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Résumé

Les composés ternaires de formule chimique AB»Os ont été progressivement considérés
comme des alternatives économiques, efficaces et évolutives prometteuses en raison de leurs propriétés
combinées, y compris la densité énergétique et la stabilité structurale dans un matériau unique, faisant
d’eux des systémes multifonctionnels et les rendant plus accessibles a un large domaine d’applications
émergentes comme la photocatalyse. Parmi les oxydes spinelles semi-conducteurs, la chromite de zinc
(ZnCr204) est un matériau thermiquement stable et posséde une bonne activité photocatalytique. Ainsi, des
poudres de ZnCr,O4 dopés au Cu et au Sn ont été synthétisées par procé sol-gel. Les matériaux synthétisés
ont été caractérisés par diffraction des rayons X et spectroscopie infrarouge. Les résultats de la diffraction
des rayons X (XRD) confirment que tous les échantillons préparés sont indexés en une structure cristalline
cubique (groupe d'espace Fd3m). La taille moyenne des particules du nanomatériau calculée a partir de la
DRX varie entre 14 et 23 nm. Les spectres infrarouges montrent les deux principales bandes d'absorption
caractéristiques de Cr-O et Zn-O situées respectivement a 490 et 615 cm™, indiquant que les échantillons
calcinés sont tres purs. Les performances photocatalytiques des matériaux préparés ont été évaluées par la
dégradation en solutions aqueuses de trois colorants; bleu de méthyléne, rouge de congo et le gentiane violet.
Les résultats obtenus montrent que le dopage a I'étain et le cuivre était bénéfique, surtout ceux dans le taux

de dopage est de 3%.



Abstract

Ternary compounds with the chemical formula AB:O4 have gradually been seen as promising
economical, efficient and scalable alternatives due to their combined properties, including energy density and
structural stability in a single material, making them multifunctional systems and making them more
accessible to a wide field of emerging applications such as photocatalysis. Among the semiconductor spinel
oxides, zinc chromite (ZnCr,O4) is a thermally stable material and has good photocatalytic activity. Thus,
ZnCr,04 powders doped with Cu and Sn were synthesized by sol-gel process. The synthesized materials
were characterized by X-ray diffraction and infrared spectroscopy. X-ray diffraction (XRD) results confirm
that all prepared samples are indexed in a cubic crystal structure (space group Fd3m). The average particle
size of the nanomaterial calculated from the XRD varies between 14 and 23 nm. The infrared spectra show
the two main characteristic absorption bands of Cr-O and Zn-O located at 490 and 615 cm™, respectively,
indicating that the calcined samples are very pure. The photocatalytic performances of the materials prepared
were evaluated by the degradation in aqueous solutions of three dyes; methylene blue, congo red and gentian

violet. The obtained results show that doping with tin and copper was beneficial, especially those
doped at 3%.
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Introduction générale

Avec les progres, les percées et les innovations technologiques que connait le monde
actuel, l'industrialisation a atteint des niveaux trop élevés. Bien que cela fasse améliorer la
qualité de notre vie, l'augmentation de notre consommation et l'industrialisation rapide nous
ont également conduits a de nombreux problémes et défis, qui sont trop importants pour étre
ignorés en ce moment [1]. L’industrialisation massive et rapide a travers le monde a conduit a
une augmentation proportionnelle de l'utilisation de produits chimiques dont la plupart sont
toxiques et qui sont rejetés dans l'environnement de fagcon non contr6lée et sans aucun
traitement approprié. La grande majorité de ces produits chimiques toxiques sont des
composeés organiques difficiles a dégrader en raison de leur structure chimique complexe et de
leur tendance a s'accumuler dans les cours d'eau pendant une période de temps plus longue.
La pollution de l'eau est un probleme mondial majeur car elle cause des dommages
irréversibles aux sols, aux plantes, aux humains et aux animaux et propage de nombreuses
épidéemies et maladies chroniques. Les effluents colorés tels que ceux produits par les
industries textiles sont souvent nocifs pour I'environnement et les eaux réceptrices,
principalement parce qu'ils ont un impact sur la photosynthese des plantes aquatiques a cause
de la pénétration réduite de la lumiére. De plus, les produits de dégradation des colorants
peuvent étre toxiques pour les organismes aquatiques [2,3]. Les effluents colorés tels que ceux
produits par les industries textiles sont souvent nocifs pour l'environnement et les eaux
réceptrices, principalement parce qu'ils ont un impact sur la photosynthese des plantes
aquatiques a cause de la pénétration réduite de la lumiére [4]. De plus, les produits de
dégradation des colorants peuvent étre toxiques pour les organismes aquatiques [3,5]. De
nombreuses méthodes physico-chimiques de traitement des composés chimiques des eaux
usées sont disponibles, cependant, ces méthodes sont limitées en raison de leur co(t élevé, de
leur faible efficacité et de l'interférence d'un autre constituant des eaux usées. En plus, ces
procédes produisent de grandes quantités de boues, ce qui constitue une menace en tant que

polluant secondaire [6].

La photocatalyse hétérogene est un processus initié par la photogénération dans un
matériau semi-conducteur irradié avec des photons a bande interdite, d'électrons et des trous
au niveau des bandes de conduction et de valence, respectivement. Les charges électron-trou,

aprés migration vers l'interphase du catalyseur, peuvent initier des réactions couplées de




réduction et d'oxydation, respectivement avec des accepteurs d'électrons et des espéces de

donneurs d'électrons adsorbés sur ou pres de la surface du semi-conducteur [7-9].

La nanoscience, la nanotechnologie et la science des matériaux sont aujourd'hui sur la
voie d'une nouvelle renaissance scientifique et d'une vision scientifique profonde [10]. Les
oxydes spinelles en tant que nanocatalyseurs utilisés dans divers domaines de catalyse, y
compris la photocatalyse, ont été largement étudiés ces dernier temps, en raison de leur faible

codt, de leur haute réactivité et de leur faible toxicité [11].

Divers matériaux tels que les spinelles (CuAl,04, CuCr204, ZnCr.03) ont été explorés

comme photocatalyseurs et ils se sont montrés trés efficaces [12].

