèse selon laquelle la dispersion des 

nanosilices à la surface du TiO2 augmente sa surface spécifique, de plus on remarque que les 

surfaces spécifiques expérimentales sont proches des surfaces spécifiques théoriques. Ce qui 

favorise la diminution de la formation des agrégats, permettant ainsi d’accroître la surface 

disponible aux molécules. 

Tableau X: Distribution du diamètre des pores, surface spécifique et volume des pores des 

différents matériaux 

Échantillons SiO2 TiO2 T/S5% T/S 10% T/S 20% T/S 30% T/S 40% T/S 50% 

Surface Spécifique 

(m2/g) 

455,22 8,99 25,41 42,58 97,72 144,29 171,75 205,69 

Surface Spécifique 

théorique (m2/g) 

455,22 8,99 23 46 93 139 186 232 

Volumes des pores 

(cm3/g)  

0,055 0,00027 0,00094 0,00158 0,00304 0,0072 0,0098 0,012 

Diamètres des 

pores (nm) 

5,65 11,89 8,18 8,01 7,89 6,81 6,27 5,74 

L’étape de l’ajout des nanosilices sur le TiO2 est donc une étape nécessaire pour 

l’augmentation du pouvoir d’adsorption de ce matériau qui est une caractéristique très 

importante pour l’activité photocatalytique. 
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III.2.4. Analyse par Microscopie électronique à balayage 

La microscopie à électronique balayage permet d’apprécier qualitativement 

l’échantillon d’une manière globale. On remarque que le SiO2 est similaire à des plaquettes très 

poreuses en forme de nuage empilées plus ou moins densément (figure 37 A). La figure. 37 B 

présente l’image MEB du TiO2 pur. On y observe une agglomération évidente, avec des 

particules plus denses et plus grosses ; ce qui conduit à une diminution de sa surface spécifique 

en accord avec le résultat BET. En revanche, le composite T/S 20 % présente une distribution 

de nanoparticules de TiO2 relativement uniforme avec moins d’agrégat et une microstructure 

poreuse (figure 37 C). Ce résultat indique que la silice peut améliorer la régularité des 

mésopores, en inhibant l’agglomération des nanoparticules de TiO2. La composition chimique 

du composite T/S 20 % a été déterminée par analyse EDX (figure 37 D). Les résultats montrent 

que les principaux éléments sur sa surface sont O, Si et Ti. L’élément Si confirme l’existence 

du SiO2 dans la structure de TiO2. Les pourcentages massiques des différents éléments sont 

respectivement de 37 %, 1,5 % et 61,5 % dans le composite. 
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Figure 37: Microscopie électronique à balayage (MEB) de A) SiO2, B) TiO2, C) T/S 20 % et 

D) EDX du T/S 20 %. 

III.2.5. Spectroscopie des photoélectrons aux rayons-X (XPS) 

           Dans l’optique d’analyser plus en profondeur la composition chimique des matériaux 

composites ainsi que l’état d’hybridation et le pourcentage atomique des éléments en surface, 

l’analyse par spectroscopie des photoélectrons a été effectuée. L’analyse XPS du composite 

T/S 20 % calciné à 650 °C (figure 38 A) montre la présence de trois pics principaux notamment 

Ti 2p (456,33 eV), O 1s (528,84 eV) et Si 2p (102,84 eV) confirmant que les nanoparticules de 

TiO2 sont bien enrobées sur la surface des nanoparticules de silice. 

200 nm 200 nm 

200 nm 
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Figure 38 : Spectre XPS du composite T/S 20 % (a), Ti 2p (b), O 1s (c) et Si 2p (d) 

La figure 38 B présente la déconvolution de la région Ti 2p ; les bandes centrées à 

463,50 et 458,00 eV sont attribuées à Ti4+ 2p1/2 et Ti4+ 2p3/2, respectivement. Alors que les pics 

à 461,03 et 455,50 eV sont attribués à Ti3+ 2p1/2 et Ti3+ 2p3/2, respectivement ; ce résultat montre 

que des lacunes en oxygène ont été créées au sein du TiO2 favorisant ainsi la réduction en 

surface du Ti4+ en Ti3+, suivant l’équation ci-contre.  

Ti4+–O–Ti4+ →→→ Ti3+–□–Ti3+ + ½ O2...........................................................................86 

L’obtention du Ti3+ permet ainsi d’améliorer les propriétés photocatalytiques du TiO2. 

La figure 38 C montre la déconvolution du pic O 1s qui peut être divisé en quatre pics 

à 533,52, 531,00, 529,54 et 526,50 eV, correspondant respectivement aux liaisons Si-O-Si, Ti-

OH, l’ion O2
2– du TiO2 et l’oxygène hydroxyle de surface (HO–). Sur ce dernier point, il est à 

noter qu’avec l’augmentation de la température, des lacunes se sont créées au sein du TiO2. 
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La figure 38 D affiche le pic du Si 2p observé à 102,84 eV, indiquant l’existence de la 

liaison Si–O–Si dans le composite ; et l’énergie de liaison étant inférieure à l’énergie de liaison 

théorique du SiO2 (103,4 eV), peut être attribuée à la perte d’oxygène dans le SiO2.  

III.2.6. Infra-rouge à transformée de Fourier 

L’analyse infrarouge à transformée de Fourier a été effectuée dans la gamme de 400- 

4000 cm-1 pour déterminer les différents groupes fonctionnels présents à la surface des 

matériaux. Les spectres FT-IR obtenus (figure 39) présentent des profils bien distincts 

confirmant que les différents matériaux n’ont pas les mêmes groupes fonctionnels de surface.  

Dans la figure 40 A on voit clairement que la silice synthétisée à partir des balles de riz possède 

des bandes à 1063 et 799 cm-1 qui correspondent respectivement aux vibrations d’étirement 

asymétriques et symétriques caractéristiques de la liaison Si–O–Si. Les bandes à 958 et 450 cm-

1 sont attribuées aux vibrations d’étirement des liaisons Si–OH et Si–O, tandis que les bandes 

à 1632 et 3414 cm-1 correspondent respectivement aux vibrations de flexion du Si–O–Si de la 

liaison d’étirement de l’eau adsorbée par la liaison O–H [236]. 
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Figure 39: Spectres d’absorption IR des différents matériaux, A) silice, B) T/S–X%, C) T/S 20 

%–T 

En comparant le spectre IR (figure 39 A) du SiO2 aux spectres IR (figure 39 B, C) des 

échantillons avec différentes teneurs en SiO2 et en faisant varier la température de calcination, 

on observe une faible bande à environ 3650 cm-1 qui correspond aux liaisons O–H de l’eau de 

coordination. Les bandes larges à environ 1630 et 3400 cm-1 correspondent respectivement aux 

vibrations de déformation et d’étirement de la liaison O–H de l’eau adsorbée, liée ou libre. Les 

bandes caractéristiques à 2985 et 2894 cm-1 correspondent aux vibrations d’étirement de la 

liaison –CH2. Les bandes aux environs de 1070 cm-1 sont attribuées à la vibration asymétrique 

des liaisons Si–O–Si dans le SiO2 [237]. On peut noter que le nombre de liaisons hydroxyle et 
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les liaisons Si–O–Si de surface augmentent avec le pourcentage de SiO2 (figure 39 B) Les 

liaisons O–H dans l’échantillon T/S 20 % restent constantes jusqu’à la température de 

calcination de 650 °C. Ces résultats suggèrent que la silice peut limiter efficacement la perte de 

groupes hydroxyle de surface lors de la calcination. Ainsi les groupes hydroxyles à la surface 

des échantillons peuvent être préservés ; ce qui est bénéfique pour la réaction photocatalytique 

car ces groupes peuvent avoir un effet bénéfique sur l’adsorption de molécules via des 

attractions coulombiennes. La diminution de l’intensité des groupes hydroxyles avec 

l’augmentation de la température (figure 39 C), peut être causée par l’agrégation de 

nanoparticules de TiO2, qui libèrent les groupes hydroxyles de surface du SiO2 et deviennent 

alors facilement volatiles à cette température ; ce qui est cohérent avec l’analyse ATG/DSC. 

III.2.7. Détermination du pH du point de charge nulle 

Le point isoélectrique des matériaux synthétisés (pH du point de charge nulle) 

correspond au pH pour lequel la charge totale de surface du matériau est nulle, c’est-à-dire que 

le matériau possède en surface, autant de charges positives que négatives. Ce point permet de 

prévoir la charge globale de surface d’un matériau suivant l’évolution du pH. Il est déterminé 

par le tracé de la courbe de variation (pHf – pHi) en fonction du pHi. Le point de rencontre entre 

l’axe des abscisses et la courbe représente le pH du point de charge nulle ou point isoélectrique 

d’un matériau donné. La figure 40 ci-après présente les résultats obtenus pour les nanosilices, 

le dioxyde de titane (TiO2) et le composite T/S 20 %: 

 

Figure 40 : pH du point de charge nulle du SiO2, TiO2 et T/S 20 % 
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Tableau XI : présentation des points de charge nulle (PCN) 

Matériaux Point de charge nulle (PCN) 

SiO2 5,07 

TiO2  6,78 

T/S 20 % 6,42 

 

Le point de charge nulle (PCN) est une propriété liée à l’état d’ionisation du matériau 

en fonction du pH de la solution. Lorsque le pH de la solution a la même valeur que le PCN, le 

matériau n’a pas de charge à sa surface. Si le pH est inférieur au PCN, la surface du matériau a 

une charge globale positive comme le montrent les réactions ci-dessous : 

TiOH + H+ ↔ TiOH2
+………………………………………………….87 

SiOH + H+ ↔ SiOH2
+………………………………………………….88 

Cependant, à un pH supérieur au PCN, le matériau possède une charge globale de surface 

négative: 

TiOH + OH- ↔ TiO-……………………………………………………89 

SiOH + OH- ↔ SiO-…………………………………………………….90 

Les données recueillies pour la détermination du PCN des échantillons synthétisés sont 

présentées dans le Tableau XI. Les nanosilices (SiO2) présentent une valeur du PCN de 5,07, 

tandis que l’échantillon TiO2/SiO2 montre un déplacement du PCN vers une valeur de pH 

légèrement plus élevée du PCN (6,42) de la solution mère, mais très proche du PCN trouvé 

pour le TiO2 pur (PCN = 6,78). Ce résultat est cohérent avec l’analyse élémentaire EDX (figure 

37), qui indique une forte dispersion du TiO2, et une prédominance du titane dans la 

composition de la surface du composite. 

Par conséquent, le pH de la solution pour la dégradation photocatalytique du diclofénac 

de sodium devrait être moins élevé. Etant donné que le DCF est un polluant anionique à un pH 

(6,2) inférieur à celui du PCN, il pourra avoir une attraction électrostatique entre l’adsorbant 

chargé positivement et l’adsorbât chargé négativement.  

III.3. Caractérisation des matériaux Ternaires (TiO2/SiO2/Ag) et (TiO2/SiO2/Cu) 

III.3.1. Caractérisation du composite ternaire (TiO2/SiO2/Ag)  

Cette partie est dédiée à l’étude des nanoparticules de TiO2/SiO2 mésoporeux (avec un 

taux de 20 % en SiO2) dopé à l’argent à différentes teneurs 0,5, 1, 1,5 et 2 %. L’avantage 

d’utiliser l’argent comme dopant, réside dans son efficacité à améliorer l’activité 
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photocatalytique du TiO2 par le piégeage des électrons excités à la surface du photocatalyseur, 

ce qui contribue donc à diminuer la recombinaison des charges du TiO2.  

1. Analyse par diffraction des rayons X 

La figure 41 présente les diffractogrammes des rayons X des composites TiO2/SiO2 

mésoporeux non dopés et dopés à l’argent à différentes teneurs 0,5, 1, 1,5 et 2 %. Les résultats 

montrent que quel que soit le pourcentage d’argent utilisé, la structure de la phase anatase du 

TiO2 est conservée. L’augmentation du dopage en argent tend à diminuer la cristallisation du 

compositeTiO2/SiO2. Ces résultats sont en accord avec l’étude de Mahy et al., [238] qui met en 

évidence que la présence de particules d’argent bloque la croissance des grains de TiO2. Il est 

également à noter qu’aucun pic de diffraction correspondant à des phases d’Ag ou d’oxyde 

d’Argent n’est détecté quelle que soit la concentration d’argent utilisée. Généralement, la 

présence d’argent permet d’augmenter l’énergie d’activation de germination, empêchant la 

cristallisation de la phase anatase comme il a été signalé par d’autres travaux sur l’incorporation 

d’Argent dans le TiO2 [239].  

 

Figure 41: Diffractogramme des rayons X des échantillons TiO2, T/S non dopé et dopé à 

l’argent 

La microdéformation (ε), la densité de dislocation (δ) et la taille moyenne des cristallites 

(D) des nanoparticules d’anatase ont été obtenues par l’équation de Debye-Scherrer illustrée 

plus haut, en utilisant le pic de diffraction du plan principal (101) de la phase Anatase et les 

résultats sont regroupés dans le Tableau XII. Ces résultats montrent qu’en augmentant le 

pourcentage d’Ag, la taille moyenne des cristallites diminue de 15,5 à 10,82 nm ; ce qui est 

aussi en accord avec l’étude de Mahy et al. [238]. 
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Tableau XII : Paramètres cristallographiques des matériaux synthétisés 

Echantillons 2θ FWHM Taille des 

cristallites de 

l’anatase 

Micro 

déformation*10-3 

Densité de 

dislocation*10-3 

T/S  25,34 0,510 15,5 9,90 4,17 

T/S/Ag 0,5 % 25,32 0,59 13,20 10,75 17,60 

T/S/Ag 1 % 25,35 0,61 12,91 11,14 18,66 

T/S/Ag 1,5 % 25,33 0,68 11,62 11,98 24,47 

T/S/Ag 2 % 25,28 0,73 10,82 12,66 25,45 

 

De plus, La microdéformation (ε) et la densité de dislocation (δ) des nanoparticules 

mésoporeux dopés à l’argent augmentent, ce qui suggère que les nanoparticules d’argent sont 

incorporées dans la structure des nanoparticules de TiO2 mésoporeux, indiquant que la 

cristallinité de la phase Anatase est détériorée [240].  

2. Analyse texturale et morphologique 

La figure 42 montre les isothermes d’adsorption-désorption d’azote et les courbes de 

distribution de la taille des pores des composites TiO2/SiO2/Ag avec différentes teneurs en Ag. 

On peut voir sur ces images que les composites présentent une isotherme d’adsorption de type 

IV avec une boucle d’hystérésis de type H3 selon la classification IUPAC qui sont des 

caractéristiques typiques des matériaux mésoporeux [241]. 

 

Figure 42 : Isotherme d’adsorption des composites (TiO2/SiO2/Ag) 

Les propriétés texturales de la surface de tous les échantillons préparés sont résumées 

dans le Tableau XIII qui met en évidence une surface spécifique importante pour tous les 

échantillons. On remarque que la surface spécifique est de 97,72 m2/g pour le TiO2/SiO2, tandis 
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qu’elle est de 87,77 m2/g, 73,44 m2/g, 62,58 m2/g et 56,81 m2/g pour TiO2/SiO2, 0,5 % 1 % 

TiO2/SiO2/Ag, 1,5 % TiO2/SiO2/Ag et 2 % TiO2/SiO2/Ag, respectivement. On observe que les 

échantillons dopés à l’argent présentent des surfaces spécifiques moins importantes, par 

comparaison à celles des nanoparticules de TiO2/SiO2 mésoporeux. La diminution de la surface 

spécifique peut être due au blocage des pores du TiO2 par les ions Argent. D’après le même 

Tableau, on observe que la distribution des tailles de pore augmente avec le taux de dopage à 

l’argent. Cette taille traduit la présence des mésopores [242]. 

Tableau XIII: Diamètre des pores, surface spécifique et volume des pores des différents 

matériaux 

Échantillons T/S  T/S/Ag 0,5 % T/S/Ag 1 % T/S/Ag 1,5 % T/S/Ag 2 % 

Surface Spécifique 

(m2/g) 

97,72 87,77 73,44 62,58 56,81 

Volumes des pores 

(cm3/g)  

0,00304 0,239569 0,213114 0,197435 0,204218 

Diamètres des 

pores (nm) 

7,89 14,42 15,54 17,20 20,11 

 

2.1. Analyse par Microscopie électronique à balayage composite TiO2/SiO2/Ag 1,5% 

La morphologie du composite TiO2/SiO2 mésoporeux dopé avec 1,5 % d’argent a été 

évaluée par microscopie électronique à balayage (MEB). Deux différents grossissements de 

microscopie ont été choisis pour mieux contrôler la dispersion des nanoparticules d’argent dans 

la structure mésoporeuse du composite. L’analyse EDX a été utilisée pour confirmer la présence 

de l’argent dans les échantillons. 
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Figure 43: Microscopie électronique à balayage (MEB) du composite TiO2/SiO2/Ag 1,5 % 

Sur la figure 43 A on remarque que les nanoparticules de TiO2/SiO2/Ag 1,5 % 

mésoporeux sont non agglomérées avec une structure poreuse et rugueuse. D’autre part, des 

nanoparticules d’argent sont mises en évidence avec un contraste plus élèvé. L’analyse EDX 

(figure 43 B) relative aux nanoparticules montre l’apparition de l’argent en faible quantité. On 

remarque également que les nanoparticules dopées gardent la même morphologie que celles 

non dopées (figure. 37 C). On peut distinguer les nanoparticules d’argent présentes de façon 

hétérogène à la surface par leur couleur plus claire par rapport aux nanoparticules de TiO2/SiO2 

(plus sombre). La combinaison argent et TiO2/SiO2 peut conduire à la formation d’une barrière 

de Schottky et à l’établissement d’un gradient de potentiel [243] qui empêche la recombinaison 

des électrons photogénérés et les trous dans la barrière de Schottky puis améliore l’efficacité 

photocatalytique. 

3. Spectroscopie des photoélectrons aux rayons-X (XPS) 

La spectroscopie photoélectronique à rayons X (XPS) a été utilisée pour analyser la 

composition chimique des matériaux composites ainsi que l’état d’hybridation et le pourcentage 

atomique des éléments Ti, O, Ag et Si dans le nanocomposite TiO2/SiO2 recouvert d’Ag à 1,5 

400 nm 400 nm 

A 
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% en poids, comme le montre la figure 44. L’analyse XPS du composite T/S/Ag 1,5 % calciné 

à 650 °C (figure 44 A) montre la présence de quatre pics principaux notamment Ti 2p (458,22 

eV), O1s (532,75 eV), Si 2p (103,73) et Ag 3d (367,59), indiquant que l’Ag a adhéré avec 

succès à la surface du composite TiO2/SiO2 par  réduction directe de AgNO3 avec NaBH4. 