La chromite de cuivre (CuCr,04) avec une bande interdite étroite a acquiert est classée
parmi les meilleurs oxydes mixtes de structure spinelle ayant été sollicités dans la distruction
photocatalytique des colorants. La chromite de zinc (ZnCr204) cristallise dans le systeme
cubique et a une structure spinelle normale. Dans cet oxyde mixte ZnCr20sa, les ions Zn?* non
magnétiques et Cr¥* magnétiques ont une forte préférence pour les sites A tétraédriques et les

sites B octaédriques, respectivement [13].

Dans l'ensemble, les propriétés photocatalytiques des matériaux spinelles sont
affectées par la méthode de synthése utilisée. Ainsi, le défi est le développement d'une
stratégie efficace pour booster l'activité photocatalytique du photocatalyseur en modifiant son
efficacité a absorber la lumiere. Grace a leur structure tolérant une concentration élevee de
défauts, propriétés physico-chimiques sont souvent ajustées par dopage par l'insertion de
plusieurs métaux de transition avec différents états d'oxydation au niveau des sites
constituants ce type de structure [14]. L'origine de ces photoréactivités améliorées est
essentiellement liée a l'efficacité des centres de dopage pour piéger les porteurs de charge et

intercéder dans le transfert interfacial.

L’objectif du présent travail est de développer par procédé sol-gel, des
photocatalyseurs a base de ZnCr.Os par dopage, capables de dégrader des colorants
organiques en phase aqueuse, sous l‘irradiation visible et de réduire le plus possible la
recombinaison des charges électron/trou. Ce dopage est réalisé par deux métaux de transition

I’étain (Sn) et le cuivre (Cu).




Le manuscrit de ce mémoire est constitué de deux parties distinctes :

La premiere partie est consacrée a une synthese bibliographique portant sur le
phénomeéne de pollution des eaux, le principe de la photocatalyse, les propriétés des oxydes

spinelles et enfin la chromate et ses applications.

La deuxiéme partie regroupe les protocoles expérimentaux, a commencer par la
synthése des matériaux, leurs caractérisations et leur utilisation autant que photocatalyseurs

pour la décoloration des eaux.
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1.1. Introduction

La premiére description a été réalisée en 1546 par Georg Bauer, dit Georgius Agricola.
Le nom dérive du latin spina, « épine », en allusion & ses cristaux pointus & arétes trés nettes.
Il s’agit d’une espéce minérale de la famille des oxydes de formule MgAl.O. (oxyde de

magnésium et d'aluminium). C'est une pierre fine utilisée en joaillerie [15].
1.2. Description générale
1.2.1. La structure spinelle

international depuis leurs observation en 1915 par Bragg et Nishikawa [16,17], la
structure spinelle fait 1’objet de trés nombreux travaux de recherche. Dans les oxydes
de structure spinelle, les anions O?% forment un réseau cubique a faces centrées,
définissant des sites cationiques tétraeédriques et octaédriques. Les sites tétraédriques seront
désignés par la notation A et les sites octaédriques par la notation B. La maille unitaire est
une maille rhomboeédrique contenant deux groupes formulaires AB2Os. Le métal bivalent A
peut étre Mg, Fe, Zn, Mn, Co, Ni, et le métal trivalent B : Al, Fe, Cr, V, Ga, In.

be > C

Figure-1.1: Structure des oxydes spinelle [18].




La maille contient 32 atomes d'oxygene, qui définissent 32 sites B et 64 sites A.
Seulement 8 sites A et 16 sites B sont occupés par des cations. La plus petite maille cubique

contient donc 8 groupes formulaires de type AB2Oa.

< : O Oxygen
Nt 3 :
D : : o @® Bathoms - octahedral
o / positions
./ : @ A athoms - tetrahedral
positions
AB.O, spinel

Figure-1.2 : La structure spinelle AB>O4 [19].
1.3. Classification des spinelles

Les cations A et B dans les deux spinelles cubiques peuvent se distribuer dans
n'importe quelle proportion sur les sites octaédriques et tétraédriques. Barth et Posnjak, (1932)

ont proposé pour la premiére fois, une classification systématique des distributions possibles.

[A]*[B B]J**Oa, les ions métalliques divalents (A%*) occupent des vides tétraédriques
et les ions métalliques trivalents (B3') occupent des vides octaédriques. Des exemples

d'oxydes de spinelle normaux sont MgAI204, ZnAl204, CuAl2O4 et ZnFez0s.

[B]%*[A B]**Oy, les ions métalliques divalents (A2*) occupent des sites octaédriques et
les ions métalliques trivalents (B3*) occupent la moitié des sites tétraédriques et octaédriques.

Des exemples d'oxyde spinelle inverse sont FezO4, CoFe204, CuFe204 et NiFe2Oa4.

Dans un systeme d'oxyde spinelle aléatoire, la distribution cationique pourrait s'‘écrire
[A1:xBx] 2" [Axz B1x2]*"Os, 0l X - degré d'inversion. Les ions métalliques divalents (A%*) et
trivalents (B**) occupent la moitié des positions tétraédriques et octaédriques. MnFe2O4 et

ZnNiFe204 sont les meilleurs exemples d'oxydes spinelles aléatoires.




Spinelle normal Spinelle inverse Spinelle complexe

Figure-1.3 Les différents types des spinelles [20,21].

1.4. Propriétés des spinelles

1.4.1. Les propriétés physiques

Les composés inorganiques avec la structure spinelle AB2X4 ont été étudiés depuis de
nombreuses années, en raison de leurs propriétés physiques inhabituelles [22- 23]. La
structure cristallographique des spinelles de formule générale AB2O4 possédants des cations
occupant les sites tétraédriques A et octaédriques B. Il existe environ 300 composés a
structure spinelles sont connus [24-25]. Dans la plus part de ces composés ou X=0, les
métaux de transition 3d occupants les sites A et B, des propriétés physiques souvent treés
originales se manifestent lorsque les sites B sont occupés par des cations de valences
mixtes. D’autre part, les sites A de la structure spinelle deviendront actif du point de vue
magnétiques [26]. Les études expérimentales sur ces composés spinelle se sont alors
multipliées pour découvrir les mécanismes a 1’origine de ces nombreux comportements
physiques. Cette diversité rend 1’é¢tude expérimentale de ces Systémes particuliérement
intéressante [27]. Les céramiques ferrimagnétiques, qui a l’origine ont été congues
spécialement pour éviter les pertes qui se produisent aux fréquences élevées dans les
matériaux ferromagnétiques usuels, sont des spinelles mixtes de fer et de différents autres
oxydes métalliques [23,24]. Les ferrites spinelles ont des propriétés tout a fait analogues a
celles des ferromagnétiques : l'un d’eux d’ailleurs, la magnétite, a été le premier
ferromagnétique connu et a donné son nom au phénomene du magnétisme. Plusieurs oxydes
magnétiques d’importance commerciale ont la structure spinelle [25,26]. Des systémes
avec la structure spinelle s’avérent plus intéressants parce qu’ils apportent la possibilité de
présenter une grande variété de désordre magnétique et de frustration dans le systeme [27-31].

Les propriétés magnétiques des spinelles ont fait 1’objet de nombreuses controverses dans la




littérature [32,33]. Plusieurs études, ont montrés que les composés inorganiques avec la
structure spinelle AB2X4 ont fascinés des physiciens pendant beaucoup d’années [29, 30],
parce que la topologie de leur réseau de site B (site tétraédrique) frustre la tendance de charge
et ’ordre de spin. Les chalcogénures a structure spinelle AB2Xa(X est O, S, Se, ou CI) ont été
intensivement étudiés pour leurs diverses propriétés physiques dans les derniéres décennies,
ils montrent une grande variété d’états fondamentaux intéressants, y compris la
supraconductivité, antiferromagnétisme coopératif, fermion lourd et ’ordre de charge [29-
32]. La panoplie de différentes propriétés présentée par des spinelles résulte de I’effet des
interactions de coulomb, des effets de magnétisation frustrée, et de I’interaction électron
réseau. Le réseau tétraédrique des emplacements B dans la structure spinelle [32] peut adopter
a un grand nombre de modele d’ordre de charge [34]. Le réseau tétraédrique dans la structure
spinelle provoque la frustration géométrique quand les ions occupant les sites B sont
magnetiques. Les états électroniques et magnétiques réalisés dans un environnement si

complexe sont souvent multi-dégénéres et fortement fluctuer [35, 36].
1.4.2. Les propriétés chimiques

La consommation mondiale d’énergie ne cesse de s’accroitre, entraina avec elle
I’augmentation des prix du pétrole, le quelle constitue la premiers source d’énergie.
Une des résultats a ce probleme est guidée vers de nouvelles technologies douées d’autres
sources d’énergie renouvelables et capables de génerer des puissances élevées. Parmi ces
nouvelles technologies propres et efficaces, les piles a combustibles sont les plus
prometteuses grace a leurs avantages environnementaux et leur rendement électrique et
énergétique élevé. D’autre étude aussi actuelles concernant les nanomatériaux dans le
domaine de la catalyse, ont pour objectif de développer de nouveaux catalyseurs non «
empoisonnable » et peu couteux et d’améliorer en réactivité et en sélectivité. Les recherches
se sont donc orientées vers la réduction de la tempéra ture de fonctionnement a des
valeurs comprises entre 600°C et 800°C [37].

1.4.3. Les propriétés optiques

Les spinelles sont des matériaux transparents a la fois dans le domaine du visible et du
moyen infrarouge (0.2 — 6 um) [26], En plus d’étre optiquement isotropes ils ont un indice de
réfraction se situant entre 1,712 et 1,736 alors que, les Gahnites possédent un indice de

réfraction plus élevé proche de 1,780.




Les spinelles sont allochromatiques, c'est-a-dire colorés par des ions métalliques (Eléments
de transition), en petites quantités, qui vont faire varier la couleur suivant leur concentration

dans le spinelle [38].

0,

< Cr¥(en coordination octaédrique) : rouge, rose.

®,

< Fe** (en coordination octaédrique) : vert.

®,

< Fe?*(en coordination tétraédrique) : bleu, violet.
1.4.4. Les propriétés électroniques

La conduction électronique des spinelles est réalisée par le mécanisme de sauts
d’électrons entre les cations occupant des sites cristallographiques équivalents. Ainsi du point
de vue distance entre les sites, les transferts électroniques se font principalement entre les
cations situés dans les sites octaédriques. En effet, la distance separant deux sites octaédriques
est plus faible que celle séparant deux sites tétraédriques ou deux sites de nature différente.
Les distances intersites dans les spinelles sont données dans le Tableau 1 [39].

Td— O a[3 (U-(1/8) |72
Oh—O a[ (3u-2u+ (3/8) ]2
Td— Td RE
4
Oh — Oh a%

Tableau-1.1 —Distances interatomiques dans les spinelles AB20a.
1.5. Méthodes de synthése des spinelles

La littérature nous avances une multitude de méthodes et procédés de synthese des
oxydes spinelles, chacune présente des avantages et des inconvénients [40]. Le choix d’une
telle méthode repose sur I’aspect environnemental et économique des réactifs utilisés et sur

les applications envisagées a base de leurs propriétés magnétiques et optiques.
Les principales méthodes sont :

+ Méthode de microémulsion ;
+ Méthode sonochimique ;
+ Méthode non hydrolytique ;

+ Méthode solvothermale :




+ Méthode de co-précipitation ;
+ Meéthode sol-gel.

Meéthode sol-gel

Il s'agit d'une technique chimique réalisée en phase liquide, qui a récemment été
utilisée dans de nombreux domaines, notamment la science des matériaux et l'ingénierie de la
ceramique. Il a été principalement utilisé dans la fabrication de matériaux (généralement de
l'oxyde métallique) qui commencent par une solution chimique qui agit comme un précurseur
[41].