 

Figure 44: Spectre XPS du composite TiO2/SiO2/Ag 1,5 % 

La figure 44 (B) présente la déconvolution de la région Ti 2p, les bandes centrées à 

461,00 et 455,20 eV attribuées à Ti4+ 2p1/2 et Ti4+ 2p3/2, respectivement. Alors que, les pics à 

457,80 et 451,90 eV sont attribués à Ti3+ 2p1/2 et Ti3+ 2p3/2, respectivement, montrant que les 

ions Ti3+ sont produits par réduction en surface des ions Ti4+ dans le composite TiO2/SiO2/Ag 

1,5 % à haute température. Par compensation de charge, l’argent pourrait donner les électrons 

qui diminueraient le taux de recombinaison des électrons et des trous. La génération d’ions Ti3+ 

pourrait induire une réponse à la lumière visible en créant des lacunes en oxygène [244].  La 

figure 45 (C) montre la déconvolution du pic O 1s qui peut être divisé en trois pics à 526.80, 

530,10 et 534,20 eV qui correspondent respectivement à l’oxygène adsorbé (O2 adsorbé), à 

l’oxygène hydroxyle de surface (HO–) sur le TiO2 et à l’oxygène de pontage de surface (Ti–O). 

En outre les deux pics d’oxygène situés à 526,80 et 530,10 eV pourraient provenir de Ag–O 



CHAPITRE III : RESULTATS ET DISCUSSION 

94 

[245]. La figure 44 (D) affiche le pic du Si 2p observé à 99,10 eV, indiquant l’existence de la 

liaison Si–O–Si dans le composite. La figure 44 (E) présente la déconvolution de la région Ag 

3d qui peut être divisée en deux pics à 367,50 et 373,50 eV qui correspondent respectivement 

aux orbites Ag 3d5/2 et Ag 3d3/2, avec une séparation d’énergie de spin de 6 eV qui indique que 

l’argent présent à la surface du composite TiO2/SiO2/Ag 1,5 % est sous forme métallique qui 

est cohérent avec l’analyse MEB ci-dessus. Ce résultat est en bon accord avec la valeur 

d’énergie de liaison standard de l’argent métallique (Ag0) présent dans les sphères du composite 

SiO2@TiO2 [246]. 

4. Spectroscopie de la réflectance diffuse UV-Vis 

Afin d’étudier les propriétés optiques des matériaux à base de TiO2/SiO2 mésoporeux 

dopés ou non à l’argent.  Nous avons réalisé des spectres d’absorption UV-visible de tous les 

échantillons (figure 45). Les données d’absorption montrent que les catalyseurs non dopés et 

dopés à l’argent ont un seuil d’absorption dans l’ultraviolet (la zone spectrale 200 à 390 nm) 

correspondant au seuil d’absorption du TiO2. Avec le dopage, les spectres d’absorption 

indiquent qu’il y a un élargissement de la bande d’absorption de (390 nm à 800 nm) vers le 

visible par rapport au TiO2 pur qui correspond à la résonance plasmonique de surface des 

particules d’argent qui sont bien présentes dans les échantillons. En effet, l’absorption dans le 

visible est liée à la superposition des niveaux énergétiques des dopants qui se localisent entre 

la bande de valence et de conduction du TiO2. On observe également que le niveau de décalage 

vers le rouge croît avec l’augmentation de la concentration en Ag, ce qui pourrait s’expliquer 

par l’interaction entre le métal et le TiO2 [247]. 

 

Figure 45: Spectres de réflectance diffuse UV–Vis des catalyseurs non dopés et dopés à 

l’argent 

Nous avons determiné les énergies des différents bands gap d’énergie (Eg) des 

photocatalyseurs ; le type de transition optique a été déterminé en examinant l’absorption 
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optique des différents matériaux. La nature des transitions (direct ou indirect) impliquée dans 

l’absorption des radiations électromagnétiques peut être déterminée à partir de l’étude de la 

dépendance du coefficient d’absorption aux photons d’énergie incident en utilisant l’équation 

de Tauc ci-après [248] : 

 

𝒂 =
𝑨(𝒉𝝂−𝑬𝒈)𝜸

𝒉𝝂
………………………………………………………91 

 

Où ℎ𝑣 est le photon d’énergie incident, A et γ des constantes. Avec a = (2,303*Absorbance)/t. 

t étant l’épaisseur de l’échantillon et hν = 
ℎ𝑐

𝜆
=

1236

𝜆
 . 𝜆 étant la longueur d’onde (en nm). 

L’exposant γ peut prendre les valeurs de 0,5, 2, 1,5 et 3 respectivement pour les transitions 

directes permise, indirect permise, directe interdite et indirecte interdite. Le tracé de la courbe 

(𝑎ℎ𝑣)γ en fonction de (ℎ𝑣),  (avec γ = 2 pour le cas échéant) permet de déterminer la nature de 

la transition de l’absorption otique. L’extrapolation des courbes obtenues sur l’axe des abscisses 

permet de déterminer l’énergie de la bande gap d’un matériau semi-conducteur donné. La figure 

46 ci-après présente les courbes de Tauc des différents photocatalyseurs et les résultats de la 

bande sont présentés au Tableau XIV : 

  

Figure 46: Spectres de la réflectance diffuse UV–Vis des différents photocatalyseurs 
 

Tableau XIV : Bandes interdites des différents photocatalyseurs 

Echantillons TiO2 T/S 20 % T/S/Ag 0,5 % T/S/Ag 1 % T/S/Ag 1,5 % T/S/Ag 2 % 

Eg (ev) 3,32 3,2 3,12 2,96 2,88 2,76 

 

À partir des graphiques de Tauc, les valeurs de la bande interdite ont été estimées à 3,32, 

3,2, 2,12, 2,96, 2,88 et 2,76 eV pour TiO2, T/S 20 %, T/S/Ag 0,5 %, T/S/Ag 1 %,  T/S/Ag 1,5 
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%,  et T/S/Ag 2 %, respectivement. Nous pouvons voir que l’énergie de la bande interdite (Eg) 

des nanoparticules de TiO2 diminue de 3,32 eV à 2,76 eV avec l’augmentation de la 

concentration en argent. La réduction de l’énergie de la bande interdite est due au fait que le 

niveau de Fermi de l’argent est inférieur à celui du TiO2. En raison du décalage vers le rouge 

de l’absorption, le taux de recombinaison des électrons et des trous photoinduits diminue, ce 

qui améliore l’activité photocatalytique. Ces résultats sont très intéressants dans l’optique 

d’utiliser la lumière solaire comme unique source d’irradiation. 

III.3.2. Caractérisation du composites ternaire (TiO2/SiO2/Cu) 

1. Analyse par diffraction des rayons X 

La structure cristalline et la taille de cristallite des nanoparticules non dopés et dopés au 

cuivre à différentes teneurs (0,5, 1, 1,5 et 2 %), ont été étudiées par la diffraction des rayons X 

(figure 47). En comparant les diffractogrammes des différents échantillons avec ceux rapportés 

sur les fiches PDF (power diffraction) relative au TiO2, on a pu constater que les nanoparticules 

synthétisées sont toutes sous la forme Anatase [JCPDS No. 21-1272]. Aucun pic correspondant 

au cuivre ou des phases d’oxyde de cuivre n’est apparu dans les spectres de diffraction des 

nanoparticules dopés, quel que soit le pourcentage du cuivre utilisé. Ceci n’est pas une 

justification d’absence des phases d’impuretés dans le réseau cristallin du TiO2, mais on peut 

avoir plusieurs phénomènes. Le premier est lié au fait que les agglomérats de cuivre sont 

amorphes ou qu’ils sont cristallins avec des tailles en dessous de la taille critique de détection 

des particules par les rayons X ou bien, ils sont incorporés ou substitués dans le réseau de TiO2 

sans formation d’oxyde de cuivre à la surface du TiO2 [249]. Cependant, l’intensité de la raie 

principale de la phase Anatase (101) devient de plus en plus faible avec l’augmentation de la 

teneur du cuivre utilisé. Ceci peut être expliqué par la substitution des ions Cu2+ dans les sites 

Ti4+ du réseau de TiO2, car le rayon des ions Cu2+ (rayon ionique 1,57 nm) est plus grand que 

celui des ions Ti4+ (rayon ionique 2,00 nm) [250]. 
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Figure 47: Diffractogramme des rayons X des échantillons TiO2, T/S non dopé et dopé au 

Cuivre 

La taille moyenne des cristallites des nanoparticules de TiO2 et de TiO2 dopé au Cu a 

été estimée à l’aide de la formule de Scherrer et les valeurs calculées sont indiquées dans le 

Tableau XV. 

Tableau XIII : Paramètres cristallographiques des matériaux synthétisés 

Echantillons 2θ FWHM Taille des 

cristallites de 

l’anatase 

Micro 

déformation*10-3 

Densité de 

dislocation*10-3 

T/S 20 % 25,34 0,510 15,5 9,90 4,17 

T/S/Cu 0.5 % 25,31 0,57 13,86 10,32 15,83 

T/S/Cu 1 % 25,29 0,60 13,15 11,00 18,56 

T/S/Cu 1.5 % 25,29 0,60 13,12 10,90 18,22 

T/S/Cu 2 % 25,40 0,69 11,38 12,11 20,92 

 

On remarque que la taille des cristallites des nanoparticules mésoporeuses dopées au 

Cu, est plus petite que celle des nanoparticules non dopées. On peut constater qu’après un 

dopage au cuivre, la taille des cristallites diminue ; ceci démontre que le dopage freine la 

croissance des grains du photocatalyseur du TiO2/SiO2. On remarque également que la densité 

de dislocation et la microdéformation s’amplifient avec l’augmentation de la concentration en 

Cu, ceci traduit un changement du paramètre de maille en raison d’une densification de la 

mésostructure du TiO2/SiO2 à teneur élevée en cuivre. 

2. Analyse texturale et morphologique 

Les propriétés texturales des nanoparticules non dopées et dopées au cuivre ont été 

estimées par adsorption d’azote. La figure 48 montre les isothermes et les distributions de taille 
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de pores des nanocomposites étudiés. Tous les échantillons présentent une isotherme de type 

IV avec une boucle d’hystérésis similaire à l’hystérésis de type H3 qui caractérise les matériaux 

mésoporeux, ainsi que la présence de blocage des pores [251]. En comparant les isothermes des 

photocatalyseurs, aucune différence n’a été observée, et tous les échantillons étudiés présentent 

pratiquement des isothermes similaires. En ce qui concerne la distribution de la taille des pores, 

tous les photocatalyseurs présentaient des distributions similaires de mésopores qui variaient 

entre 2 nm et 20 nm avec un diamètre maximum situé entre 10 et 13 nm. 

 

Figure 48: Isotherme d’adsorption des composites (TiO2/SiO2/Cu) 

La surface spécifique, le volume poreux et le diamètre moyen des pores des 

nanoparticules non dopées et dopées au Cuivre sont donnés dans le Tableau XVI. La surface 

spécifique est estimée à 97,72, 85,94, 72,55, 68,45 et 67,95 m2/g, pour le TiO2/SiO2, T/S/Cu 

0,5 %, T/S/Cu 1 %, T/S/Cu 1,5 % et T/S/Cu 2 %, respectivement. 

Tableau XIVI : Distribution du diamètre des pores, surface spécifique et volume des pores des 

différents matériaux. 

Échantillons T/S   T/S/Cu 0,5 % T/S/Cu 1 % T/S/Cu 1,5 % T/S/Cu 2 % 

Surface Spécifique 

(m2/g) 

97,72 85,94 72,55 68,45 67,95 

Volumes des pores 

(cm3/g)  

0,00304 0,210382 0,172670 0,158613 0,152842 

Diamètres des 

pores (nm) 

7,89 12,81 13,34 13,19 12,88 
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On observe une diminution de la surface BET de 97,72 à 67,95 m2/g et une augmentation 

du diamètre des pores de 7,89 à 12,88 nm avec l’augmentation de la concentration de dopage 

en Cuivre. La diminution de la surface spécifique (BET) avec l’augmentation de la 

concentration de dopage au Cu pourrait être attribuée au blocage des pores par les ions cuivre 

et à l’augmentation de la taille moyenne des cristallites, comme le montrent les données 

estimées par la diffraction des rayons X en utilisant l’équation de Scherrer (Tableau XVI) [252]. 

3. Analyse par Microscopie électronique à balayage TiO2/SiO2/Cu 2 % 

L’analyse par microscopie électronique à balayage (MEB) a été utilisée pour étudier la 

morphologie de nos matériaux. L’image (figure 37 C) montre que le composite TiO2/SiO2 

possède une structure poreuse par conséquent, appropriée pour l’imprégnation du Cuivre. 

L’imprégnation de ce dernier sur la surface du composite binaire est confirmée par l’analyse 

MEB. En comparant la structure composite binaire non dopé (figure 37 C) avec la structure du 

composite ternaire dopé au cuivre (figure 49 A), nous remarquons que la matrice a été modifiée 

et couverte par des nanoparticules de cuivre qui occupent les pores avec un contraste plus élevé 

que les particules de TiO2/SiO2 (certaines d’entre elles sont indiquées par des flèches sur les 

figures). En accord avec les résultats XPS, on peut observer que les dépôts de cuivre ont une 

taille plus petite et une dispersion plus élevée à la surface de l’oxyde mixte que les particules 

d’argent, qui semblent être distribuées, formant des agrégats à certains endroits, tandis que 

d’autres zones sont relativement vides. Ce résultat peut conduire à une amélioration plus élevée 

de l’activité photocatalytique du composite dopé au cuivre par rapport au composite dopé à 

l’argent. 
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Figure 49: Microscopie électronique à balayage (MEB) du composite TiO2/SiO2/Cu 2 % 

Pour étudier la présence des différents éléments dans les nanoparticules de TiO2/SiO2 

dopés au Cu, l’analyse aux rayons X à dispersion d’énergie (EDX) a été utilisée, et les résultats 

sont présentés sur la figure 49 B.  Comme le montre cette figure, des pics intenses sont associés 

aux éléments Ti, O et Si indiquant la formation du TiO2/SiO2. La figure montre aussi la présence 

du Cuivre dans l’échantillon, ce qui confirme en outre la présence d’atomes de Cu dans la 

matrice du TiO2/SiO2. 

4. Spectroscopie des photoélectrons aux rayons-X (XPS) 

La spectroscopie photoélectronique à rayons X (XPS) a été utilisée pour analyser la 

composition chimique des matériaux composites ainsi que l’état d’hybridation et le pourcentage 

atomique des éléments Ti, O, Cu et Si dans le nanocomposite TiO2/SiO2 recouverts de Cuivre 

à 2 % en poids, comme le montre la figure 51. L’analyse XPS du composite T/S/Cu 2 % calciné 

à 650 °C (figure 50A) montre la présence de quatre pics principaux notamment Ti 2p (457,48 

eV), O1s (532,00 eV), Si 2p (102,98) et Cu 2p (931,81), indiquant que le cuivre a adhéré avec 

succès à la surface du composite TiO2/SiO2 par  réduction directe de Cu(NO3)2 avec NaBH4. 

400 nm 400 nm 

A 
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Figure 50: Spectre XPS du composite TiO2/SiO2/Cu 2 % 

La figure 50 (B) présente la déconvolution de la région Ti 2p, les bandes centrées à 

463,50 et 457,20 eV sont attribuées à Ti4+ 2p1/2 et Ti4+ 2p3/2, respectivement. Alors que, les pics 

à 461,50 et 454,50 eV sont attribués à Ti3+ 2p1/2 et Ti3+ 2p3/2, respectivement ; ce qui montre que 

les ions Ti3+ sont formés par réduction en surface des ions Ti4+ dans le composite TiO2/SiO2/Cu 

2 % à haute température. Par compensation de charge, le cuivre pourrait donner les électrons 

qui diminueraient le taux de recombinaison des électrons et des trous. La génération d’ions Ti3+ 

pourrait induire une réponse à la lumière visible en créant des lacunes en oxygène [244]. La 

figure 50 (C) montre la déconvolution du pic O 1s qui peut être divisée en deux pics centrés à 

532,50 et 528,30 eV, qui ont été attribués aux ions oxyde du réseau dans le TiO2 et aux groupes 

hydroxyle à la surface, respectivement [253]. La figure 50 (D) affiche le pic du Si 2p observé à 

100,50 eV, indiquant l’existence de la liaison Si–O–Si dans le composite. La figure 50 (E) 

présente la déconvolution de la région Cu 2p, caractérisée par un pic centré à 932 eV qui 

correspond au Cu 2p3/2 attribué au Cu0 réduit présent à la surface du composite TiO2/SiO2/Cu 2 

%. La quantité relative de Cu0 sur la base du pic XPS déconvolué, indique une réduction 

complète du Cu2+ d’origine dans les conditions de la réaction actuelle [254], indiquant que 

l’étape de réduction a belle et eu lieu, pour permettre aux nanocomposites de fonctionner 
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comme prévu, dans l’amélioration de l’activité photocatalytique du composite TiO2/SiO2/Cu 2 

%. 

5. Spectroscopie de la réflectance diffuse UV-Vis 

Les propriétés optiques des nanomatériaux non dopés et dopés au cuivre ont été 

déterminées à partir des mesures de réflectance diffuse dans la gamme de 200 à 800 nm et les 

spectres d'absorption sont présentés sur la figure 51. L’objectif de cette mesure était de voir si 

le dopage avec le cuivre entraîne une modification de l’énergie de la bande interdite des 

nanoparticules de TiO2. Un changement dans la gamme de la bande d’absorption a été prévu 

car le dopage au Cuivre conduit à un changement de la couleur des échantillons du blanc au 

vert foncé. 