Le procédé typique sol-gel utilisé pour fabriquer des matériaux (figure-1.4) commence
par une solution constituée de composes métalliques, tels que des alcoxydes métalliques et
des acétylacétonates comme source d'oxydes, de I'eau comme agent dhydrolyse, de l'alcool
comme solvant et un acide ou une base comme catalyseur [42]. Les composes métalliques
subissent une hydrolyse et une polycondensation a une température proche de la température
ambiante, donnant naissance a un sol dans lequel des polymeéres ou des particules fines sont
disperses. Une autre réaction relie les particules, solidifiant le sol en un gel humide, qui
contient encore de I'eau et des solvants. Habituellement, diverses formes sont formées lors de
la transformation sol-gel. La vaporisation de l'eau et des solvants produit un gel séché, l'un
des produits finaux. Le chauffage des gels a plusieurs centaines de degrés et a des

températures plus élevées produit des matériaux oxydes denses comme produits finaux [43].

La méthode sol-gel est caractérisée par la basse température de traitement. Il est a
noter que la science et la technologie du sol-gel sont une base importante pour la
nanotechnologie, car la plupart des produits en gel peuvent étre constitués de particules
nanomeétriques et de pores, ou avoir des nanostructures [44]. Puisque le traitement du sol-gel
commence a partir de la solution, le traitement du sol-gel est assez polyvalent; des matériaux
de formes et de microstructures diverses peuvent étre préparés. Le tableau 1 montre les
formes des matériaux fabriqués par la méthode du sol-gel. Des corps en vrac peuvent étre
fabriqués en coulant le sol gélifiant dans un moule. Les fibres peuvent étre extraites du sol
visqueux, si le sol de composition appropriée est utilisé. Les films de revétement peuvent étre
fabriqués par revétement par immersion ou revétement par centrifugation du sol. Des films
non supportés peuvent étre réalisés en synthétisant le film a l'interface entre la solution

d'alcoxyde et l'eau. Les membranes sont préparées en versant le sol sur l'oxyde poreux avec




des pores grossiers. Les particules avec une distribution granulométrique nette peuvent étre

précipitées et cultivées dans le sol.
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Figure-1.4 : Les étapes du procéde sol-gel [45].
1.6. Chromite de Zinc (ZnCr;04)

La chromite de zinc (ZnCr204) cristallise dans le systeme cubique et a une
structure spinelle normale. Dans cet oxyde mixte ZnCr204, les ions Zn?* non magnétiques
et Cr3* magnétiques ont une forte préférence pour les sites A tétraédriques et les sites B

octaédriques, respectivement [46].




Figure-1.5 : Structure de ZnCr.04 [47,48].

Le ZnCr204 comme la plupart des oxydes spinelles contenant des ions de métaux de
transition peut agir comme catalyseur efficace dans de nombreux processus chimiques
hétérogenes tels que l'oxydation du CO, la combustion catalytique d'hydrocarbures [49], la
réduction de plusieurs molécules organiques et aussi autant que détecteur de gaz détection
[50,51]. La chromite de zinc (ZnCr204) est I'un des matériaux de catalyse utiles pour le
contréle de la pollution atmosphérique, la synthese de carburant alternatif et les matériaux de
capteur. Un ensemble combiné de catalyseurs Cu20/ZnO/Cr.0z est largement utilisé dans le
contrble des émissions de CO pour l'automobile. Le ZnO est un oxyde semi-conducteur de
type n, capable de donner des électrons, tandis que Cr2Os est un oxyde de type p, capable
d'extraire des électrons. Mais les deux sont bons pour la catalyse d'hydrogénation. Les
spinelles de zinc se trouvent généralement comme minéraux accessoires dans une large
gamme de roches de la crolte terrestre. En outre, les spinelles ont également trouvé une
application fréquente dans la science des matériaux. Par exemple, les spinelles de chromite de
zinc (ZnCr204) sont couramment utilises comme matériaux catalytiques [52-54] et comme

capteurs d’humidité [55].
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I1.1. Définition de la photocatalyse

La photocatalyse est la fusion de la photochimie et de la catalyse. Le mot
«photocatalyse» est dérivé de la langue grecque et composé de deux parties:

> Le préfixe « photo » signifie lumiere.

> La catalyse est le processus par lequel une substance consiste a modifier la vitesse de
transformation chimique des réactifs sans étre finalement modifiée. La substance
connue pour étre un catalyseur augmente la vitesse de la réaction en réduisant I'énergie

d'activation.

Par conséquent, la photocatalyse est un processus ou la lumiere et les catalyseurs sont
utilisés simultanément pour soutenir ou accélérer une réaction chimique. Ainsi, «la
photocatalyse peut étre définie comme «une accélération par catalyse d'une réaction

induite par la lumiére ».
Les photocatalyseurs sont classés en deux catégories: homogenes et hétérogenes [56-58].

Les procedés photocatalytiques homogenes sont principalement utilises avec des
complexes métalliques comme catalyseurs (complexes de métaux de transition comme le fer,
le cuivre, le chrome, etc.). Dans ce processus, sous les conditions photoniques et thermiques,
I'état d'oxydation plus élevée des complexes d'ions métalliques génere des radicaux
hydroxyles. Ensuite, ces radicaux hydroxyles réagissent avec la matiére organique qui
entraine la destruction des matieres toxiques. Alors que, la photocatalyse hétérogéne est une
méthode techniquement douée qui peut étre utilisée pour la dégradation de divers polluants

organiques dans les eaux usées [56-58].

Ce procéde présente plusieurs avantages par rapport aux processus concurrents [56,58,59].

Parmi ces avantages, on peut citer :

Q) une minéralisation compléte,
(i) aucun probleme d'élimination des déchets,
(iii)  un faible codt et

(iv)  la nécessité de conditions de température et de pression douces.

Par exemple, les oxydes semi-conducteurs (TiO2, ZnO, SnO> et CeOy) agissent
principalement comme des photocatalyseurs hétérogénes, en raison de la combinaison

favorable des structures électroniques qui sont caractérisées par une bande de valence remplie




et une bande de conduction vide, des propriétés d'absorption de la lumiére, caractéristiques de
transport de charge et la durée de vie des états excités [57,58,60-62]. Un excellent
photocatalyseur possede certaines caractéristiques entre autres ; (i) photoactif, (ii) capable
dutiliser la lumiére visible et/ou proche des UV, (iii) biologiqguement et chimiquement inerte,
(iv) photostable (c.-a-d. Stabilité vis-a-vis de la photo-corrosion), (v) peu couteux et (vi) non

toxique.