 

Figure 51 : Spectres de réflectance diffuse UV–Vis des catalyseurs non dopés et dopés au 

Cuivre 

Comme prévu, une arête d’absorption nette est observée près des 380 nm pour les 

nanoparticules non dopées. Alors que les spectres d’absorption des nanoparticules dopées au 

cuivre présentent un décalage considérable vers la région du visible par rapport au spectre 

d’absorbance des nanoparticules de TiO2 pur. Ces propriétés d’absorption de la lumière visible 

sont d’autant plus améliorées avec l’introduction du cuivre comme le montre le spectre 

d’absorption des matériaux dopés. Cette augmentation après l’ajout du cuivre peut être due à la 

grande conductivité électrique du cuivre, à l’effet de résonnance des plasmons de surface (SPR) 

du cuivre métallique [255]. L’augmentation de la performance d’absorption des radiations 

électromagnétiques de la lumière visible peut aussi être attribuée à l’effet synergique de 

photosensibilisation des nanoparticules de Cu, des ions Ti3+ et des lacunes en oxygène. En 

réalité, l’effet de photosensibilisation est supplémenté ici par la présence du Ti2O3 (ions Ti3+ et 
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lacunes en oxygène) sur la surface du TiO2, ce qui favorise l’augmentation de l’absorption des 

photons incident qui émanent de la lumière visible sous la bande gap du TiO2 possédant en son 

sein les ions Ti4+ dont la bande gap est très élevée. La sous-bande gap creée par les ions Ti3+ et 

les lacunes en oxygène est proche de la bande de conduction du TiO2 [256] ; ceci facilite 

l’injection des électrons photo-générés dans la bande de conduction du TiO2 sous irradiation de 

la lumière visible. De plus, les ions Ti3+ et les lacunes en oxygène ralentissent la cinétique de 

recombinaison des paires électrons-trous (e-/h+) par action de ces derniers comme pièges à 

trous, prolongeant par conséquent le temps de vie des charges photo-générées [256]. Les 

matériaux composites ont de bonnes propriétés d’absorption tant dans la région de l’ultraviolet 

que du visible, ce qui est significatif pour l’exploitation et l’utilisation directe de l’énergie 

solaire par ces derniers dans le processus d’assainissement des eaux [255].  

Les énergies de bande interdite des échantillons ont été estimées à partir de la variation 

de la fonction de Kubelka-Munk en extrapolant la partie linéaire de la courbe (ahv)2 en fonction 

de hυ (figure. 52) et les valeurs calculées des énergies de la bande interdite des matériaux non 

dopés et dopés au Cuivre sont présentées dans le Tableau XVII. 

 

Figure 52: Spectres de la réflectance diffuse UV–Vis des différents photocatalyseurs 

La figure 52 révèle que la bande interdite des nanoparticules de TiO2 est de 3,32 eV, ce 

qui correspond à la valeur classique. On peut observer une diminution progressive de l’énergie 

de la bande interdite avec l’augmentation de la concentration en Cu, c’est-à-dire que la réponse 

optique des nanoparticules de TiO2 dopés est déplacée vers la région visible. Ces résultats 

suggèrent que le cuivre pourrait être incorporé dans le réseau cristallin du TiO2, modifiant ainsi 

la structure de la bande du TiO2 et donc leurs propriétés électriques [257].  
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Tableau XVII : Bandes interdites des différents photocatalyseurs 

Echantillons TiO2 T/S 20 % T/S/Cu 0,5 % T/S/Cu 1 % T/S/Cu 1,5 % T/S/Cu 2 % 

Eg (ev) 3,32 3,2 3,04 2,92 2,76 2,64 

 

Cependant, le Tableau XVII montre que la plus grande réduction de la bande interdite 

est observée pour l’échantillon de T/S/Cu 2 %. Dans une étude, Sahu et Biswas ont également 

noté une réduction de l’énergie de la bande interdite après un dopage au cuivre [258]. De plus 

la modification de la phase cristalline et de la taille moyenne des particules due au dopage au 

Cu peut étre attribuée aussi aux changements observés dans les valeurs de la bande interdite. 

On peut donc déduire que le dopage avec un métal de transition tel que le cuivre est efficace 

pour décaler la gamme d’absorption vers le visible, qui peut aussi jouer un rôle important dans 

l’amélioration de l’activité photocatalytique des catalyseurs actifs sous énergie solaire.  

Conclusion partielle  

Dans cette partie, nous avons étudié l’effet du dopage avec l’argent et le cuivre sur les 

propriétés des nanomatériaux TiO2/SiO2 mésoporeux. L’analyse par diffraction des rayons X a 

montré que quel que soit le pourcentage d’argent et de cuivre utilisé, les échantillons 

cristallisent sous la forme Anatase à laquelle se superpose une structure de l’argent et du cuivre 

métallique car l’oxyde d’argent et l’oxyde de cuivre n’ont pas été observés, même pour les 

échantillons fortement dopés. On remarque que l’augmentation de la teneur en Ag et en Cu 

retarde la cristallisation de la phase Anatase. Par conséquent les nanoparticules d’argent et de 

cuivre pourraient être incorporées de manière substitutive ou additive dans la matrice du 

TiO2/SiO2. Ces résultats ont été confirmés par la spectroscopie des photoélectrons aux rayons-

X (XPS). En effet, la taille moyenne des cristallites passe de 15,5 à 10,82 nm et de 15,5 à 11,38 

nm pour les composites dopés à l’argent et au cuivre respectivement. Les nanoparticules non 

dopées et dopées à l’argent et au cuivre à différentes teneurs possèdent une structure 

mésoporeuse, le diamètre de pores varient de 7,89 à 20,11 nm et de 7,89 à 12,88 nm avec une 

surface spécifique de 56,81 et 67,95 m2/g respectivement. La spectroscopie UV-visible en 

réflexion diffuse a confirmé l’effet important du dopage sur les propriétés optiques des 

nanoparticules de TiO2/SiO2 mésoporeux. L’augmentation de la teneur en argent et de cuivre a 

conduit à un décalage du spectre d’absorption vers le domaine visible dû à la résonance 

plasmonique de surface des cristallites d’argent et de cuivre. L’énergie de la bande interdite 

optique de TiO2 mésoporeux et des composites dopés à l’argent et au cuivre a diminué de 3,32 

eV à 2,76 eV pour le T/S/Ag 2 % et de 2,64 eV pour le T/S/Cu 2 %. Cette interaction métal/TiO2 

entraîne une diminution du taux de recombinaison des électrons et en principe une amélioration 

de l’activité photocatalytique des nanoparticules mésoporeuses dopés. 
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III.4. Activité photocatalytique des composites binaires TiO2/SiO2 sous irradiation UV–A 

Les performances photocatalytiques des différents catalyseurs ont été évaluées par la 

dégradation et minéralisation du diclofénac de sodium en solution aqueuse sous rayonnement 

UV–A (60 W/m2, λ max = 368 nm) en mettant 100 mg de catalyseur (C = 0,5 g/L) dans 200 mL 

d’une solution de DCF (C = 10 mg/L). Les concentrations en DCF ont été déterminées par 

spectroscopie UV-visible à λmax = 276 nm. Les échantillons sont prélevés à des intervalles de 

temps prédéterminés et sont séparés par filtration. Les figures 54 et 55 présentent les cinétiques 

de dégradations (C/Co) et de minéralisations photocatalytiques (TOC/TOCo) en fonction du 

temps d’irradiation. TiO2–P25 a été utilisé comme catalyseur de référence par rapport aux 

nanocomposites TiO2/SiO2. L’équilibre d’adsorption a été réalisé pour chaque matériau dans 

l’obscurité pendant 30 minutes, ensuite la solution était irradiée durant 120 min. Les solutions 

de DCF ont également été irradiées sans photocatalyseur pendant 120 min. afin d’évaluer la 

réaction de photolyse du DCF.  

III.4.1. Influence du taux de SiO2 dans nos matériaux 

Pour un photocatalyseur quelconque, l’absorption de la lumière est l’un des facteurs 

critiques pour sa transposition à l’échelle industrielle. Afin d’évaluer l’effet de SiO2, les tests 

photocatalytiques sous irradiation UV–A ont été effectués sur le TiO2–P25, le TiO2 pur, et les 

nanocomposites TiO2/SiO2. Les résultats obtenus figure 53 A, montrent que le composite 

contenant 20 % de SiO2 présente une activité photocatalytique plus élevée et une meilleure 

minéralisation que TiO2-P25 (83,68 % d’efficacité de minéralisation alors que TiO2-P25 n’a 

que 57,33 % après 120 min). Ces résultats montrent que la silice peut améliorer efficacement 

l’activité photocatalytique du TiO2 même à des températures élevées. 
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Figure 53: Cinétique de dégradation (A, A’) et de minéralisationn (B, B’) du diclofénac (10 

mg/L) en présence du TiO2 pur, P25 et TiO2/SiO2 à différentes teneurs en silice (Ccat = 0,5 g/L) 

On constate que la température de calcination a un effet significatif sur l’activité 

photocatalytique. Lorsque la température de calcination augmente jusqu’à 650 °C ; le 

composite 20 % présente toujours une meilleure activité photocatalytique et une minéralisation 

photocatalytique (figure  54 C) en raison de sa grande surface, de sa cristallinité élevée et de la 

présence d’une seule phase anatase. Après calcination à 750 °C, l’activité photocatalytique 

diminue considérablement du fait de l’apparition de la phase rutile qui est moins active que la 

phase anatase. D’autre part, l’augmentation de la taille des nanoparticules du TiO2 entraîne une 

diminution de la surface de contact avec le polluant et de la perte des groupements hydroxyles 

(B’) 

https://www.mdpi.com/2073-4344/12/9/1001#fig_body_display_catalysts-12-01001-f008


CHAPITRE III : RESULTATS ET DISCUSSION 

108 

de surface. Cependant, on observe toujours une meilleure minéralisation photocatalytique 

comparée au TiO2-P25, avec 74,56 % de minéralisation après 120 min (figure 54 D). 

 

 

Figure 54: Cinétique de dégradation (C) et de minéralisationn (D) du diclofénac (10 mg/L) en 

présence du TiO2 pur, P25 et TiO2/SiO2 20 % calcinés à différentes températures (Ccat = 0,5 

g/L). 

L’efficacité photocatalytique des composites TiO2/SiO2 peut s’expliquer de différentes 

manières. Premièrement, la taille des nanoparticules de TiO2 au sein des composites était 

inférieure à celle du TiO2 pur calciné à 650 °C. La diminution de la taille des particules peut 

raccourcir le temps nécessaire aux paires électron/trou pour atteindre la surface de l’échantillon, 

ce qui réduit efficacement les charges de recombinaison et augmente le taux de réduction ou 

d’oxydation, améliorant ainsi les performances photocatalytiques globales du nanomatériau 
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composite [259]. De plus, l’absence de phase rutile dans le composite à 650 °C favorise une 

activité photocatalytique élevée. 

Deuxièmement, il est bien connu que la réaction photocatalytique est une réaction de 

surface. Ainsi, une grande surface est généralement bénéfique pour les réactions 

photocatalytiques car elle peut fournir plus de sites d’adsorption et de centres de réaction 

photocatalytiques [21]. 

Troisièmement, TiO2 combiné à SiO2 pourrait conserver efficacement sa structure 

mésoporeuse même à des températures de calcination élevées, ce qui favorise la bonne diffusion 

des molécules organiques dans sa structure, et se traduit par une activité photocatalytique 

élevée. De plus, il a été rapporté que les molécules organiques ont une adsorption plus facile à 

la surface du TiO2 en présence de la silice [97]. 

Enfin, les composites ont plus de groupes hydroxyles de surface par rapport au TiO2 pur 

comme l’a confirmé l’analyse FTIR. Il est largement admis que les groupes hydroxyles de 

surface peuvent capturer des trous photo-induits et produire des radicaux hydroxyles actifs et 

empêcher la recombinaison électron-trou en même temps [21]. 

III.4.2. Etude de l’influence de quelques paramètres sur la photocatalyse du diclofénac de 

sodium 

Afin d’optimiser la dégradation photocatalytique du micropolluant étudié en présence d’une 

suspension de dioxyde de titane (TiO2/SiO2 20 %), nous avons examiné l’influence de certains 

paramètres sur la photodégradation du diclofénac. Ces paramètres sont : la concentration en 

photocatalyseur, la concentration initiale en micropolluant et le pH de la solution.   

a) Influence de la concentration en catalyseur (TiO2/SiO2 20 %) 

Comme dans tout procédé catalytique, il est néccessaire de connaître la concentration 

optimale en photocatalyseur afin d’avoir une efficacité optimum. Pour cela, nous avons fait 

varier la concentration en photocatalyseur TiO2/SiO2 20 % dans l’intervalle 0,25–1 g/L, pour 

une concentration initiale en polluant de 10 mg/L à pH libre.  
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Figure 55: Influence de la concentration du catalyseur TiO2/SiO2 20 % sur (A) la dégradation 

et (B) la minéralisation du diclofénac. 
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Figure 56 : Influence de la Constante de vitesse de dégradation du diclofénac de sodium en 

fonction de la concentration en catalyseur 

Les résultats obtenus (figure 56) montrent que la constante de vitesse de dégradation 

augmente avec la concentration en T/S 20% jusqu’à un optimum situé à 0,5 g/L, ensuite k va 

diminuer. Le nombre de sites actifs est logiquement proportionnel à la surface du catalyseur et 

donc à sa concentration massique. Il est bien connu que la constante de vitesse est 

proportionnelle à la concentration en catalyseur jusqu’à atteindre un pallier provoquant une 

augmentation du nombre de photons absorbés et par conséquent une production plus importante 

des radicaux HO•. Au-delà de ce pallier, la constante de vitesse va stagner puis diminuer à cause 

du phénomène d’écran pour les fortes concentrations [260]. Dans notre cas, nous observons que 

lorsque la concentration atteint 0,5 g/L, l’efficacité de photodégradation et la minéralisation 

régressent sensiblement (figure 55). Il y a un effet d’écran aux radiations lumineuses incidentes 

et donc une grande partie du catalyseur n’est pas activée [261]. D’autre part, comme les 

différences entre les taux de photodégradation et de minéralisation, ne sont pas très 

significatives entre 0,25 et 1 g/L (figure 55 a et b), nous avons choisi pour la suite de l’étude 

une concentration en T/S 20 %  égale à 0,5 g/L.  

b) Influence de la concentration en Diclofénac de sodium (DCF) 

Dans cette partie, nous avons évalué l’influence de la concentration initiale en polluant 

organique dans l’eau à traiter, sur l’activité photocatalytique. En effet, il a été maintes fois 

démontré que la cinétique de dégradation d’un composé suit le modèle de Langmuir-

Hinshelwood. Ce modèle permet d’évaluer la vitesse de dégradation d’un polluant organique à 

différentes concentrations. Il a été développé à l’origine pour décrire des réactions hétérogènes 

en phase gazeuse [262]. Puis, il a été employé pour la première fois par Ollis [103] pour décrire 
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des réactions liquide-solide. Il a démontré que les constantes de vitesse de la photocatalyse 

dépendaient de la concentration en polluant [263]. Nous avons donc déterminé les cinétiques 

de dégradation du diclofénac en fonction de sa concentration initiale pour des valeurs comprises 

entre 5 et 25 mg/L tout en maintenant les autres paramètres constants. 

 

 

Figure 57: Influence de la concentration en diclofénac avec TiO2/SiO2 20 %, (A) dégradation 

et (B) minéralisation. 

Les cinétiques de dégradation du diclofénac en présence de T/S 20% en suspension 

montrent que la vitesse de photodégradation est inversement proportionnelle à la concentration 

en diclofénac (figure 57 a). Ce résultat est logique car la vitesse de dégradation photocatalytique 
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est proportionnelle au taux de recouvrement de la surface du catalyseur par le polluant ; c’est-

à-dire à la quantité de substrat adsorbé à la surface du catalyseur.  

Nous observons le même résultat pour les cinétiques de minéralisation à la seule différence 

que dans ce cas, il y a compétition entre la dégradation du diclofénac et celle des sous-produits 

de dégradation (figure 57 b).  

Dans les deux cas, il est possible que la photogénération de trous h+ et /ou de radicaux HO•  

à la surface du catalyseur soit réduite à cause du recouvrement des sites actifs par le polluant. 

Une autre cause possible est l’effet d’écran UV du polluant lui-même. À une forte concentration 

en polluant, une quantité importante d’UV peut être absorbée par les molécules  du polluant  

plutôt  que  par  les  particules  du photocatalyseur ; ce  qui  réduit  l’efficacité  de  la réaction 

photocatalytique car les concentrations des espèces HO• et O2
•- diminuent en solution [264]. On 

peut donc conclure que plus la concentration initiale en polluant est grande, plus la surface du 

catalyseur disponible pour absorber les radiations photogénérées est faible. 

c) Influence du pH de la solution 

Le pH du milieu réactionnel est l’un des paramètres physico-chimiques ayant le plus 

d’impact sur l’efficacité du procédé photocatalytique. Il influence la charge de surface du 

photocatalyseur, la taille des agrégats, l’énergie des bandes de conduction et de valence, les 

équilibres des réactions radicalaires, et éventuellement la nature des espèces à dégrader. L’effet 

du pH sur la dégradation photocatalytique du diclofénac a été étudié dans une gamme de pH 

comprise entre 2 et 8. Le pH a été ajusté avec une solution de NaOH (0,5 mol/L), ou une solution 

de H2SO4 (0,5 mol/L). Les expériences ont été menées avec des concentrations initiales de 

diclofénac de 10 mg/L, en présence de 0,5 g/L de T/S 20% (pHPCN = 6,42), sous irradiation 

solaire. La figure 58 présente l’effet du pH sur les cinétiques de photodégradation et de 

photominéralisation du diclofénac. 
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Figure 58: Influence du pH sur les cinétiques de (A) dégradation et (B) minéralisation du 

diclofénac en présence de TiO2/SiO2 20 % 

Les résultats obtenus dans les conditions opératoires présentées ci-dessus montrent que 

la dégradation photocatalytique du diclofénac est bien dépendante du pH. A pH naturel (autour 

de 6), la dégradation et la minéralisation (figures 58 a et b) sont optimales car on est proche du 

pH du point de charge zéro du catalyseur (6,42). En effet à ce pH, la surface du catalyseur est 

légèrement acide ; ce qui facilite le contact avec le diclofénac chargé négativement. Aux pH 

acides, l’adsoption est beaucoup plus forte (à pH 2 prés de 70 % du diclofénac est adsorbé) ; il 

n’est pas possible dans ce cas de savoir ce qui est adsorbé de ce qui est dégradé. Quant à pH 8, 
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la surface du catalyseur devient négative et il y a répulsion avec le diclofénac (négatif aussi) ; 

ce qui explique une cinétique moins rapide qu’à pH 6. 