La photocatalyse est une méthode extraordinaire qui peut étre utilisée a diverses fins
comme la dégradation de divers polluants organiques dans les eaux usées, la production
d'hydrogene, la purification de l'air et l'activité antibactérienne. Récemment, le procédé
photocatalytique et 1'un des procédés les plus utilisés dans le domaine du traitement des eaux
usées dont 1’objectif est d’aboutir a une minéralisation compléte des polluants dans des

conditions de température et de pression modérees.

En général, la photocatalyse peut étre définie comme «un changement du taux de
reactions chimiques ou de leur génération sous I'action de la lumiere en présence de
substances appelées photocatalyseurs qui absorbent les quanta de lumiéere et participent aux

transformations chimiques des réactifs» [63].
11.2. Mécanisme de la photocatalytique

La réaction photocatalytique dépend principalement de la longueur d'onde ou de
I'énergie lumineuse (photon) et du catalyseur. En général, les matériaux semi-conducteurs
sont utilisés comme catalyseurs qui agissent comme sensibilisateurs pour l'irradiation du
processus redox stimulé par la lumiere en raison de leur structure électronique, qui se
caractérise par une bande de valence remplie et une bande de conduction vacante [60,63]. La
figure 2.1 montre la représentation schématique du mécanisme photocatalytique a semi-

conducteur.

Les éetapes fondamentales du processus de photocatalyse des semi-conducteurs sont les
suivantes [56-58,60,63]:

+ Lorsque I'énergie lumineuse en termes de photons tombe sur la surface d'un semi-
conducteur et si I'énergie du rayon incident est équivalente ou supérieure a I'énergie de
bande interdite du semi-conducteur, les électrons de la bande de valence sont agités et

se déplacent vers la bande de conduction du semi-conducteur.




4 Des trous seraient laissés dans la bande de valence du semi-conducteur. Ces trous dans
la bande de valence peuvent oxyder les molécules donneuses et réagir avec les
molécules d'eau pour générer des radicaux hydroxyles (Les radicaux hydroxyles ont
un fort pouvoir oxydant responsable de la dégradation des polluants).

4 Les électrons de la bande de conduction réagissent avec les espéces d'oxygéne dissous

pour former des ions superoxyde. Ces électrons induisent les réactions redox.

Lumiére

Figure-11.1 : Mécanisme de I’activité photocatalytique d’ un semi-conducteur

Ces trous et électrons pourraient subir des réactions d'oxydation et de réduction
successives avec n'importe quelle espéce, qui pourraient étre adsorbées a la surface du

semi-conducteur pour donner les produits nécessaires.
11.2.1. Mécanisme d'oxydation

La surface du photocatalyseur contient de l'eau, qui est mentionnée comme «eau
absorbée». Cette eau est oxydée par les trous positifs créés dans la bande de valence en
raison du déplacement des électrons vers la bande de conduction a la suite de I'irradiation
lumineuse, laissant ainsi la place a la formation de radicaux hydroxyles (OH") (agents qui
ont un fort pouvoir de décomposition oxydant). Par la suite, ces radicaux hydroxyles
réagissent avec la matiére organique présente dans les polluants. Si l'oxygene est présent
lorsque ce processus se produit, les radicaux intermédiaires dans les composés organiques

ainsi que les molécules d'oxygene peuvent subir des réactions en chaine radicalaires et




consommer de l'oxygene dans certains cas. Dans un tel cas, la matiere organique se
décompose finalement pour devenir du dioxyde de carbone et de I'eau [56,59,60]. Dans de
telles circonstances, les composés organiques peuvent réagir directement avec les trous
positifs, entrainant une décomposition oxydative. Les processus d'oxydation complets ont
éte presentés sur la figure 2.2.
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Figure-11. 2 : Représentation schématique du mécanisme d’oxydation

11.2.2. Mécanisme de réduction

La figure 2.3 représente le processus de réduction, la réduction de I'oxygéne contenu
dans l'air se produit comme une réaction d'appariement [56,57]. La réduction de lI'oxygene est
une alternative a la génération d'hydrogene car l'oxygéne est une substance facilement
réductible. Les électrons de la bande de conduction réagissent avec les espéces d'oxygene
dissous pour former des anions superoxyde. Ces anions superoxyde se fixent aux produits
intermédiaires dans la réaction oxydative, formant du peroxyde ou se transformant en
peroxyde d'hydrogene puis en eau. La réduction est susceptible de se produire plus facilement
dans la matiére organique que dans l'eau. Par conséquent, la concentration plus élevée de
matiére organique a tendance a augmenter le nombre de trous positifs. Cela réduit la

recombinaison des porteurs et améliore l'activité photocatalytique [56,60,62].
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Figure-11.3 : Représentation schématique du mécanisme de réduction

De facon genérale, le mécanisme des reactions photocatalytiques sur des semi-

conducteurs est représenté par 1’enchainement réactionnel suivant [61,64].

Semi-conducteur + Energie lumineuse — Semi-conducteur (e,. + hy,) (D
Polluants + Semi-conducteur (h;,,) — Processus d’oxydation (2)
Semi-conducteur (h,)+ H,0 — Semi-conducteur + H* + OH (3)
Semi-conducteur ( hy,) + OH" — Semi-conducteur + OH (4)
Polluants + Semi-conducteur (ey.) — Processus de réduction (5)
Semi-conducteur (e,.) + 0, — Semi-conducteur + O;" (6)
0"+ H"— HOy (7
HO;' + HO,' — H:0:+ O (8)
H:0:+ O;" — OH'+ OH + O 9)

Polluants + OH’ — Produits de dégradation (10)




I1.3. Paramétres opératoires affectant la photocatalyse

Le taux de photo-minéralisation d'un composé organique par procéde photocatalytique
dépend principalement des paramétres suivants: structure, forme, taille et surface du
photocatalyseur, température de réaction, pH, intensité lumineuse, quantité de catalyseur et
concentration des eaux usées [56-58,65-67].

11.3.1. Structure cristalline, forme, taille et surface du photocatalyseur

La structure du catalyseur joue un r6le clé dans l'obtention d'une activité
photocatalytique supérieure. Par exemple, le matériau TiO> a trois phases telles que l'anatase,
le rutile et la brookite. Mais la phase la plus sensible et attractive est la phase anatase ayant
une activité photocatalytique notable en raison de sa stabilité, de la position de la bande de

conduction, du degré plus élevé d'hydroxylation et du pouvoir d'adsorption [68,69].

D'un autre cote, la morphologie agit également comme un facteur potentiel qui influe
sur l'efficacité de dégradation finale qui a été signalée précedemment [66,67,70]. Saravanan
et al. ont rapporté que les échantillons de ZnO de forme sphérique montrent une efficacité
plus élevée par rapport aux échantillons de ZnO en forme de fuseau et de tige en raison de sa

grande surface [64].

Les nanomatériaux ayant une grande surface et une taille plus petite sont comparés a
des matériaux en vrac de sorte qu'ils peuvent effectivement montrer une efficacité plus élevée
dans la réaction photocatalytique. Comparé au TiO2 en vrac, le matériau nanometrique TiO>
montre plus d'efficacité pour la purification de I'eau et la capacité de recyclage en raison de sa
plus petite taille [71,72]. Lorsque la taille du catalyseur est plus petite, un grand nombre
d'atomes s'accumulent a la surface d'un catalyseur, ce qui entraine une augmentation du
rapport surface/volume. Cette propriété améliore le nombre de sites actifs et les taux de
transfert des porteurs de charge interfaciaux, réalisant ainsi des activités catalytiques plus
élevées [72]. Et il est également bien connu que la réaction d'oxydoréduction photocatalytique
se produit principalement a la surface des photocatalyseurs et que les propriétés de surface

influencent donc significativement I'efficacité du catalyseur [60,64].
11.3.2. Effet de la température de réaction

De nombreux chercheurs ont étudié la dépendance de l'activité photocatalytique a la

température de réaction [56,57,73]. Au cours de la réaction photocatalytique du matériau




TiO2, lorsque la température est élevée au-dessus de 80°C, cela favorisera le processus de
recombinaison électron-trou et de désorption des especes réactives adsorbées, entrainant une
diminution de l'activité photocatalytique. La dépendance de la vitesse de dégradation a la
température est reflétée par la faible énergie d'activation (5-20 kJ mol™) par rapport aux
réactions thermiques ordinaires. En raison de l'activation photonique, la chaleur n'est pas
requise pour les systemes photocatalytiques et peut fonctionner a température ambiante. La
température de réaction optimale pour l'activité photocatalytique du matériau TiO> serait
comprise entre 20 et 80°C. Lorsque la température est a 0°C, il y a une augmentation de
I'énergie d'activation apparente [64]. Cette plage optimale dépend principalement de I'énergie
d'activation du matériau dans la réaction photocatalytique [74].

11.3.3. Effet du pH

Dans les réactions photocatalytiques, le pH de la solution est un facteur vital, car il
explique clairement les propriétés de charge de surface du photocatalyseur. Shourong et al.
ont signalé que le changement de pH affecte I'efficacité de la dégradation des polluants
organiques [75-77]. La degradation photocatalytique du matériau TiO2 pour Reactive Blue 4 a
été effectuée dans différentes conditions de pH [78]. Les résultats ont été clairement expliqués
que la moindre efficacité de dégradation dans les solutions acides (pH<5) due a la dégradation
du colorant est a la traine par la forte concentration de protons. Cependant, en milieu alcalin
(pH> 10), I'existence d'ions hydroxyles désamorce les produits finaux acides produits par la
réaction de photodégradation. De plus, une baisse inattendue de la dégradation a été détectée
dans la gamme alcaline (pH 11-13) car les radicaux hydroxyles (OH) sont rapidement
éliminés et ne réagissent pas avec les colorants [77,78]. L'effet du pH sur la vitesse de
réaction peut étre interprété en termes d'interactions électrostatiques entre les particules
chargées et les contaminants. Celles-ci influencent l'adsorption et par conséquent les

propriétés de surface.
11.3.4. Effet de I'intensité lumineuse

La vitesse de dégradation de la réaction photocatalytique dépend principalement de
I'intensité lumineuse. Les quanta de lumiére absorbés par tout photocatalyseur ou réactif sont
donnés par le rendement quantique qui est le rapport de la vitesse de réaction a la vitesse
d'absorption du rayonnement. Le résultat des réponses de la réaction photocatalytique variait
selon les différentes longueurs d'onde de la source lumineuse [73,74,77,79]. Le catalyseur

TiO2 a une large bande interdite (3,2 eV) qui absorbe principalement dans la région UV [77].




La vitesse de réaction de dégradation du TiO. varie pour différentes intensités de lumiere
comme suit; la vitesse de réaction augmente avec l'augmentation de l'intensité lumineuse dans
la plage de 0 a 20 mW/cm?. Certes, la vitesse de réaction dépend de la racine carrée de
I'intensité lumineuse (demi-ordre) au-dessus d’une certaine valeur (~25 mW / cm?) d'intensité
lumineuse intermédiaire. La vitesse de réaction diminue a une irradiation lumineuse de haute
intensité en raison de la promotion d'une plus grande recombinaison électron-trou. L'intensité
lumineuse excessive favorise une plus grande recombinaison électron-trou provoquant ainsi

une diminution de la vitesse de réaction [83,84,77,79].
11.3.5. Effet de la quantité du catalyseur

La quantit¢ du catalyseur (échantillon) influence également [lefficacité de la
dégradation photocatalytique. S'il la quantité du catalyseur augmente, le nombre des sites a sa
surface augmentent aussi, ce qui multiplie le nombre de radicaux OH" et O>" [72,74]. En
conséquence, le taux de dégradation photocatalytique est augmenté. Konstantinou et coll. ont
précise que la vitesse de degradation est directement proportionnelle a la concentration du
catalyseur dans tout systeme réactionnel [61]. Cependant, une augmentation de la charge du
catalyseur au-dela d'une certaine concentration optimale, entraine une diminution de la vitesse
de dégradation car il y aura une diminution de la profondeur de pénétration de la lumiere dans

la solution et par conséquent une diminution de la diffusion lumineuse.
11.3.6. Effet de la concentration du polluant