Les résultats obtenus en suivant la cinétique de minéralisation sont plus difficellement 

exploitables dans nos conditions. Ils semblent confirmer que le pH 6 est l’optimum. On 

remarque également qu’a pH acide, il semble y avoir une photodésorption du diclofénac après 

45 min mais sans minéralisation. 

III.4.3. Détermination du mécanisme photodégradation du diclofénac 

➢ Piégeage des espèces photoréactives (scavengers tests) 

Comme nous l’avons mentionné au chapitre 1, il existe trois types d’espèces actives : 

les radicaux superoxydes (O2
•-), les radicaux hydroxyles (HO•) et les trous (h+) participent à la 

photodégradation des polluants en présence de  TiO2. Afin de vérifier quelles sont les espèces 

actives générées durant la dégradation photocatalytique du DCF par le composite TiO2/SiO2 20 

% sous irradiation UV, nous avons utilisé trois types d’inhibiteurs : la benzoquinone : BQ, 

l’isopropanol : IPA, et l’oxalate d’ammonium: OA pour piéger respectivement O2
•-, HO• et h+. 

Cela devrait nous permettre de comprendre quelles sont les espèces photogénérées les plus 

actives afin de proposer un mécanisme de dégradation. 
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Figure 59: Effets des différents inhibiteurs (scavengers) sur la photodégradation du diclofénac 

de sodium par le composite TiO2/SiO2 20 % sous irradiation UV. 

La figure 59 montre qu’en introduisant de la benzoquinone, l’efficacité de la 

photodégradation du DCF diminue considérablement (98,04 à 64,70 %) sous irradiation UV. 

Ceci suggère que les radicaux superoxydes (O2
•–) participent activement à la dégradation 

photocatalytique de l’anti-inflammatoire. Lorsque l’acide oxalique est ajouté, la 

photodégradation du DCF diminue de 88,07 %, ce qui montre que les trous (h+) sont également 

des espèces importantes dans le processus de photodégradation du DCF. En revanche, l’ajout 

d’isopropanol ne conduit qu’à une faible diminution de l’efficacité de la photodégradation du 

DCF (3 %), indiquant ainsi que les radicaux hydroxyles (HO•) jouent un rôle mineur dans ce 

processus. Par conséquent, il semble que les trous (h+) et les radicaux superoxydes (O2
•–) soient 

les principales espèces actives dans la photodégradation du DCF par le composé T/S 20 % sous 

irradiation UV. 

Le schéma de la figure 60 résume les différents processus mis en jeu. Suite à l’excitation 

par la lumière UV dont l’énergie est supérieure ou égale à l’énergie du gap du composite, les 

électrons de la bande de valence (BV) passent sur la bande de conduction (BC), laissant des 

trous dans la BV dans laquelle la réduction de surface des ions Ti4+ en Ti3+ s’est produite pour 

générer des états électroniques sous la bande de conduction du TiO2. Les ions Ti3+ agissent 

donc comme une sous-bande interdite pour réduire le taux de recombinaison des paires 

électrons/trous photogénérés. Après transfert à la surface du photocatalyseur, les électrons 

photogénérés (e–) réagissent avec O2 pour former les radicaux superoxydes O2
•-, qui pourraient 

dégrader le DCF adsorbé en produits stables. Les trous photogénérés (h+) pourraient oxyder 

directement le DCF ou réagir avec l’eau (ou l’ion hydroxyde HO–) pour former de forts 

oxydants (HO•), qui participent à la dégradation du DCF en produits stables. 
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Figure 60: Représentation schématique des mécanismes impliqués dans la photodégradation 

du diclofénac de sodium par le TiO2/SiO2 20 % sous irradiation UV 

Cependant, puisque les radicaux hydroxyles (HO•) ne sont pas des espèces très actives 

dans la photodégradation du DCF par les nanoparticules, la réaction avec HO•
 ne peut pas être 

considérée comme étant une étape principale. 

TiO2/SiO2 + hν → h+ + e–……………………………………………………………….92 

2H2O + 4h+ → O2+ 4H+…………………………………………………………………93 

O2 + e– → O2
•-……………………………………………………...………………….....94 

H2O ↔ H+ + HO–……………………………………………………..………………….95 

O2
•- + 2H+ + e– → H2O2…………………………………………………………………96 

H2O2+ e– → HO• + HO–………………………………………………………………….97 

Par conséquent, la capacité du photocatalyseur à oxyder l’anti-inflamatoire est due 

principalement aux trous h+ et aux radicaux superoxydes (O2
•-) qui sont considérés comme 

agent oxydant primaire agissant non seulement en surface mais aussi en solution. 

DCF + h+/ O2
•-/ (HO•) → intermédiaires → CO2 + H2O……………………………98  

 

Conclusion partielle  

Le développement de matériaux photoactifs nano-structurés et leur structure 

électronique constitue une contribution majeure pour améliorer les performances des 

catalyseurs pour des applications environnementales en photocatalyse hétérogène. Dans le cas 

particulier de TiO2/SiO2, la plupart des applications photocatalytiques reposent sur sa capacité 

à adsorber dans un large intervalle du rayonnement solaire. Or, le composite TiO2/SiO2 absorbe 

uniquement les rayons ultra-violets et une petite partie du rayonnement visible qui ne 

représentent qu’une faible proportion du spectre solaire.  
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Dans la suite de ce travail nous allons évaluer l’activité photocatalytique sous 

rayonnement solaire des composites TiO2/SiO2 que nous avons dopés avec du cuivre et de 

l’argent. L’objectif était qu’ils soient plus actifs dans le spectre solaire qui est moins coûteux et 

très demandé en industrie.  

III.5. Activité photocatalytique et minéralisation des composites ternaires sous irradiation 

solaire  

III.5.1. Minéralisation photocatalytique des composites ternaires TiO2/SiO2/Ag sous 

irradiation solaire  

L’activité photocatalytique des photocatalyseurs dopés avec Ag préparés par réduction 

chimique avec le sodium tétrahydruroborate (NaBH4) a été évaluée sous simulateur solaire. La 

figure 61 montre la dégradation et la minéralisation photocatalytique du diclofénac en présence 

du TiO2 commercial, TiO2 pur, TiO2/SiO2 et des composites TiO2/SiO2/Ag. Un test à blanc 

(sans catalyseur) a été réalisé afin de voir la photolyse à la longueur d’onde de la lampe utilisée 

(300–800 nm) la dégradation est inférieure à 1 % après 120 min d’irradiation ; la photolyse du 

DCF est donc négligeable. 
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Figure 61: Cinétique de dégradation (A) et de minéralisationn (B) du diclofénac (10 mg/L) en 

présence du TiO2 pur, P25, TiO2/SiO2 et TiO2/SiO2/Ag à différents pourcentages en argent 

(Ccat = 0,5 g/L). 

Les résultats de la figure 61 (A) montrent que le TiO2 pur et le composite 20 % dégradent 

60,65 et 63,77 % de diclofenac respectivement après 120 min d’irradiation solaire. Cela montre 

que les photons ayant une énergie suffisante pour activer ces matériaux sont peu nombreux. 

Ainsi, la bande gap du TiO2 pur (3,32 eV) et du composite TiO2/SiO2 (3,2 eV) non dopé est 

assez large et par conséquent, la création des espèces photo-générées en milieu solaire est faible. 

Notons que l’activité plus élevée obtenue par TiO2 commercial (P25) peut être corrélée à sa 

structure et à sa texture. En effet, le P25 est composé de 80 % de la phase anatase et 20 % de la 
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phase rutile tandis que le TiO2 pur se présente sous une forme rutile plus abondante et moins 

active que la phase anatase. En outre, le TiO2 commercial possède une surface spécifique plus 

importante que celle du TiO2 pur, 60 m2/g contre 8,99 m2/g; une très grande surface spécifique 

conduit souvent à une plus grande activité grâce à une dispersion accrue des sites actifs et des 

capacités d’adsorption élevées. 

Par ailleurs, les photocatalyseurs doivent permettre la dégradation rapide du DCF, tout 

en évitant la formation de nouvelles espèces toxiques ou difficiles à éliminer. L’objectif final 

est d’arriver à sa minéralisation totale. La disparition de la coloration comme dans le cas des 

colorants ne suffit pas à prouver sa minéralisation ; seule la mesure du carbone organique total 

(COT) peut le prouver [265]. Les taux de minéralisation (Tableau XVIII) atteint par les 

catalyseurs ternaires sont plus élevés que ceux obtenus par le P25 ; ce qui indique que même si 

le DCF est totalement dégradé sur tous les catalyseurs étudiés (figure 61 A), les taux de 

minéralisation sont plus faibles pour les catalyseurs non dopés ou faiblement dopés (figure 61 

B). Le meilleur taux de minéralisation est de 85,33 % pour le catalyseur TiO2/SiO2/Ag 1,5 % ; 

sur ce catalyseur, la conversion (dégradation) est prèsque totale 98,97 % et la minéralisation est 

quasi-totale après 2h sous lumière solaire (Tableau XVIII). Ces résultats indiquent que le 

dopage du TiO2/SiO2 à l’argent exalte son activité photocatalytique et son efficacité de 

minéralisation. 

L’amélioration de l’activité photocatalytique des compositions TiO2/SiO2 après dopage 

à l’argent pourrait être attribuée à une diminution de la recombinaison electron-trou (e–/h+) en 

raison de la formation de la barrière de Schottky à l’interface du composite car les métaux 

affectent l’état surfacique des semiconducteurs en se constituant comme une barrière qui joue 

le rôle de piège d’électrons photogénérés libérant ainsi les trous pour les processus de 

photooxydation. Xiong et al., ont reporté que la recombinaison (e–/h+) décroît à faible teneur 

en argent et augmente à teneur élevée en argent [266] ; ceci pourrait expliquer les meilleures 

performances obtenues avec le catalyseur à teneur en argent de 1,5 %. De plus la bonne activité 

photocatalytique des catalyseurs pourrait être attribuée à une taille de particule plus faible (voir 

Tableau XVII), ainsi qu’à la diminution du bandgap. Ismail et al., [267] ont reporté que 

l’activité photocatalytique de films de TiO2 dopés à l’argent est inversement proportionnelle à 

la taille des nanoparticules d’argent, ce qui est en accord avec nos résultats. Par contre 

l’agglomération des espèces d’argent quand leur teneur augmente pourrait conduire à de gros 

clusters de Ag0 à la surface, bloquant ainsi l’accès aux sites actifs ; ce qui pourrait réduire 

l’activité photocatalytique [268]. Cela pourrait expliquer la baisse de l’activité photocatalytique 

observée lorsque la teneur en argent est de 2 %. Comme dans le cas de la détermination de la 
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vitesse de la réaction de minéralisation, il est possible d’examiner un deuxième indicateur le 

plus utile pour évaluer la minéralisation des substances, qui est le temps de demi-vie (t
1/2

) 

désignant le temps nécessaire pour que l’avancement de la transformation photocatalytique 

atteigne la moitié de la concentration initiale observée à la fin de la réaction. Elle permet d’avoir 

une estimation de la durée de la dégradation totale de cette molécule. Pour une cinétique du 1
er
 

ordre, t
1/2 

est calculé par la relation t1/2= Ln2/ kapp. Les constantes de vitesse kapp et le temps 

t1/2 sont regroupés dans le tableau XVIII.  

Tableau XVIII : Taux de minéralisation photocatalytique du DCF par le TiO2 et les différents 

composites TiO2/SiO2/Ag sous irradiation de la lumière solaire. 

Catalyseurs % de 

dégradation 

kapp (min–1) % TOC kapp (min–1) t1/2 (min) 

minéralisation 

TiO2 pur 60,65 0,0074 48,98 0,0052 133,3 

TiO2/SiO2 63,77 0,0083 58,23 0,0061 133,6 

TiO2 P25 85,58 0,0163 60,88 0,0079 87,7 

TiO2/SiO2/Ag 0,5% 97,10 0,0306 63,71 0,0075 92,4 

TiO2/SiO2/Ag 1% 98,04 0,0349 72,50 0,0118 58,7 

TiO2/SiO2/Ag 1,5% 98,97 0,0379  85,33 0,0152  45,6 

TiO2/SiO2/Ag 2% 98,04 0,0354 78,68 0,0126 55 

 

III.5.2. Minéralisation photocatalytique du diclofénac par les composites ternaires 

TiO2/SiO2/Cu sous irradiation solaire  

L’activité photocatalytique des photocatalyseurs dopés au cuivre et préparés par 

réduction chimique avec le sodium tétrahydruroborate (NaBH4) a été aussi évaluée dans un 

simulateur solaire. La figure 62 montre les cinétiques de minéralisation photocatalytique du 

DCF en présence du TiO2-P25, TiO2 pur, TiO2/SiO2 et des composites TiO2/SiO2/Cu à 

différentes teneurs en Cu, sous irradiation solaire (300–800 nm). 
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Figure 62: Cinétique de dégradation (A) et de minéralisationn (B) du diclofénac (10 mg/L) en 

présence du TiO2 pur, P25, TiO2/SiO2 et TiO2/SiO2/Cu à différents pourcentages en Cuivre 

(Ccat = 0,5 g/L) 

La figure 62 montre également une amélioration de l’activité photocatalytique et 

minéralisation pour les composés ternaires dopés au Cuivre (TiO2/SiO2/Cu) par rapport aux 

catalyseurs sans cuivre. On remarque que le pourcentage de minéralisation photocatalytique 

des composés dopés au cuivre est proche de ceux dopés à l’argent qui est métal noble et plus 

conducteur que le cuivre. Ceci est dû à une photo-activation du Cu à la surface du matériau, les 

propriétés de conduction étant dès lors fortement améliorées grâce à la conductivité électrique 

du cuivre qui est le deuxième métal le plus conducteur d’électrons et moins coûteux que 
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l’argent. Ainsi, les électrons affluent plus facilement de la bande de valence du TiO2 vers sa 

bande de conduction à travers les défauts de structure (Ti3+ et les lacunes en oxygène) voir XPS, 

puis les électrons photoexcités des particules métalliques migrent vers la bande de conduction 

du TiO2. Cela entraînerait un déficit électronique dans le métal et une richesse électronique dans 

le TiO2 et par conséquent, l’oxydation photocatalytique directe se produit sur la surface du 

métal plutôt que sur les surfaces en TiO2 [269] où l’oxydation indirecte se produit par des 

espèces réactives de l’oxygène (initiée par la formation de radicaux anions superoxydes), qui 

sont prioritairement responsables de la dégradation des polluants organiques grâce à la 

diminution du taux de recombinaison des espèces photo-générées e–/h+ causée par une bonne 

séparation et un bon transport des charges.  

Le mécanisme de photodégradation est donc différent des composites non dopés pour 

lequels les HO° intervenaient de façon minoritaire (voir paragraphe II.4.3). L’hypothèse selon 

laquelle l’ajout du cuivre au sein du matériau causerait l’augmentation de la capacité 

d’adsorption du polluant est à exclure ici, car la surface spécifique du matériau est passée de 

97,72 m2/g pour le matériau composite binaire à 67,95 m2/g pour le matériau composite ternaire 

2 %. On assiste plutôt à une augmentation des performances photocatalytiques du composite 

TiO2/SiO2/Cu 2 % (98,04 % de dégradation et 86,43% deminéralisation après 2h d’irradiation). 

Ce résultat est non seulement dû à la présence des nanoparticules de silices, des défauts de 

structure causés par la présence des ions Ti3+ et des lacunes en oxygène, mais aussi à la présence 

des nanoparticules de Cu métalliques qui augmente le nombre d’électrons à la surface du 

matériau grâce au phénomène de résonnance de plasmons de surface (SPR). Il est bien connu 

que ce phénomène est utilisé pour initier plusieurs réactions photochimiques en présence de la 

lumière visible [270].  

En effet, les résultats obtenus par la réflectance UV-Vis ont montré que parmi les 

différentes influences possibles du cuivre sur l’absorption des radiations lumineuses, la 

caractéristique la plus influente est la teneur en nanoparticules de cuivre déposées à la surface 

du TiO2. Il a clairement été démontré que l’augmentation de la teneur en Cu entraînait 

également une augmentation de l’absorption de la lumière car il y a réduction de la bande gap. 

Ceci pourrait être dû au fait que de faibles teneurs en nanoparticules de Cu sont insuffisantes 

pour assurer une absorption conséquente des photons incidents ou pour fortement induire 

d’éventuels effets plasmoniques de surface.  

Par ailleurs, il est aussi bien connu que des teneurs en nanoparticules métalliques trop 

importantes, en général excédant 2 % en masse sont néfastes pour l’activité photocatalytique 

[271]. Au-delà d’une certaine teneur en particules métalliques déposées à la surface d’un 
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support photocatalytique, leur capacité à piéger les électrons leur confèrent plutôt un rôle de 

centres de recombinaison des charges photogénérées, entraînant une baisse importante de 

l’activité photocatalytique sur tous les échantillons dopés. Nous avons obtenu des tailles 

moyennes des nanoparticules inférieures à 15 nm. Cette diminution milite en faveur de la 

limitation du phénomène de surchage électronique à l’interface Cu/support et donc, favorise les 

effets plasmoniques de surface induits par les nanoparticules de Cu sans conséquences néfastes 

sur l’activité photocatalytique du matériau composite ternaire sous irradiation solaire simulée. 

Le Tableau XIX montre les taux de minéralisation photocalytique des différents matériaux et 

leurs constantes de vitesse corrélées à l’énergie de gap. Une comparaison des constantes de 

vitesse explique la raison pour laquelle le composite TiO2/SiO2/Cu 2 % à le meilleur taux de 

dégradation (3 fois supérieures à celui du TiO2 pur et du P25). 

Tableau XIX : Taux de minéralisation photocatalytique du DCF par le TiO2 et les différents 

composites TiO2/SiO2/Cu sous irradiation de la lumière solaire. 

Catalyseurs % de 

dégradation 

k (min–1) % TOC k (min–1) t1/2 (min) 

minéralisation 

TiO2 pur 60,65 0,0074 48,98 0,0052 133,3 

TiO2/SiO2 63,77 0,0083 58,23 0,0061 133,6 

TiO2 P25 85,58 0,0163 60,88 0,0079 87,7 

TiO2/SiO2/Cu 0,5% 97,41 0,0348 68,78 0,0099 70 

TiO2/SiO2/Cu 1% 97,41 0,0348 79,49 0,0129 53,7 

TiO2/SiO2/Cu 1,5% 96,79 0,0319 82,83 0,0146 47,5 

TiO2/SiO2/Cu 2% 98,04 0,0367 86,43 0,0162 42,8 

 

III.6. Facteurs influençant la photocatalyse du diclofenac de sodium  

III.6.1. Influence de la concentration en catalyseurs (T/S/Ag 1,5 % et T/S/Cu 2 %) sous 

irradiation solaire 

L’effet de la concentration en photocatalyseur sur la vitesse de minéralisation du 

diclofénac a été étudié pour des concentrations allant de 0,25 à 1 g/L pour une concentration 

initiale en DCF fixe de 10 ppm à pH libre. 
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Figure 63 : Influence de la concentration du catalyseur sur la minéralisation du diclofénac, (A) 

TiO2/SiO2/Ag 1,5 % et (B) TiO2/SiO2/Cu 2 %. 

Les résultats obtenus permettent de déduire que le diclofénac est minéralisé plus lorsque 

les doses en semi-conducteur augmentent. Afin de déterminer l’ordre de la réaction de 

photominéralisation des deux catalyseurs étudiés séparément sur le diclofenac, nous avons tracé 

la courbe de ln (TOCo/TOC) en fonction du temps pour différentes concentrations en 

catalyseurs. L’obtention d’une droite (figure 64) indique une cinétique de photominéralisation 

de pseudo-premier ordre.  

 
Figure 64: Influence de la concentration du catalyseur sur la cinétique de photominéralisation 

du diclofénac, (A) TiO2/SiO2/Ag 1,5 % et (B) TiO2/SiO2/Cu 2 %. 
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Tableau XVIX : Valeurs de kapp et R2 du diclofenac en faisant varier la concentration en 

catalyseur du T/S/Ag et T/S/Cu. 

Catalyseurs K (min–1) R2 Catalyseurs K (min–1) R2 

T/S/Ag 0,25 g/L 0,008 0,956 T/S/Cu 0,25 g/L 0,007 0,986 

T/S/Ag 0,5 g/L 0,015 0,986 T/S/Cu 0,5 g/L 0,016 0,968 

T/S/Ag 0,75 g/L 0,019 0,959 T/S/Cu 0,75 g/L 0,017 0,921 

T/S/Ag 1 g/L 0,018 0,964 T/S/Cu 1 g/L 0,017 0,898 

 

Figure 65 : Constante de vitesse de minéralisation du diclofénac en fonction de la concentration 

en catalyseur 

Ces constantes de vitesse augmentent progressivement avec la concentration en 

catalyseurs (voir figure 65) jusqu’à atteindre un palier à 0,75 g/L. Au-delà de cette valeur, la 

constante de vitesse diminue considérablement. La limite de la vitesse d’oxydation correspond 

à la quantité maximale de catalyseur pour laquelle toutes les particules (c’est-à-dire toute la 

surface exposée) sont totalement illuminées [272]. Cette limite dépend de la géométrie et des 

conditions de fonctionnement du photoréacteur. Les explications suivantes peuvent être 

avancées : 

i) Lorsque la concentration du catalyseur dépasse la valeur optimale, cela peut entraîner 

l’agglomération des particules du catalyseur, réduisant ainsi la disponibilité de la surface 

catalytique pour l’absorption des photons, ce qui entraîne une diminution du taux de 

dégradation [273]. 

ii) De plus, cette invariance pourrait être due à l’effet d’écran résultant de l’opacité de la solution 

à cause de la forte concentration du TiO2 dans la solution aqueuse. Cette situation inhibe la 

pénétration du rayonnement dans la solution à traiter, ce qui est essentiel pour la réaction 

photocatalytique [274]. 
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III.6.2. Influence de la concentration initiale en diclofénac (T/S/Ag 1,5 % et T/S/Cu 2 %) 

sous irradiation solaire 

L’effet de la concentration en diclofénac sur la cinétique de minéralisation a été étudié 

dans l’intervalle de concentration de 5 à 25 ppm. La figure 66 présente l’évolution des 

cinétiques de disparition du diclofenac à différentes concentrations en présence de 0,5 g/L de 

chaque catalyseur à pH naturel, en fonction du temps d’irradiation. On constate que 

l’élimination du diclofénac est plus rapide pour les concentrations les plus faibles. 

 

Figure 66 : Influence de la concentration du diclofénac en présence des catalyseurs : (A) 

TiO2/SiO2/Ag 1,5 % et (B) TiO2/SiO2/Cu 2 %. 

La figure 67 montre qu’une loi cinétique simplifiée de pseudo-premier ordre s’applique 

correctement sur toute la durée de la réaction, pour toutes les concentrations initiales sur le 

photocatalyseur. Selon le Tableau XXI, l’évolution de la constante de vitesse kapp pour diverses 

concentrations initiales en polluant montre que la constante apparente de minéralisation du 

diclofénac diminue avec l’augmentation de la concentration initiale [275]. 
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Figure 67 : Influence de la concentration du diclofénac en présence des catalyseurs : (A) 

TiO2/SiO2/Ag 1,5 % et (B) TiO2/SiO2/Cu 2 % sur la cinéttique de photodégradation. 

Une concentration initiale élevée en polluant entraine la formation de sous-produits en 

plus grande quantité, ce qui conduit à des vitesses de minéralisation plus faibles. Il y a 

compétition entre le diclofénac et ses sous-produits de dégradation pour accéder aux sites actifs, 

ce qui peut limiter l’efficacité du procédé en cas de saturation du catalyseur [276]. 

Tableau XVIIXI : Valeurs de kapp et R2 du diclofénac en faisant varier sa concentration en 

présence du T/S/Ag et T/S/Cu. 

Catalyseurs K (min–1) R2 Catalyseurs K (min–1) R2 

T/S/Ag 5 ppm 0,020 0,972 T/S/Cu 5 ppm 0,021 0,920 

T/S/Ag 10 ppm 0,015 0,986 T/S/Cu 10 ppm 0,016 0,968 

T/S/Ag 15 ppm 0,006 0,956 T/S/Cu 15 ppm 0,010 0,991 

T/S/Ag 20 ppm 0,005 0,726 T/S/Cu 20 ppm 0,008 0,939 

T/S/Ag 25 ppm 0,004 0,780 T/S/Cu 25 ppm 0,004 0,541 

 

Les résultats présentés dans la figure 67 et le Tableau XXI, démontrent clairement que 

la cinétique de la réaction de minéralisation photocatalytique est inversement proportionnelle à 

la concentration initiale en polluant (C0), comme cela est mentionné dans la bibliographie. En 

effet, une augmentation de C0 réduit l’efficacité photocatalytique et diminue le rendement de 

l’élimination à chaque augmentation de la concentration. Ceci pourrait être dû à: (i) la 

diminution de la concentration des radicaux libres provoquée par l’occupation importante de la 

surface du catalyseur par les molécules des polluants, et (ii) l’apparition de l’effet écran, 

réduisant la pénétration du rayonnement nécessaire à la photo-activation du catalyseur. Cela 
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explique pourquoi le processus photocatalytique est généralement plus approprié pour les 

faibles concentrations [277]. Les résultats obtenus indiquent que presque la totalité du 

diclofénac est éliminée après 120 min pour les concentrations de 5 et 10 ppm. En revanche, 

pour la même durée de traitement, seuls 44 % et 47 % d’élimination sont obtenus 

respectivement pour les concentrations de 20 et 25 ppm des composites dopés à l’argent et au 

cuivre chacun en ce qui le concerne. Il est possible que l’élimination totale nécessite un temps 

plus long. 

III.6.3. Réutilisation et étude de la stabilité des photocatalyseurs dopés pour la 

dégradation du diclofénac de sodium 

Afin d’intégrer des catalyseurs dans des réacteurs photocatalytiques industriels, ces 

derniers doivent être suffisamment stables sur une période relativement longue, avec des pertes 

de performances limitées. Pour évaluer cela, nous avons étudié la stabilité de TiO2/SiO2/Ag 1,5 

% et TiO2/SiO2/Cu 2 % après cinq utilisations du même échantillon dans le cadre de la 

photodégradation du diclofénac de sodium sous rayonnement solaire. Entre chaque traitement 

de 120 minutes, le même échantillon de photocatalyseur a été filtré, lavé avec de l’eau distillée, 

puis séché dans une étuve à 110 °C. 

 

Figure 68 : Réutilisation du même échantillon de TiO2/SiO2/Ag 1,5 % pour la photodégradation 

du DCF sous irradiation solaire (Co= 10 ppm, 1 g/L de catalyseur et à pH libre) 

Les résultats décrits par la figure 68 A, montrent une activité photocatalytique similaire 

(98,04 %) maintenue pour les trois premiers cycles. Au quatrième cycle, ce taux diminue à 78 
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%, montrant ainsi la faible stabilité et réutilisation du composite ternaire dopé à l’argent 

(TiO2/SiO2/Ag 1,5 %), comparé à celui du composite dopé au cuivre qui reste pratiquement 

constant après les cinq cycles de réutilisation, montrant ainsi sa grande stabilité et sa 

réutilisation au-delà de cinq cycles pour la dégradation du DCF. 

 

Figure 69 : Réutilisation du même échantillon de TiO2/SiO2/Cu 2 % pour la photodégradation 

du DCF sous irradiation solaire (Co = 10 ppm, 1 g/L de catalyseur et à pH libre) 

 
 

Figure 70 : Constante de vitesse de dégradation du diclofénac en fonction du nombre de cycles 

La réutilisation du photocatalyseur TiO2/SiO2/Cu 2 % est illustrée à la figure 70. Nous 

pouvons voir que la dégradation photocatalytique du diclofénac de sodium (anti-inflammatoire) 

est supérieure à 95 % après 2 h d’irradiation jusqu’au 5ème cycle, avec une constate de vitesse 
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uniforme comparée au TiO2/SiO2/Ag 1,5 % qui montre une baisse drastique des constantes de 

vitesse de photodégradation (figure 70). Par conséquent, notre photocatalyseur dopé au cuivre 

pourrait être utilisé avec succès au moins pendant 5 cycles successifs sans aucune perte notable 

de performances. Même si cela doit être confirmé à plus grande échelle, ces résultats 

expérimentaux montrent la viabilité économique de ce photocatalyseur pour des applications 

dans le domaine du traitement de l’eau. Au vu de son activité photocatalytique important et de 

sa stabilité, le composé TiO2/SiO2/Cu 2 % représente donc un bon candidat pour la 

photodégradation du diclofénac de sodium en solution aqueuse. 

III.6.4. Mécanisme de photodégradation du diclofénac sous irradiation solaire 

Un mécanisme de photodégradation du diclofénac de sodium en présence de 

TiO2/SiO2/Ag 1,5 % et TiO2/SiO2/Cu 2 %, a été proposé par l’identification des espèces 

réactives oxygénées (ROS) intervenant dans la réaction photocatalytique. Comme pour 

TiO2/SiO2 20 %, cette approche a été réalisée en ajoutant différents inhibiteurs de radicaux 

libres dans les suspensions sous irradiation solaire. Cela nous a permis de proposer un 

mécanisme potentiel pour la dégradation photocatalytique impliquant les composés ternaires. 

 

 
Figure 71 : Effets des différents inhibiteurs de radicaux libres sur la photodégradation du 

diclofénac de sodium par les composites A) TiO2/SiO2/Ag 1,5 % et B) TiO2/SiO2/Cu 2 % 

sous irradiation de lumière solaire. 
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D’après les résultats de la figure 71, nous pouvons constater que l’effet d’inhibition de 

la photodégradation suit l’ordre décroissant selon la séquence ci-après: 

Benzoquinone > isopropanol > oxalate d’ammonium. Il est à noter que l’ajout de l’oxalate 

d’ammonium n’inhibe que très légèrement la réaction photocatalytique pour nos deux 

matériaux, ce qui suggère que les trous (h+) interviennent très peu dans la dégradation du DCF. 

Par contre les autres inhibiteurs : l’isopropanol et la benzoquinone réduisent 

significativement la quantité de diclofénac dégradée après 120 min de traitement. Ces résultats 

soulignent le rôle important des les radicaux hydroxyles (HO•) et superoxydes •O2
- dans la 

dégradation du diclofénac par les composés TiO2/SiO2/Ag 1,5 % et TiO2/SiO2/Cu 2 %. A la 

lumière de ces résultats, nous pouvons dire que les radicaux •O2
- et HO• sont les espèces 

majoritairement responsables de la photodégradation du DCF par les deux composés sous 

irradiation solaire, et que les trous h+ ont un rôle mineur dans le mécanisme (figure 72). comme 

indiqué dans les équations suivantes : 

TiO2/SiO2/ (Ag ou Cu) + hν →→ (h+
BV + e–

BC)……………..……………………………….99 

O2 + e–
BC →→ O2

•-……………………………………………....…….……………………..100 

O2ads + e–
BC + H

+ →→ HO•
2……………………………………….…………………………101 

HO•
2ads + H+ + e–

BC →→ H2O2………………………….……………………………………102 

H2O2ads + e–
BC →→ HO• + HO–…………………………….……………………………….103 

DCF + O2
•-/ HO• / (h+) →→ intermédiaires →→ CO2 + H2O……………………………104 

 

Figure 72: Représentation schématique des mécanismes impliqués dans la photodégradation 

du diclofénac de sodium par des composites TiO2/SiO2/Ag 1,5 % et TiO2/SiO2/Cu 2 %   sous 

irradiation solaire 

La figure 72 résume les différents processus mis en jeu lors de l’excitation par la lumière 

solaire sur nos photocatalyseurs. Lors de l’excitation des photocatalyseurs modifiés par l’argent 
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ou le cuivre par la lumière solaire. Les électrons photoexcités des particules métalliques migrent 

vers la bande de conduction du TiO2 par le phénomène de résonance de plasmon. Ce qui 

entraîne un déficit électronique dans le métal et une richesse électronique dans le TiO2. Les 

électrons photogénérés (e–) vont donc réagir avec l’O2 absorbé pour former les radicaux 

superoxydes O2
•- qui pourraient dégrader le DCF adsorbé et les trous photogénérés (h+) par le 

métal pourront oxyder directement le DCF ou réagir avec l’eau (ou l’ion hydroxyde HO–) pour 

former les radicaux hydroxydes (HO•) qui participent à la dégradation du DCF. 

Dans laquelle la réduction en surface des ions Ti4+ en Ti3+ s’est produite pour réduire le 

taux de recombinaison des paires électrons/trous photogénérés.  

Conclusion partielle  

D’après ces résultats, le catalyseur TiO2/SiO2 dopé au Cu 2 % est un candidat potentiel 

pour la dépollution des eaux usées chargées de polluants pharmaceutiques (diclofénac de 

sodium), par photocatalyse solaire. En effet le cuivre a l’avantage d’être économique (comparé 

à l’argent) car il est plus actif et plus stable (plusieurs utilsations successives sans perte notable 

de performances). Ce qui montre qu’une réutilisation de ce catalyseur est possible pour la 

l’élimination du diclofénac dans l’eau par photocatalyse hétérogène. La photocatalyse solaire 

pourrait s’imposer progressivement comme une technologie alternative pour la dépollution de 

l’eau notamment dans les pays à fort taux d’ensoleillement comme c’est le cas dans notre pays 

(région du Nord Cameroun). Elle s’inscrit donc dans une perspective de développement durable 

utilisant le soleil comme source d’énergie renouvelable. 
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES 

L’objectif de cette thèse était de synthétiser un matériaux à base de TiO2/SiO2 anatase 

mésoporeux par une méthode sol gel simple axée sur «la réduction en surface des ions Ti4+ en 

Ti3+» qui préconise la création des états électroniques sous la bande de conduction du TiO2 et 

des lacunes en oxygène à partir de la silice extraite des balles de riz. 

Le second défi était de synthétiser par la même méthode des matériaux composites 

ternaires de type TiO2/SiO2/Ag et TiO2/SiO2/Cu possédant au sein de leurs structures des 

nanoparticules d’argent métallique (Ag0) ou de cuivre métallique (Cu0), qui à notre 

connaissance n’a pas encore fait l’objet d’une synthèse avec de la silice obtenue à partir des 

balles de riz ou d’une étude particulière dans le domaine de la photocatalyse sur le diclofénac 

de sodium (DCF) sous irradiation solaire. La première étape de ce travail a consisté à synthétiser 

les nanoparticules de silice, puis à les associer à des nanoparticules de TiO2. Cette approche a 

permis d’obtenir une bonne dispersion des nanoparticules de silice sur la surface des 

nanoparticules de TiO2, de manière à éviter tout effet d’agglomération des  particules. Les  

résultats  ont  montré  que l’ajout des nanoparticules de silice  à  la  surface  des nanoparticles 

de TiO2 a permis d’accroître significativement la surface spécifique. Les différents  matériaux  

obtenus  sont  bien  cristallisés  avec  pour phase prépondérante l’anatase. Les analyses 

ATG/DSC et par DRX ont montré une stabilité thermique évidente et une transformation 

significative de la phase anatase en rutile entre 650 et 750 °C. De plus, le composite TiO2/SiO2 

à 20 % en poids de silice a montré une stabilité thermique de la phase anatase jusqu’à 650 °C. 

Les  images  obtenues par la MEB ont montré  une  bonne  répartition  des nanoparticules 

de silices au sein de la matrice des nanoparticules de TiO2. Elles ont également révélé la 

présence des nanoparticules d’argent et de cuivre à la surface du composite ternaire.  

Les spectres FT-IR et EDX ont montré que les composites sont formés des éléments Ti, 

Si et O pour le nanomatériau composite binaire et Ti, Si, O, Ag et Cu pour les nanomatériaux 

composites ternaires avec au sein de chaque composite une création de liaisons telles que Si–

O–Si, Ti–O–Ti et Ti–O.  