Un autre facteur important pour déterminer le taux de dégradation est le type de
polluant et leur concentration [56,57,73,74]. De nombreux chercheurs ont rendu compte de
I'activité photocatalytique dans des conditions de fonctionnement similaires et en utilisant un
catalyseur similaire, mais la variation de la concentration préliminaire des contaminants de
I'eau résulte du temps d'irradiation différent nécessaire pour atteindre une minéralisation
compléte [56,57,73, 74,80] Kiriakidou et coll. ont rapporté que le matériau TiO, montre une
efficacité différente dans des conditions de fonctionnement similaires avec l'utilisation de
différentes concentrations d’orange acide-7 (25-600 mg/L) et les résultats indiquent qu'un
taux de dégradation complet a été atteint (25-100 mg / L). Apres cela, le taux de dégradation
diminue a une concentration plus élevée de colorant (200-600 mg/L) [81]. L'observation ci-
dessus a été entierement approuvée par le méme type de plusieurs rapports précédents
[73,74,77,79].




I1.4. Les avantages de la photocatalyse

Les avantages de la technologie photocatalytique sont les suivants [56-58, 61,62].

X/

% La photocatalyse offre un bon substitut aux méthodes de traitement conventionnelles
(adsorption sur charbon actif, ultra filtration, osmose inverse, coagulation par des
agents chimiques, échange d'ions sur résines adsorbantes synthétiques) avec la
capacité d'utiliser des énergies solaires renouvelables et sans pollution.

% La photocatalyse conduit & la formation de produits inoffensifs, contrairement aux
méthodes de traitement conventionnelles qui transférent les polluants d'une phase a
une autre.

% Le procédé photocatalytique peut étre utilisé dans la destruction de divers composés
dangereux dans difféerents flux d'eaux usées.

% Les conditions de réaction pour la photocatalyse sont douces, le temps de réaction est
modeste et un apport chimique moindre est requis.

% Production minimale de déchets secondaires avec possibilité d’application a la

génération d'’hydrogene, aux traitements en phase gazeuse et aqueuse ainsi gqu'aux

traitements en phase solide (sol) dans une certaine mesure.
I1.5. Les limites de la photocatalyse
L'activité photocatalytique dépend des limitations suivantes [56-58]:

%+ Transfert de charge interfaciale
s Améliorer la separation des charges et l'inhibition de la recombinaison des

porteurs de charges.

Celles-ci sont essentielles pour ameliorer I'efficacité du processus photocatalytique.
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Dans cette partie, nous allons présenter, les propriétés physico-chimiques des colorants
(BM et VG), les protocoles de synthese des matériaux pure et dopés, les techniques de
caracterisation et de mesure (DRX, IR et UV-Visible) ainsi que le dispositif expérimentale de

dégradation photocatalytique.

I11.1 Polluants et réactifs

I11.1.1 Polluants étudies: Bleu de méthyléne (BM), Rouge congo (RC) et Violet de
gentiane (VC)

Les polluants utilisés comme composés modeles lors de la dégradation catalytique
sont des composés de la famille des colorants cationiques (BM et VG) et anionique (RC). Les
caractéristiques physico-chimiques de ces deux colorants ainsi que leurs structures sont

données dans les tableaux (I11,1,2 et 3).

Nom générique Bleu de méthyléne
CAS No. 61-73-4
Nature du colorant Cationique
Apparence Poudre
Couleur de la poudre Vert foncé
Couleur en solution Bleu
Nom chimique (IUPAC) 3,7-bis(Dimethylamino)-phenothiazin-5-ium chloride
Formule chimique C16H18CIN3S
Poids moléculaire 319.86 g/mol
Volume moléculaire 390.2 (cm®/g mol)
Amax (NM) 665
Point de fusion 100°C
Solubilité 40 g-Lta20°C
pH 6.0

N
-
Structure chimique ,C[ j@ cr
q *-..ril N rlq.r'

Spectre UV-Visible

Absorbance (a..)
5
N

Tableau-111.1: Caractéristiques du colorant bleu de méthyléne [82-84].




Nom générique Rouge de congo

CAS No. 573-58-0
Nature du colorant Azoique (N=N)
Apparence Poudre
Couleur Rouge
Disodium 4-amino-3-[4-[4-(1-amino-4-sulfonato-
Nom chimique (ITUPAC) naphthalen-2-yl)diazenylphenyl]phenyl]diazenyl-
naphthalene-1-sulfonate
Formule chimique Cs2H22NsNa206S:
Poids moléculaire 696.66 g/mol
VVolume moléculaire
Amax (NM) 496
Point de fusion >360°C
Solubilité 25g/1a 20°C)
pH 3.0-52
NH, NH,
Structure chimique N=HN=3~{ @@
S0;Na S0;Na

Absorbance (a1)

Spectre UV-Visible ERN

400 500 600
Wavelength (nm

300 FOO
b

Tableau-111.2 : Caractéristique du colorant rouge de congo [85-87].

Nom générique Violet de gentiane (Cristal violet)

CAS No. 548-62-9
Nature du colorant Cationique
Apparence Poudre
Couleur Violet
Nom chimique (IUPAC) Hexamethylpararosaniline chloride
Formule chimique C2sH30N3Cl
Poids moléculaire 407.98 g/mol
Amax (NM) 595
Point de fusion 215°C
Solubilité 4 g/l a 25°C)
3.0-52

pH



https://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=548-62-9&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=en&region=DZ&focus=product

Structure chimique

Spectre UV-Visible

Absorbance (a.u.)

300 400 s00 so00 7o0 =00
VWavelength (nm)

Tableau-111.3 : Caractéristique du colorant violet de gentiane [88-90].
I11.1.2. Réactifs chimiques utilisés

- Nitrates de chrome

- Nitrates de zinc

- Nitrate de cuivre

- Chlorure d’étain

- Acide citrique

- Acide oxalique

- Chlorure de sodium

- Acide chlorhydrique

- Hydroxyde de sodium
- Ethanol

I11.2. Préparations des photocatalyseurs
I11.2.1. Préparation de I’oxyde non dopé :

Le procédé utilisé pour 1’élaboration des poudres de ZnCr204 non dopé est le procédé

sol-gel, dont le protocole est schématisé sur la figure 111-1.