Les analyses par XPS et UV-visible en réflectance diffuse ont révélé que notre méthode 

de synthèse a permis la réduction en surface des ions Ti4+ en Ti3+ et le dopage des composites 

binaires avec l’argent et le cuivre par réduction chimique. La présence des nanoparticules 

d’argent et de cuivre ont permis d’augmenter davantage la capacité d’absorption du TiO2/SiO2 

dans la région visible grâce à leurs propriétés conductrices et l’effet de résonnance des plasmons 

de surface. 
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L’étude de la minéralisation photocatalytique du diclofenac sous irradiation UV a 

montré que l’association des nanoparticules de silice sur la surface des nanoparticules de TiO2 

a permis d’accroître considérablement la capacité photocatalytique du TiO2 qui est passée de 

68,44 à 98,03 %, pour le composite 20 % en poids de silice. Avec une excellente minéralisation 

photocatalytique par rapport au TiO2-P25 evonik (83,68 % après 2 h au lieu de 57,33 % pour le 

P25), le pH de minéralisation photocatalytique le plus favorable est autour de pH = 6 pour tous 

les matériaux (pH libre). L’étude de la variation de la concentration du catalyseur a montré que 

le pourcentage de dégradation du DCF augmente avec l’augmentation de la concentration du 

catalyseur jusqu’à 0,5 g/L. Par contre, l’augmentation de la concentration en diclofénac entraine 

une diminution de la minéralisation photocatalytique du composite TiO2/SiO2 20 %,  

L’activité photocatalytique de TiO2 pur, de TiO2 commercial (P25), des nanomatériaux 

composites TiO2/SiO2 non dopés et dopés à l’argent ou au cuivre a été évaluée sous irradiation 

solaire en présence du DCF. Les résultats ont montré que l’addition d’argent ou de cuivre au 

sein du composite binaire permet d’améliorer davantage la minéralisation photocatalytique de 

85,33 et 86,43 % pour les matériaux dopés à 1,5 % d’argent et à 2 % de Cuivre respectivement, 

au lieu de 60,88 % pour le TiO2 commercial (P25). Et ceci grâce à leur grande conductivité 

électrique et à leurs effets de résonnance des plasmons de surface. Le pH de minéralisation 

photocatalytique a été maintenu à pH libre pour tous les matériaux. L’étude de la variation de 

la concentration du catalyseur a montré que le pourcentage de minéralisation du DCF croit avec 

l’augmentation de la concentration en catalyseur jusqu’à 0,75 g/L ; par contre, l’augmentation 

de la concentration en diclofénac entraine une diminution de la minéralisation des composites.  

L’étude de la réutilisation du catalyseur est un facteur important d’un point de vue 

économique. Dans ce contexte, un test de réutilisation de nos deux photocatalyseurs 

(TiO2/SiO2/Ag 1,5 % et TiO2/SiO2/Cu 2 %) pour la dégradation du DCF a été entrepris. Les 

résultats ont confirmé que l’activité photocatalytique restait similaire pendant les trois premiers 

cycles pour le composite TiO2/SiO2/Ag 1,5 % et qu’elle diminuait ensuite. Par contre le 

composite TiO2/SiO2/Cu 2 % a montré une activité photocatalytique similaire pendant les cinq 

cycles consécutifs. Cela indique la stabilité du TiO2/SiO2/Cu 2 % et par conséquent la 

possibilité de sa réutilisation au-delà de cinq cycles. 

Nous pouvons dire que les résultats obtenus après notre étude peuvent être qualifiés 

d’importants, d’encourageants et d’originaux ; notamment parce qu’ils mettent l’accent sur un 

travail de pointe pour la photominéralisation du diclofénac par des catalyseurs et la valorisation 

des déchets agricoles pour la préservation de l’environnement. 
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Ce travail nous a donc permis de valoriser les ressources locales et abondantes présentes 

au Cameroun que sont les déchets agricoles notamment les balles de riz et le potentiel solaire. 

Comme perspectives, nous envisagons : 

- D’étudier l’efficacité de nos catalyseurs vis-à-vis des autres polluants tels que les antibiotiques 

et les anti-inflammatoires ; 

- D’appliquer les résultats obtenus à grande échelle. Cela, à travers la conception d’un 

photoréacteur pilote à lit fixe pour le traitement des effluents industriels afin d’assurer le 

traitement en continu; 

-  De synthétiser par la méthode proposée dans ce travail les composites quaternaires de types 

TiO2/SiO2/X/Y, où X représente un autre oxyde métalliques différents des deux autres et Y un 

élément métallique ou non métallique afin de comparer leur activité photocatalytique en milieu 

visible pour déterminer le matériau le plus actif en industrie pour la dépollution de leurs 

effluents. 
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ANNEXES : données enregistrées 

 

Tableau 1 : Variation de la teneur en silice (Dégradation) 

 
t Abs T/S 5% 

650 
Abs T/S 10% 

650 

Abs T/S 20% 

650 

Abs T/S 

30% 650 

Abs T/S 

40% 

Abs T/S 

50% 

Abs TiO2 

650 Abs P25 

-30 0,323 0,322 0,322 0,324 0,318 0,322 0,326 0,319 

0 0,322 0,32 0,318 0,32 0,318 0,319 0,326 0,313 

15 0,278 0,254 0,206 0,226 0,249 0,246 0,295 0,244 

30 0,24 0,192 0,107 0,149 0,189 0,188 0,255 0,15 

45 0,196 0,151 0,02 0,077 0,125 0,122 0,219 0,12 

60 0,159 0,108 0,002 0,018 0,074 0,07 0,186 0,097 

75 0,116 0,08 0 0,006 0,026 0,022 0,163 0,073 

90 0,082 0,062 0 0,003 0,006 0,002 0,135 0,058 

105 0,051 0,033 0 0,003 0,005 0 0,115 0,046 

120 0,024 0,015 0 0,002 0,005 0 0,095 0,04 

 

Tableau A-2 : Variation de la teneur en silice (Minéralisation) 

 

 

Tableau A-3 : Variation de la température (Dégradation) 

 
t Abs T/S 

20% 450 °C Abs T/S 

25% 550 °C 

Abs T/S 

25% 650 

Abs T/S 

25% 750 °C 

Abs 

TiO2 650 

°C 

Abs 

TiO2 450 

°C 

Abs 

TiO2 550 

°C 

Abs 

TiO2 750 

°C 

-30 0,314 0,326 0,322 0,325 0,326 0,323 0,323 0,323 

0 0,314 0,325 0,318 0,322 0,326 0,323 0,323 0,323 

15 0,314 0,272 0,206 0,261 0,295 0,308 0,264 0,311 

30 0,286 0,194 0,107 0,203 0,255 0,273 0,214 0,293 

45 0,213 0,096 0,02 0,16 0,219 0,224 0,165 0,278 

60 0,122 0,021 0,002 0,117 0,186 0,162 0,121 0,263 

75 0,049 0,007 0 0,077 0,163 0,086 0,076 0,248 

90 0,01 0,004 0 0,041 0,135 0,035 0,038 0,231 

105 0,005 0,003 0 0,012 0,115 0,007 0,009 0,216 

120 0,004 0,004 0 0 0,095 0,003 0,009 0,202 

 

t TOC 5% TOC 10% TOC 20% TOC 30% TOC 40% TOC 50% TOC TiO2 TOC P25 

-30 6,838 7,205 6,44 6,392 6,3 6,336 6,819 6,633 

0 7,004 7,705 6,925 6,592 6,455 6,558 6,862 6,588 

15 6,543 6,042 5,341 5,247 5,583 5,682 6,339 5,333 

30 6,129 5,373 2,027 4,707 4,877 4,832 6,13 4,838 

45 5,499 5,01 1,443 3,089 3,93 3,852 5,699 3,783 

60 4,847 4,848 1,368 1,745 3,001 2,995 5,34 3,417 

75 4,288 4,675 1,221 1,306 2,08 1,978 5,131 3,158 

90 3,512 3,377 1,138 1,164 1,429 1,379 4,767 2,849 

105 2,969 2,046 1,094 1,069 1,18 1,173 4,269 2,636 

120 2,26 2,02 1,051 1,059 1,239 1,145 3,556 2,595 
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Tableau A-4 : Variation de la température (Minéralisation) 

 
t 

TOC 20% 

450 °C 

TOC 20% 

550 °C 

TOC 20% 

650 °C 

TOC 20% 

750 °C 

TOC 

TiO2 650 

°C 

TOC 

TiO2 450 

°C 

TOC 

TiO2 550 

°C 

TOC 

TiO2 750 

°C 

-30 6,53 6,581 6,44 6,549 6,819 6,462 6,897 6,675 

0 7,646 6,774 6,925 6,732 6,862 8,97 7,459 7,221 

15 7,808 5,358 5,341 6,305 6,339 8,96 6,333 6,758 

30 7,454 4,157 2,027 5,604 6,13 8,147 5,593 6,721 

45 5,728 2,84 1,443 5,006 5,699 7,309 4,916 6,718 

60 5,386 1,897 1,368 4,611 5,34 6,193 4,035 6,483 

75 3,634 1,849 1,221 3,708 5,131 5,091 3,273 6,273 

90 2,682 1,609 1,138 2,768 4,767 4,195 2,547 5,97 

105 2,4464 1,373 1,094 2,079 4,269 3,393 2,009 5,85 

120 1,784 1,305 1,051 1,666 3,556 3,177 1,616 5,906 

 

Tableau A-5 : Variation de la teneur en argent (Dégradation) 

 
t Abs T/S 20% T/S/Ag 0,5 % T/S/Ag 1 % T/S/Ag 1,5 % T/S/Ag 2 % 

0 0,322 0,321 0,323 0,325 0,321 

15 0,28 0,161 0,165 0,142 0,134 

30 0,163 0,103 0,097 0,063 0,069 

45 0,122 0,061 0,059 0,021 0,031 

60 0,12 0,039 0,031 0 0,007 

75 0,117 0,024 0,012 0 0 

90 0,115 0,01 0,005 0 0 

105 0,112 0,003 0 0 0 

120 0,11 0,003 0 -0,003 0 

 

Tableau A-6 : Variation de la teneur en argent (Minéralisation) 

 

t TOC 20 % TOC 0,5% TOC 1% TOC 1,5% TOC 2% 

0 6,541 7,11 7,192 6,727 6,923 

15 5,238 5,676 6,363 4,863 6,715 

30 4,244 4,591 5,552 3,785 5,915 

45 4,167 4,024 4,662 3,113 5,181 

60 4,2 3,605 3,626 2,547 4,507 

75 4,007 3,339 2,925 2,036 3,877 

90 3,544 3,359 2,464 1,915 3,258 

105 3,063 2,992 2,04 1,187 1,984 

120 2,727 2,581 1,988 1,001 1,479 
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Tableau A-7 : Variation de la teneur en cuivre (Dégradation) 

 
t Abs T/S 20% T/S/Cu 0,5% T/S/Cu 1 % T/S/Cu 1,5 % T/S/Cu 2 % 

0 0,322 0,325 0,324 0,323 0,32 

15 0,28 0,154 0,174 0,183 0,177 

30 0,163 0,082 0,093 0,112 0,083 

45 0,122 0,034 0,046 0,061 0,033 

60 0,12 0,009 0,017 0,028 0 

75 0,117 0,002 0,005 0,012 0 

90 0,115 0 0,002 0,006 0 

105 0,112 0 0 0,003 0 

120 0,11 0,002 0,002 0,004 0 

 

Tableau A-8 : Variation de la teneur en cuivre (Minéralisation) 

 
t TOC 20 % TOC 0,5 % TOC 1 % TOC 1,5 % TOC 2 % 

0 6,541 6,736 7,372 6,594 6,612 

15 5,238 5,417 5,597 4,926 4,618 

30 4,244 3,829 4,076 3,876 3,408 

45 4,167 3,096 2,912 2,828 2,451 

60 4,2 2,358 2,339 2,112 1,807 

75 4,007 2,239 2,05 1,782 1,458 

90 3,544 2,166 1,912 1,47 1,264 

105 3,063 2,158 1,741 1,437 1,186 

120 2,727 2,105 1,536 1,14 0,899 

 

Tableau A-9 : Influence du pH sur composite binaire (Dégradation) 

 
t Abs Ph2 Abs Ph4 Abs Ph6 Abs Ph8 

-30 0,288 0,13 0,322 0,32 

0 0,095 0,084 0,318 0,32 

15 0,047 0,07 0,206 0,283 

30 0,039 0,066 0,107 0,132 

45 0,031 0,062 0,02 0,091 

60 0,03 0,057 0,002 0,057 

75 0,03 0,052 0 0,028 

90 0,03 0,049 0 0,011 

105 0,03 0,043 0 0,008 

120 0,03 0,036 0 0,008 
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Tableau A-10 : Influence du pH sur composite binaire (Minéralisation) 

 
t TOC 2 TOC 4 TOC TOC 

-30 5,355 3,82 6,44 7,535 

0 3,054 4,241 6,925 7,789 

15 2,973 4,653 5,341 6,235 

30 2,951 5,079 2,027 5,484 

45 3,114 5,273 1,443 5,053 

60 4,511 5,766 1,368 4,252 

75 4,929 5,3 1,221 3,689 

90 5,713 5,162 1,138 3,204 

105 5,764 4,5 1,094 2,877 

120 4,901 4,1 1,051 2,693  

    

 

Tableau A-11 : Influence de la masse du catalyseur sur composite binaire (Dégradation) 

 
t Abs 0,25 g/L Abs 0,5 g/L Abs 0,75 g/L Abs 1 g/L 

-30 0,318 0,322 0,317 0,318 

0 0,318 0,318 0,31 0,3 

15 0,264 0,206 0,171 0,146 

30 0,126 0,107 0,09 0,082 

45 0,088 0,02 0,049 0,042 

60 0,076 0,002 0,022 0,014 

75 0,05 0 0,006 0,004 

90 0,029 0 0 0 

105 0,015 0 0 0 

120 0,008 0 0 0 
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t TOC TOC TOC TOC 

-30 6,217 6,44 6,73 6,204 

0 6,888 6,925 7,543 7,244 

15 5,005 5,341 5,497 5,415 

30 4,469 2,027 4,026 4,306 

45 3,978 1,443 3,281 3,396 

60 3,402 1,368 2,514 2,592 

75 3,112 1,221 2,028 2,09 

90 2,656 1,138 1,603 1,708 

105 2,424 1,094 1,449 1,561 

120 2,244 1,051 1,421 1,56 
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Tableau A-13 : Influence de la concentation du DCF sur composite binaire (Dégradation) 

 
t Abs 5 ppm Abs 10 ppm  Abs 15 ppm  Abs 20 ppm Abs 25 ppm  

-30 0,168 0,322 0,484 0,804 0,643 

0 0,161 0,318 0,481 0,796 0,637 

15 0,05 0,206 0,345 0,567 0,472 

30 0,018 0,107 0,296 0,499 0,399 

45 0,003 0,02 0,138 0,35 0,266 

60 -0,006 0,002 0,107 0,327 0,241 

75 
 

0 0,074 0,297 0,202 

90 
 

0 0,048 0,286 0,161 

105 
 

0 0,03 0,271 0,118 

120 
 

0 0,018 0,256 0,093 

 

Tableau A-14 : Influence de la concentation du DCF sur composite binaire (Minéralisation) 

 
t TOC 5 ppm TOC  10 ppm TOC 15 ppm TOC 20 ppm TOC 25 ppm 

-30 3,445 6,44 9,064 16,28 14,8 

0 2,345 6,925 9,331 16,04 14,97 

15 1,142 5,341 7,182 12,31 12,53 

30 0,989 2,027 5,949 11,54 11,95 

45 0,739 1,443 5,31 10,92 11,85 

60 0,562 1,368 4,808 10,94 11,59 

75  1,221 4,063 10,54 11,4 

90  1,138 3,477 10,44 10,88 

105  1,094 2,881 10,32 10,25 

120  1,051 2,488 10,29 9,672 

 

Tableau A-15 : Influence de la masse du catalyseur sur composite dopé en argent 

(Dégradation) 

 
t Abs T/S/Ag 0,25 g/L Abs T/S/Ag 0,5 g/L Abs T/S/Ag 0,75 g/L Abs T/S/Ag 1 g/L 

0 0,319 0,322 0,31 0,309 

15 0,178 0,318 0,134 0,124 

30 0,131 0,206 0,052 0,043 

45 0,095 0,107 0,016 0,013 

60 0,069 0,02 0 0 

75 0,048 0,002 -0,002 -0,003 

90 0,034 0 -0,002 -0,004 

105 0,022 0 -0,002 -0,004 

120 0,012 0 -0,002 -0,004 
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Tableau A-16 : Influence de la masse du catalyseur sur composite dopé en argent 

(Minéralisation) 

 
t TOC TOC TOC TOC 

0 6,554 6,44 6,121 6,476 

15 4,62 6,925 5,714 4,415 

30 4,275 5,341 4,427 3,207 

45 3,839 2,027 3,437 2,352 

60 3,394 1,443 2,692 1,61 

75 2,998 1,368 1,868 1,5 

90 2,747 1,221 0,989 0,909 

105 2,509 1,138 0,915 0,855 

120 2,331 1,094 0,91 0,839 

 

Tableau A-17 : Influence de la concentration du DCF sur composite dopé en argent 

(Dégradation) 

 
t Abs T/S/Ag 

5 ppm 

Abs T/S/Ag 

10 ppm 

Abs T/S/Ag 

15 M 

Abs T/S/Ag 

20 M 

0 0,16 0,322 0,478 0,635 

15 0,03 0,318 0,218 0,305 

30 0 0,206 0,166 0,252 

45 -0,001 0,107 0,113 0,236 

60 -0,002 0,02 0,06 0,198 

75 -0,004 0,002 0,028 0,15 

90 
 

0 0,013 0,133 

105 
 

0 0,009 0,12 

120 
 

0 0,005 0,095 

 

Tableau A-18 : Influence de la concentration du DCF sur composite dopé en argent 

(Minéralisation) 

 
t TOC TOC TOC TOC 

0 3,35 6,44 9,3 11 

15 2,108 6,925 7,189 7,484 

30 1,596 5,341 6,364 6,558 

45 1,257 2,027 6,152 6,192 

60 0,801 1,443 5,776 6,015 

75 0,757 1,368 5,076 5,863 

90  1,221 4,67 5,736 

105  1,138 4,197 5,552 

120  1,094 4,1 5,233 
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Tableau A-19 : Influence de la masse du catalyseur sur composite dopé au cuivre 

(Dégradation) 

 
t Abs T/S/Cu 0,25 g/L Abs T/S/Cu 0,5 g/L Abs T/S/Cu 1,5 g/L Abs T/S/Cu 2 g/L 

0 0,319 0,322 0,315 0,31 

15 0,215 0,318 0,152 0,132 

30 0,199 0,206 0,052 0,034 

45 0,166 0,107 0,005 0 

60 0,101 0,02 0 -0,001 

75 0,091 0,002 0 -0,002 

90 0,051 0 -0,001 -0,002 

105 0,025 0 -0,001 -0,002 

120 0,014 0 -0,001 -0,003 

 

Tableau A-20 : Influence de la masse du catalyseur sur composite dopé au cuivre 

(Minéralisation) 

 

 
t TOC TOC TOC TOC 

0 6,308 6,44 6,305 6,125 

15 5,116 6,925 4,329 4,057 

30 5,007 5,341 2,853 2,472 

45 4,529 2,027 1,927 1,619 

60 4,028 1,443 1,368 1,209 

75 3,528 1,368 1,063 0,984 

90 3,182 1,221 0,954 0,894 

105 2,971 1,138 0,896 0,83 

120 2,749 1,094 0,855 0,799 

 

Tableau A-21 : Influence de la concentration du DCF sur composite dopé au cuivre 

(Dégradation) 

 
t Abs T/S/Cu 

5 ppm 

Abs T/S/Cu 

10 ppm 

Abs T/S/Cu 15 

ppm 

Abs T/S/Cu 

20 ppm 

Abs T/S/Cu 

25 ppm 

0 0,16 0,322 0,482 0,636 0,782 

15 0,033 0,318 0,257 0,332 0,532 

30 0,002 0,206 0,128 0,223 0,281 

45 -0,001 0,107 0,071 0,19 0,233 

60 -0,002 0,02 0,05 0,16 0,232 

75 -0,003 0,002 0,032 0,085 0,194 

90 
 

0 0,03 0,068 0,19 

105 
 

0 0,028 0,063 0,188 

120 
 

0 0,028 0,06 0,148 
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Tableau A-22 : Influence de la concentration du DCF sur composite dopé au cuivre 

(Minéralisation) 

 
t TOC TOC TOC TOC TOC 

0 3,545 6,44 8,733 11,06 14,05 

15 1,753 6,925 6,945 7,373 9,475 

30 1,316 5,341 6,19 6,647 8,053 

45 0,96 2,027 5,268 6,477 7,789 

60 0,753 1,443 4,414 6,225 7,788 

75 0,701 1,368 3,562 5,219 7,759 

90  1,221 3,201 4,476 7,73 

105  1,138 2,783 4,124 7,582 

120  1,094 2,561 3,493 7,501 

 

Tableau A-23 : Influence des inhibiteurs sur les composites binaires (Dégradation) 

 
t Abs T/S 20 

% 

Abs T/S 20 % 

Benzoquinone  

Abs T/S 20 % 

OA 

Abs T/S 20 % 

Propan-2-ol 

-30 0,322 0,315 0,315 0,318 

0 0,318 0,315 0,315 0,317 

15 0,206 0,3 0,27 0,23 

30 0,107 0,289 0,232 0,152 

45 0,02 0,262 0,192 0,085 

60 0,002 0,23 0,154 0,031 

75 0 0,2 0,12 0,017 

90 0 0,171 0,091 0,01 

105 0 0,139 0,057 0,01 

120 0 0,107 0,032 0,01   

   

 

Tableau A-24 : Influence des inhibiteurs sur les composites ternaires dopé à l’argent 

(Dégradation) 

 
t T/S/Ag 1,5 

% 

Abs T/S/Ag 

Benzoquine 

Abs T/S/Ag 

OA 

Abs T/S/Ag 

Propan-2-ol 

-30 0,325 0,32 0,319 0,317 

0 0,325 0,319 0,317 0,317 

15 0,142 0,25 0,17 0,167 

30 0,063 0,206 0,117 0,112 

45 0,021 0,17 0,09 0,059 

60 0 0,142 0,075 0,017 

75 0 0,12 0,061 0,007 

90 0 0,104 0,053 0,006 

105 0 0,088 0,044 0,005 

120 -0,003 0,075 0,038 0,005 
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Tableau A-24 : Influence des inhibiteurs sur les composites ternaires dopé au cuivre 

(Dégradation) 

 
t T/S/Cu 2 % Abs T/S/Cu 

Benzoquine 

Abs T/S/Cu 

Propan-2-ol Abs T/S/Cu OA 

-30 0,325 0,318 0,318 0,318 

0 0,32 0,318 0,318 0,317 

15 0,177 0,307 0,18 0,289 

30 0,083 0,287 0,11 0,225 

45 0,033 0,259 0,063 0,193 

60 0 0,186 0,041 0,152 

75 0 0,143 0,023 0,083 

90 0 0,122 0,017 0,065 

105 0 0,107 0,015 0,061 

120 0 0,105 0,01 0,06 

 

Tableau A-25 : Influence de la réutilisation sur les composites ternaires dopé à l’argent 

(Dégradation) 
Cycles 1 er 

2ème  3ème  4ème  5 ème  

-30 1 
120 1 270 1 420 1 570 1 

0 1 
150 1 300 1 450 1 600 1 

15 0,44763055 

165 0,44763055 315 0,56763055 465 0,59763055 615 

0,627630
55 

30 0,20917597 

180 0,20917597 330 0,35917597 480 0,45917597 630 

0,609175
97 

45 0,08240266 

195 0,08240266 345 0,18240266 495 0,28240266 645 

0,382402
66 

60 0,019016 
210 0,019016 360 0,029016 510 0,139016 660 0,249016 

75 0,019016 
225 0,019016 375 0,019016 525 0,129016 675 0,239016 

90 0,019016 
240 0,019016 390 0,019016 540 0,119016 690 0,219016 

105 0,019016 
255 0,019016 405 0,019016 555 0,119016 705 0,219016 

120 0,00996076 

270 0,00996076 420 0,00996076 570 0,10996076 720 

0,219960
76 

 

Tableau A-25 : Influence de la réutilisation sur les composites ternaires dopé au cuivre 

(Dégradation) 

 
Cycles 1 er 

 2ème  3ème  4 ème 5 ème  

-30 1 
120 1 270 1 420 1 570 0,999999997 

0 0,98490794 
150 0,98490794 300 0,98490794 450 0,98490794 600 0,984907936 

15 0,55327498 
165 0,55327498 315 0,67327498 465 0,68327498 615 0,693274976 

30 0,26954422 
180 0,26954422 330 0,37954422 480 0,38954422 630 0,399544219 

45 0,1186236 
195 0,1186236 345 0,2386236 495 0,2486236 645 0,258623604 

60 0,019016 
210 0,019016 360 0,029016 510 0,029016 660 0,029015998 

75 0,019016 
225 0,019016 375 0,019316 525 0,019516 675 0,019815998 

90 0,019016 
240 0,019016 390 0,019016 540 0,019016 690 0,019015998 

105 0,019016 
255 0,019016 405 0,019016 555 0,019016 705 0,019015998 

120 0,019016 
270 0,019016 420 0,019016 570 0,019016 720 0,019015998 
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* Correspondence: didier.robert@univ-lorraine.fr

Abstract: TiO2/SiO2 composites were synthesized via a simple sol gel method by surface reduction
of Ti4+ ions to Ti3+ using titanium isopropoxide as a TiO2 precursor and rice husks (RHA) as a SiO2

source. The silica content and calcination temperature of the materials were evaluated. Thermal,
crystallographic and physicochemical aspects suggest that biogenic silica (SiO2) can improve the
thermal stability of the anatase phase of TiO2, when the SiO2 content reaches 20%. The N2 adsorption-
desorption isotherms showed that the SiO2-modified samples have uniform pore diameters and a
large specific surface area. The XPS analysis showed the surface reduction of Ti4+ ions to Ti3+ within
the TiO2 network via oxygen vacancies after SiO2 introduction, which is beneficial for the photo-
catalytic reaction. Photocatalytic degradation of sodium diclofenac (SDFC) shows that TiO2/SiO2

composites have better activity compared to commercial P25. Mesoporous TiO2 composite modified
with 20 wt% SiO2 showed better photocatalytic mineralization than P25 (83.7% after 2 h instead of
57.3% for P25). The excellent photocatalytic mineralization of the photocatalysts can be attributed to
the high anatase crystallinity exhibited by XRD analysis, high specific surface area, surface hydroxyl
groups, and the creation of oxygen vacancy, as well as the presence of Ti3+ ions.

Keywords: biogenic silica; TiO2 anatase; photocatalysis; mineralization; sodium diclofenac

1. Introduction

Pharmaceuticals and personal care products (PPCPs) present in wastewater have po-
tential negative impacts on humans and ecosystems, even when present in trace amounts [1].
Among these contaminants, sodium diclofenac (SDCF) is a non-steroidal anti-inflammatory
drug commonly used as an analgesic, anti-arthritic, and anti-rheumatic drug [2]. Its
biodegradation and natural attenuation are quite limited [3]. Among the different processes
implemented for the removal of SDCF, heterogeneous photocatalysis is considered an
effective method to achieve its mineralization [4,5]. During the last two decades, hetero-
geneous photocatalysis has been demonstrated to be a “green” and effective method for
water purification and disinfection [6]. This process is based on the absorption of light
by a semiconductor, usually TiO2, to produce electron–hole pairs, reacting at the interface
to produce oxidizing species such as hydroxyl or superoxide radical. One of the main
advantages of photocatalysis is the capacity to mineralize, without selectivity, the majority
of organic compounds.

TiO2 is one of the most widely used photocatalysts, due to its high activity, chemical
stability, low toxicity, strong oxidizing power to decompose organic pollutants, and envi-
ronmental friendliness [7]. It has been widely studied for water purification, hydrogen
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production, self-cleaning surfaces, etc. [8]. However, TiO2 anatase powders, although
having high surface areas, are not stable at high temperatures and easily lose their quantum
efficiency and adsorption capacity, by phase transformation and crystallite growth [9],
which considerably limits their photocatalytic efficiency [10]. Recently, our research group
synthesized the carbon nanotube/TiO2 composite nanomaterial in which Ti3+ ions and
oxygen vacancies appeared within the TiO2 band gap as a sub-band (sub-level). This
composite showed a consistent improvement in the degradation of methyl orange under
visible light irradiation [11]. Another strategy to solve this problem is to combine TiO2 with
SiO2 [12,13]. SiO2 is a very important inorganic material used for a wide range of com-
mercial applications such as molecular sieves, catalysts, and in biomedical and electrical
applications. Biogenic SiO2 has been studied as potential support due to its high specific
surface area, porous structure, thermal stability, ability to effectively decrease aggregation,
and transparency in the UV light range [14–16]. This biogenic silica could be a by-product
of rice production, especially rice husks, with a relative humidity of approximately 20–25%
by weight of the total dry weight of the rice [16,17]. According to Ndindeng et al., there are
5 million tons of rice produced per year by sub-Saharan African countries, leading to high
waste rice husks discharged into the environment [18]. Due to its low mechanical strength,
low nutritional value and low bulk density, its use is limited [19]. However, rice husks
contain a large amount of silica, approximately 98% of the total inorganic compounds [20],
which can be used as raw material to produce value-added silicon-based materials with
interesting texture and morphology. The implementation of such substances from rice
husks is very interesting for the fact that they come from biomass, which is a renewable
energy source [21]. Over the past decade, this area of research has progressed considerably
and expanded, driven by the global emphasis on sustainable and renewable resources.
As a chemically inert material, porous silica plays an important role in various applica-
tions, including in adsorption and as catalyst support. It can be artificially synthesized
with a certain degree of control in its nano-morphology [22], and this usually involves a
complicated process. Most of the time, a large amount of amorphous silica is produced
by multi-step thermal reduction of raw silica at high temperatures and high pressures
under extremely acidic and energy-intensive conditions, which have a high impact on the
environment [18]. Therefore, it is important to develop an affordable, sustainable, and envi-
ronmentally friendly technique for the manufacture of porous silica to meet the growing
demand for its widespread applications. Until now, many works have been interested
in the synthesis of TiO2/SiO2 composites with different methods such as thermal and
solvothermal hydrolysis [23], the sol-gel method [24], the hydrothermal method [25], and
spray coating [26]. However, most of these methods use tetraethyl orthosilicate (TEOS) as a
silica precursor and require several steps in the syntheses, high temperatures and pressures,
and are also expensive.

The present work is based on the synthesis of TiO2 nanoparticles homogeneously
and uniformly dispersed on the surface of biogenic silica nanoparticles by a simple sol-gel
method, in which the surface reduction of Ti4+ ions to Ti3+ occurred to generate electronic
states below the conduction band of TiO2. The Ti3+ ions act as a sub-band gap to re-
duce the recombination rate of photogenerated electrons/holes pairs. The nanomaterials
were characterized using thermogravimetric analysis, X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM), UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy, X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), Brunauer–Emmett–Teller Analysis (BET), Fourier transform infrared
(FT-IR), and energy dispersive X-ray analysis (EDX). The photocatalytic performance of the
synthesized nanomaterials on the degradation of sodium diclofenac as a model pollutant
in an aqueous solution under UV-A irradiation is also reported.
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2. Results and Discussion
2.1. Thermal Analysis

Thermogravimetric (TG) and differential scanning calorimetric (DSC) analysis data of
TiO2 gels prepared without SiO2 and with 20% SiO2 are shown in Figure 1. The DSC curve
shows that the TG exhibit three similar thermal accidents, although they are different from
each other in terms of weight changes. The first loss at approximately 100 ◦C corresponds to
the removal of adsorbed water, on pure TiO2 and the 20% T/S composite, respectively. The
second loss with a large exothermic peak at 245◦C corresponds to the partial elimination
of hydroxyl groups. It can be seen that the weight loss of T/S 20% is higher than that of
TiO2. This may be due to the presence of more hydroxyl groups introduced by SiO2 that
are easier to eliminate at 245 ◦C [27]. Finally, the last loss corresponds to the transformation
of amorphous TiO2 to crystalline TiO2 anatase observed at 381.8 ◦C for pure TiO2 and
increases to 386.1 ◦C for the T/S 20% composite in agreement with the X-ray diffraction
results (see next section).
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Figure 1. ATG (A) and DSC (B) curves of pure TiO2 and 20% T/S composite.

2.2. Structural Analysis

It can be seen (Figure 2A) that the silica nanoparticles show an amorphous phase
with a wide diffraction peak between 15 and 30◦, which is in good agreement with the
literature [20]. The DRX pattern of pure TiO2 shows the presence of anatase and rutile
phases for TiO2 calcined at 650 ◦C. The diffraction peaks at 25.3◦, 38.83◦, 48.11◦, 53.95◦,
62.79◦, 69.0◦, and 70.46◦ correspond to the (101), (004), (200), (211), (204), (220), and (215)
planes of the anatase, respectively (ICSD:033547). The diffraction peaks at 27.54◦, 36.17◦,
39.28◦, 41.32◦, 44.14◦, 54.54◦, 56.66◦, 64.15◦, and 69.0◦ correspond to the (110), (101), (200),
(111), (211), (220), (002), (310), and (301) planes of the rutile, respectively. The diagram
of TiO2/SiO2 composites shows that silica nanoparticles play a major role in the thermal
stability of pure TiO2. When the silica content is less or equal to 5%, a weak rutile phase
peak is observed, which disappears by increasing the silica content to 20%. This shows
that silica can delay the transformation of the anatase phase to rutile and reduce the size of
TiO2 crystallites (Figure 3). The decrease in crystallite size can be attributed to the good
dispersion of TiO2 on the silica surface, which prevents any possible agglomeration of the
nanoparticles [28].
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In Figure 2B, it can be seen that the main phase of the T/S 20% composite calcined
at 350 ◦C is pure anatase. When the temperature increases, the anatase peaks become
progressively strong and narrow, and the anatase crystallite size increases from 6.1 nm to
21.03 nm at 750 ◦C (Figure 3) with the appearance of rutile peaks. This is confirmed by
a change in lattice parameters ‘a‘ and ‘c’ of the composites (Table 1), causing a decrease
in microstrain and dislocation density as the temperature increases. This implies that the
transition temperature of the anatase to rutile is between 650 and 750 ◦C. The microstrains
(δ) and dislocation density (ε) were obtained by Equations (1) and (2), while the average
crystallite size (D) of the anatase nanoparticles was obtained by the Debye–Scherrer equa-
tion (Equation (3)) using the peak attributed to the anatase crystal planes (101) by the
following relations:

D =
kλ

βcosθ
(1)

ε =
β

4tanθ
(2)

δ =
1

D2 (3)
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where λ is the X-ray wavelength, θ is a specific angle, β is the width at half maximum
(FWHM) for the anatase peak (101), and k is the constant depending on the shape of the
crystallites (k is 0.9 when the particles are spherical).

Table 1. Crystallographic parameters of the synthesized materials.

Samples 2θ (◦) a = b c c/a Ratio
Anatase

Nanoparticles
Size (nm)

Microstrain × 10−3 Dislocation
Density × 10−3

T/S 20% 450 25.37 3.7850 9.5140 2.514 6.37 23.97 24.61

T/S 20% 550 25.32 3.7858 9.5074 2.511 8.85 17.35 12.78

T/S 20% 650 25.34 3.7842 9.5146 2.514 15.48 9.90 4.17

T/S 20% 750 25.31 3.7850 9.5140 2.514 21.03 7.31 2.26

TiO2 pur 650 25.35 3.7850 9.5140 2.514 26.03 5.88 1.48

The results in Table 1 and Figure 2 clearly show that the average crystallite size
increases with temperature and decreases with silica content. This clearly indicates that the
presence of SiO2 allows good dispersion of TiO2 particles on its surface (see SEM in Section
SEM and EDX Analysis), thus giving photocatalytic nanomaterials with a large specific
surface area.

2.3. Mesoporous Structure

Figure 4 shows the adsorption–desorption isotherms of N2 for SiO2, TiO2, and T/S-X
calcinated at 650 ◦C. The type IV isotherms show an H3-type hysteresis loop corresponding
to capillary condensation on the mesopores. This confirms the mesoporous characteristic
of the materials, which possesses significant importance in the adsorption of organic
molecules. Furthermore, this result suggests that SiO2 effectively preserves the TiO2
mesostructures, especially when SiO2 content reaches 20%. Moreover, the pore volume
increases with the SiO2 content of composite materials, whereas the pore diameter decreases.
These results suggest an increase in surface availability of the target pollutant, leading to an
improvement in adsorption capacity. The effect of silica on the specific surface area shows
that the surface area of the photocatalysts composite increases with SiO2 content, which
further demonstrates the importance of SiO2 in TiO2 dispersion (Table 2).

SEM and EDX Analysis

It can be seen in Figure 5 that SiO2 is similar to highly porous cloud-like platelets
stacked more or less densely (Figure 5A). Figure 5B shows that pure TiO2 shows obvious
agglomerated particles with denser and larger particles, which leads to a decrease in surface
area in agreement with the BET result. In contrast, the 20% T/S composite has a relatively
uniform TiO2 nanoparticle distribution with less aggregation and a porous microstructure
(Figure 5C). This material exhibits the characteristics of a large 2D porous plate covered
with a small bead. It is noted that said platelets are bonded in-plane with a strong decrease
in platelet stacking. This result indicates that silica can improve the regularity of mesopores,
inhibiting the growth of nanocrystallites and agglomeration of TiO2 nanoparticles. The
chemical composition of T/S20% was determined by EDX analysis (Figure 5D). The results
show that the main elements on its surface area are O, Si, and Ti. The Si element confirms
the existence of SiO2 in the structure of TiO2. The mass percentages of the different elements
are 37%, 1.5%, and 61.5%, respectively, in the composite (see composition in Figure 5D) for
the elements O, Si, and Ti.
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Table 2. Effect of silica on the specific surface area (SBET) of materials compared to pure TiO2.

Samples SiO2 TiO2 T/S5% T/S 20% T/S 30% T/S 40% T/S 50%

specific surface area (m2/g) 455.22 8.99 25.41 97.72 144.29 171.75 205.69

Pores volume (cm3/g) 0.718 0.047 0.071 0.23 0.29 0.33 0.35

Pores diameter (nm) 9.64 24.112 13.89 11.19 9.99 10.03 8.94

2.4. Surface Property

The IR spectrum of SiO2 is given in Figure 6A, and the bands at 1063 and 799 cm−1

correspond to the characteristic asymmetric and symmetric stretching vibrations of the
Si-O-Si bond, respectively. The bands at 958 and 450 cm−1 are attributed to the stretching
vibrations of Si-O-H and Si-O bonds, while the bands at 1632 and 3414 cm−1 correspond,
respectively, to the bending vibration of the Si-O-Si bond and stretching vibrations of the
O-H bond adsorbed water [29].

Comparing the IR spectrum (Figure 6A) of SiO2 to the IR spectra (Figure 6B,C) of
samples with different SiO2 contents and varying the calcination temperature, a weak
band at approximately 3650 cm−1 is observed, which corresponds to the O-H bonds of the
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coordination water. The broad bands at approximately 1630 and 3400 cm−1 correspond
to the deformation and stretching vibrations, respectively, of the O-H bond of adsorbed,
bound, or free water. The characteristic bands at 2985 and 2894 cm−1 correspond to
the stretching vibrations of the -CH2 bond. The bands at approximately 1070 cm−1 are
attributed to the asymmetric vibration of Si-O-Si bonds in SiO2 [30]. It can be noted that
the number of hydroxyl bonds and the surface Si-O-Si bonds increases as the SiO2 content
increases (Figure 6B), and the O-H bonds in the T/S 20% sample remain constant until
the calcination temperature reaches 650 ◦C. These results suggest that silica can effectively
limit the loss of surface hydroxyl groups during calcination, thus the hydroxyl groups
on the surface of the samples can be preserved, which is beneficial for the photocatalytic
reaction in that these groups can increase molecule adsorption via coulombic attractions.
This can be confirmed by the band at approximately 3400 cm−1, which becomes broader.
The decrease in the intensity of hydroxyl groups with increasing temperature (Figure 6C),
can be caused by the aggregation of TiO2 nanoparticles, which release the surface hydroxyl
groups from SiO2 and then become easily volatile at this temperature, according to the
DRX analysis.
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2.5. Surface Composition and Element Surface Oxidation State Analysis

To determine the surface composition as well as the oxidation state of the constituent
elements of each material, XPS analysis was performed. This analysis clarified the existence,
or not, of the Ti-O-Si bond in the SiO2-modified TiO2 mesoporous. The XPS analysis of the
T/S 20% composite calcined at 650 ◦C (Figure 7A) shows the presence of three main peaks,
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notably Ti 2p (456.33 eV), O 1s (528.84 eV), and Si 2p (102.84 eV), confirming that the TiO2
nanoparticles are well coated on the surface of the silica nanoparticles.
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Figure 7B shows the deconvolution of the Ti 2p region, where the bands centered
at 463.50 and 458.00 eV are assigned to Ti4+ 2p1/2 and Ti4+ 2p3/2, respectively. On the
other hand, the peaks at 461.03 and 455.50 eV are attributed to Ti3+ 2p1/2 and Ti3+

2p3/2,
respectively, which may illustrate that Ti3+ ions are introduced due to the surface reduc-
tion of Ti4+ ions in the TiO2/SiO2 composite at high temperatures. Figure 7C shows the
deconvolution of the O 1s peak, which can be divided into four peaks at 533.52, 531.00,
529.54, and 526.50 eV, which correspond to Si-O-Si, Ti-OH, and O2

2− (O-Ti-O) bonds and
oxygen vacancies, respectively. On this last point, it should be noted that with the increase
in temperature, vacancies were created within TiO2 according to the following equation:

Ti4+-O-Ti4+ →→→ Ti3+-�-Ti3+ + 1/2 O2 (4)

Figure 7D displays the Si 2p peak observed at 103.4 eV, indicating the existence of
Si-O-Si bonding in the composite. Therefore, the results obtained from the XPS spectra are
consistent with the infrared spectroscopy analysis.
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2.6. Photocatalytic Test for SDCF Mineralization

The photocatalytic efficiency of TiO2/SiO2 composites, TiO2–P25, and pure TiO2 was
evaluated by degradation and mineralization of sodium diclofenac in an aqueous solution
under UV-A radiation (60 W/m2, λmax = 368 nm). It can be seen from Figure 8A that the
composite containing 20% of SiO2 shows higher photocatalytic activity and also better min-
eralization than TiO2–P25 (83.68% mineralization efficiency while TiO2–P25 has only 57.33%
after 120 min). These results reveal that silica can effectively enhance the photocatalytic
activity of TiO2 even at high temperatures. It can be seen that the calcination temperature
has a significant effect on photocatalytic activity. As the calcination temperature increases
up to 650 ◦C, the 20% T/S composite always shows better photocatalytic activity and
photocatalytic mineralization (Figure 8C) due to its large surface area, high crystallinity,
and the presence of abundant hydroxyl groups on its surface. After calcination at 750 ◦C,
the photocatalytic activity decreases considerably due to the appearance of the rutile phase
which is less active than the anatase phase. On the other hand, the increase in the size of the
TiO2 nanoparticles leads to a decrease in the surface contact with the pollutant and surface
hydroxyl groups, which causes a decrease in the interactions with the target molecule.
However, it still shows better photocatalytic mineralization than TiO2–P25, with 74.56%
mineralization after 120 min.
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Good photocatalytic efficiency of the TiO2/SiO2 composites can be attributed to
several factors. First, the size of the TiO2 nanoparticles within the composites was smaller
than that of pure TiO2 calcined at 650 ◦C. The decrease in particle size can shorten the
time for the electron/hole pairs to reach the sample surface, which effectively reduces
recombination charges and increases the rate of reduction or oxidation, thus improving the
overall photocatalytic performance of the composite nanomaterial [31]. In addition, the
absence of the rutile phase in the composite at 650 ◦C promotes high photocatalytic activity.

Second, it is well known that the photocatalytic reaction is a surface reaction; thus, a
large surface area is generally beneficial for photocatalytic reactions as it can provide more
adsorption sites and photocatalytic reaction centers [16].

Third, TiO2 combined with SiO2 could effectively retain its mesoporous structure even
at high calcination temperatures, which promotes the good diffusion of organic molecules
into its structure, and results in high photocatalytic activity. Moreover, it has been reported
that organic molecules have easier adsorption on the surface of TiO2 in the presence of
silica [32].



Catalysts 2022, 12, 1001 11 of 13

Finally, the composites have more surface hydroxyl groups compared to pure TiO2
as FTIR analysis confirmed (see Section 2.4). It is widely believed that surface hydroxyl
groups can capture photo-induced holes and produce active hydroxyl radicals and prevent
electron–hole recombination at the same time [16].

3. Materials and Methods
3.1. Materials

All reagents used were of analytical grade and used without further purification:
Titanetetraisopropoxide Ti(OC3H7)4 (Aldrich, 97%), ethanol (SdS-France, 99.9%), H2SO4
(prolabo, 98%), NaOH (prolabo 98%), HCl (Prolabo, 37%), sodium Diclofenac (Aldrich 98%),
and TiO2-P25 (average size 20 nm, purity 97%, surface area 50 m2·g−1 and 80% anatase,
20% rutile, Evonik industries). The rice husk samples used in this study were collected in
the northwest Cameroon region in the locality of Ndop (6◦00′00′′ North, 10◦25′00′′ East),
more precisely in the Ngo-ketunjia department.

3.2. Extraction of Nanosilica from Rice Husks

First, 150 g of rice husks previously washed with distilled water were refluxed with
500 mL (0.5 M) HCl at 70 ◦C for 2 h to remove metal impurities. After the complete reaction,
the rice husks were washed several times with distilled water to remove HCl, and dried at
110 ◦C for 24 h. Then, the treated rice husks were calcinated at 800 ◦C with a heating rate of
10 ◦C/min for 2 h, to remove the carbonaceous material. White ash (silica) of high purity
was obtained. The resulting ash was magnetically stirred with a 250 mL solution of 1 M
NaOH for 2 h and filtered. The obtained solution was neutralized with 0.5 M sulfuric acid
until the pH was equal to 2, after which a nanosilica gel was formed. This gel was then
washed with distilled water until pH 7 was reached and then dried in an oven at 70 ◦C for
48 h to form a silica nanoparticle powder as shown in the following reactions:

White ash + 2 NaOH→→ Na2SiO3 + H2O (5)

Na2SiO3 + H2SO4 →→ SiO2 + Na2SO4 + H2O (6)

Synthesis of TiO2/SiO2 Nanophotocatalysts

TiO2/SiO2 composites were synthesized using the sol-gel method for the reaction
between titanium dioxide and silica. First, 15 mL of anhydrous ethanol was mixed with a
certain amount of nanosilica (solution A). Meanwhile, 5 mL of Ti(OC3H7)4 was dissolved
in 15 mL of anhydrous ethanol and 30 mL of distilled water under stirring (solution B).
Then, solution A was added dropwise into solution B under vigorous stirring at room
temperature. The weight percentage of silica added varied from 5 to 50% relative to TiO2.
The reaction solution was kept under stirring for 5 h and then aged at 25 ◦C for 24 h. Finally,
the resulting gel was dried at 110 ◦C for 24 h, calcined at a certain temperature in air for 2 h
with a heating rate of 5 ◦C/min, and labeled TS x–T, where x represented the theoretical
molar percentage of silica in the catalyst and T indicated the calcination temperature (in
the range of 350–750 ◦C).

3.3. Characterizations

TG/DSC analyses were performed in an air atmosphere with a heating rate of
10 ◦C/min from room temperature to 800 ◦C on a LABSYS evo instrument. X-ray diffraction
patterns were recorded with a Ragaku Miniflex II X-ray diffractometer (Cu Kα radiation,
λ = 0.154056 nm). Crystallite size was estimated by applying the Debye-Scherrer equation
to the (101) anatase peak. SEM analyses were performed on an ion beam scanning electron
microscope (JEOL 6700F equipped with a field emission gun with an extract potential of
2.5 kV) combined with an EDX analyzer. The FT-IR spectra of the materials were recorded
at room temperature in the wavelength range of 400 to 4000 cm−1 with a Thermo Fisher
Nicolet S10 spectrophotometer. Textural properties were obtained using an ASAP-2420
analyzer from Micromeritics. The specific surface area (SBET) was calculated from the
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Brunauer–Emmett–Teller (BET) equation from the physisorption of N2 at 77 K. X-ray pho-
toelectron spectroscopy (XPS) measurements were performed on an ultra-high vacuum
(UVH) spectrometer equipped with a VSW Class WA hemispheric electron analyzer. The
X-ray source used was a double Al K
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analyzer from Micromeritics. The specific surface area (SBET) was calculated from the 
Brunauer–Emmett–Teller (BET) equation from the physisorption of N2 at 77 K. X-ray pho-
toelectron spectroscopy (XPS) measurements were performed on an ultra-high vacuum 
(UVH) spectrometer equipped with a VSW Class WA hemispheric electron analyzer. The 
X-ray source used was a double Al K ᾳ X-Ray (1486.6 eV) aluminum anode as incident 
radiation. The general high-resolution spectra were recorded in constant energy mode 
(100 and 20 eV, respectively). In order to correct for the shift in binding energy due to 
electrostatic charge, the internal reference used is the C1s peak at 284.9 eV. characteristic 
of sp2 hybridized C. The background is subtracted according to the Shirley method.

3.4. Photocatalytic Measurement 
First, 100 mg of the photocatalyst (0.5 g/L) was added to the sodium diclofenac solu-

tion (200 mL, 10 mg/L) in a 400 mL Pyrex beaker. The suspension was stirred in the dark 
for 30 min to reach the adsorption–desorption equilibrium. Then, the solution was irradi-
ated with a low-power UV-A lamp (60 W/m2, λmax = 368 nm). The distance between the 
light source and the suspension was 20 cm. At regular irradiation intervals, approximately 
10 mL of suspension was taken with a syringe, then filtered with 0.22 μm filters and ana-
lyzed by a UV-vis spectrophotometer of the brand ZUZI Spectrophometer model 4211/50 
at 276 nm, and the Total Organic Carbon concentration (TOC) was evaluated with a Shi-
madzu model TOC-L apparatus. 
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posites via surface reduction of Ti4+ ions to Ti3+ using rice husks as the source of the nano-
silica. The results show that the biogenic silica increases the specific surface area of the 
materials and acts as good support that provides enough space for better dispersion of 
TiO2 on the surface to avoid any possible agglomeration of the nanoparticles. The compo-
sites showed clear thermal stability and significant transformation of the anatase phase to 
rutile between 650 and 750 °C. In addition, the TiO2/SiO2 20% composite showed anatase 
thermal stability up to 650 °C and excellent photocatalytic mineralization compared to 
P25 (83.68% after 2 h instead of 57.33% for P25). 

X-ray (1486.6 eV) aluminum anode as incident
radiation. The general high-resolution spectra were recorded in constant energy mode
(100 and 20 eV, respectively). In order to correct for the shift in binding energy due to
electrostatic charge, the internal reference used is the C1s peak at 284.9 eV. characteristic of
sp2 hybridized C. The background is subtracted according to the Shirley method.

3.4. Photocatalytic Measurement

First, 100 mg of the photocatalyst (0.5 g/L) was added to the sodium diclofenac
solution (200 mL, 10 mg/L) in a 400 mL Pyrex beaker. The suspension was stirred in
the dark for 30 min to reach the adsorption–desorption equilibrium. Then, the solution
was irradiated with a low-power UV-A lamp (60 W/m2, λmax = 368 nm). The distance
between the light source and the suspension was 20 cm. At regular irradiation intervals,
approximately 10 mL of suspension was taken with a syringe, then filtered with 0.22 µm
filters and analyzed by a UV-vis spectrophotometer of the brand ZUZI Spectrophometer
model 4211/50 at 276 nm, and the Total Organic Carbon concentration (TOC) was evaluated
with a Shimadzu model TOC-L apparatus.

4. Conclusions

A simple sol-gel method was developed for the synthesis of anatase TiO2/SiO2 com-
posites via surface reduction of Ti4+ ions to Ti3+ using rice husks as the source of the
nanosilica. The results show that the biogenic silica increases the specific surface area of
the materials and acts as good support that provides enough space for better dispersion of
TiO2 on the surface to avoid any possible agglomeration of the nanoparticles. The compos-
ites showed clear thermal stability and significant transformation of the anatase phase to
rutile between 650 and 750 ◦C. In addition, the TiO2/SiO2 20% composite showed anatase
thermal stability up to 650 ◦C and excellent photocatalytic mineralization compared to P25
(83.68% after 2 h instead of 57.33% for P25).
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30. Yener, H.B.; Helvacı, Ş.Ş. Effect of synthesis temperature on the structural properties and photocatalytic activity of TiO2/SiO2
composites synthesized using rice husk ash as a SiO2 source. Sep. Purif. Technol. 2015, 140, 84–93. [CrossRef]

31. Huang, C.; Bai, H.; Huang, Y.; Liu, S.; Yen, S.; Tseng, Y. Synthesis of Neutral SiO2/TiO2 Hydrosol and Its Application as
Antireflective Self-Cleaning Thin Film. Int. J. Photoenergy 2012, 2012, 620764. [CrossRef]

32. Hoffmann, M.R.; Martin, S.T.; Choi, W.; Bahnemann, D.W. Environmental Applications of Semiconductor Photocatalysis. Chem.
Rev. 1995, 95, 69–96. [CrossRef]

http://doi.org/10.1016/j.jphotochemrev.2012.06.001
http://doi.org/10.1088/0957-4484/22/22/225702
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2007.05.019
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2015.05.152
http://doi.org/10.1016/j.synthmet.2019.03.012
http://doi.org/10.1016/j.apcatb.2014.03.042
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.07.005
http://doi.org/10.1016/j.seppur.2013.01.037
http://doi.org/10.1016/j.matlet.2016.07.103
http://doi.org/10.1016/j.jcis.2010.01.002
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/20102768
http://doi.org/10.1016/j.biortech.2008.07.025
http://doi.org/10.1016/j.renene.2019.02.132
http://doi.org/10.1155/2021/9290644
http://doi.org/10.1134/S1070363212050349
http://doi.org/10.1016/j.fuel.2007.05.004
http://doi.org/10.1590/S1516-14392010000200011
http://doi.org/10.1016/j.cattod.2003.10.012
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2021.151745
http://doi.org/10.1007/s11244-007-9016-5
http://doi.org/10.1007/s10934-015-0114-7
http://doi.org/10.5155/eurjchem.4.4.388-395.826
http://doi.org/10.1155/2020/4756952
http://doi.org/10.1016/j.inoche.2020.108089
http://doi.org/10.1016/j.seppur.2014.11.013
http://doi.org/10.1155/2012/620764
http://doi.org/10.1021/cr00033a004