Des quantités appropriées de matieres de depart Cr(NO3)2-9H.O (0,1 M, 99,0%) et
Zn(NOs)2-4H20 (0,05 M, 99,0%) ont été dissoutes dans de I'éthanol (95,0%), puis lentement
dans une solution éthanolique d'acide oxalique (0,15 M, 99,8%) a €té ajouté a température
ambiante sous agitation magnétique constante. Le mélange a été agité pendant 18 h puis

évaporeé a 70°C pendant 2h sous agitation constante qui a conduit a la formation d'un sol.

Le sol a été chauffé a 120°C dans un four de cuisson jusqu'a formation d'un gel. Le gel a été

broyé dans un mortier d'agate et transformé en poudre et lavée plusieurs fois a I’eau distillée.




La poudre a été lentement chauffée a 250°C pendant 2h pour décomposer completement les
matieres organiques, puis elle a été calcinée a 650°C pendant 4h pour obtenir le spinelle bien

cristallisé.

Solution (2)

{ Evaporation (70°C) ‘
+

| Séchage (120°C)

“ Calcination |
| (650°C, 4h) b=

Figure-111.1 : Protocole de synthése de ZnCr,04 non dopé [91-93].




I11.2.2. Préparation de I’oxyde dopé :

La chromite de zinc a été dopée par deux métaux de nombres d’oxydation différents,
qui sont le cuivre et 1’étain. Les taux de dopage ont été fixés a 3 et 6%, afin de ne pas modifier
la structure cristalline de 1’oxyde spinelle. Le protocole de synthese est le méme (figure-111.2).

les solutions dopantes sont introduites dans la solution des précurseurs avant 1’évaporation.

Zn(NO3)2.4H20 ) Cr(NO3)2.9H20
—~—— /// ~ —

'1—,
|

Solution (2) »
Solution (1)
( ]+ C2Hz04+ C;HsOH

3

Dopage
e SnClg 21{20

Agitation

ar CllClz 2H20

Calcination
(650°C, 4h)

Figure-111.2 : Protocole de synthese de ZnCr.O4 dopé




111.3. Techniques analytiques et de caractérisation
111.3.1. Spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie UV-visible (UV-Vis) est une méthode spectroscopique basée sur
la propriété des molécules d’absorber des radiations lumineuses de longueur d’onde située
dans le domaine de I’'UV ou bien dans le visible. Les orbitales moléculaires de
transition n—x* et mw—na*, contiennent des groupements chromophores qui conduisent a des
bandes d’absorption dans le domaine UV-Vis. Ainsi les molécules capables d’absorber un
rayonnement dont la longueur d’onde (A) est comprise entre 200 nm et 800 nm peuvent étre

identifiables et éventuellement quantifiables par spectroscopie UV-Vis.

Un spectre UV-visible est le tracé de 1’absorbance en fonction de la longueur d’onde

de la radiation lumineuse traversant 1’échantillon solubilisé [94].

Pour ce faire, on utilise un spectrophotométre dont le principe est le suivant :

Diaphragme ____ Cellule photoélectrique Afficheur

Source polychromatique .- 'I', ] I / :
e CU—D\—(%@?“ A

7 —Echantillon

Amplificateur

Monochromateur Cuve

Figure-111.3 : principe de fonctionnement d’un spectrophotometre UV-Visible

La lumiere blanche est un mélange de radiations de couleurs (longueurs d’ondes)
différentes séparables par un monochromateur. Un diaphragme permet de sélectionner une

radiation et ’on mesure I’intensité de cette radiation aprés son passage dans 1’échantillon.

L’appareil affiche I’absorbance de 1’échantillon définit par :

g ¢
Ay = log,, (%)

ou:

e |g est ’intensité de la radiation incidente




e | est ’intensité de la radiation apres son passage dans 1’échantillon

D’aprés la loi de Beer-Lambert, 1’absorbance d’une solution est proportionnelle a la

concentration C de la substance colorée en solution :
1‘1;\ — iy [-c

ou:

e |estla longueur de la cuve

e gest le coefficient d’extinction molaire

Nous avons utilisé cette technique pour déterminer ’absorbance des deux colorants de

restant en solution, au cours de sa photodégradation chimique par les différents

photocatalyseurs. Le spectrophotométre UV-Visible employé dans ce contexte est un appareil
de type UV-1650 PC SHIMADZU (Figure-111.4).

Figure-111.4 : Spectrophotométre UV-Visible utilisé
111.3.2. Analyse structurale par diffraction des rayons X DRX
» Principe de fonctionnement

La DRX est une technique d’analyse permettant d’étudier des échantillons solides

cristallisés telles que les nanoparticules. Cette technique est un outil essentiel d’une part pour




étudier la structure cristalline des nanoparticules et d’autre part pour déterminer les
paramétres et la géométric de la maille, 1’orientation des monocristaux et d’identifier les
phases inconnues dans le matériau. La diffraction des rayons X a comme avantage d’étre

non destructive et n’exige pas de préparation spécifique pour I’échantillon [95].

Si I'on détermine les directions pour lesquelles on observe un signal, on s'aperc¢oit que
I'on obtient une loi trés simple : si l'on trace des plans imaginaires paralleles passant par
les atomes, et si l'on appelle d la distance entre ces plans « distance interréticulaire », alors

les interférences sont constructrices :
2.d.sin(0) = n./

> dna (A) : distance inter réticulaire d’un faisceau

> 20 (°) : angle formé par les faisceaux incidents et diffractés
> )\ longueur d’onde Ko du cuivre (1,5406 A)

» n:nombre entier, ordre de diffraction de Bragg

L’objet diffractant dont le cristal est composé d’un domaine cohérent, dont sa taille L ainsi
que sa forme dépendent du matériau et de sa qualité cristalline. La loi de Scherrer permet
d’estimer la taille moyenne des domaines cohérents a partir des largeurs a mi-hauteur

des raies de diffraction selon 1’équation suivante :

0,9 A
" L cosé

» D : lataille du domaine cohérent cristallin

» L : lalargeur intégrale des raies de diffraction
A : la longueur d’onde incidente, et 0 est la demi-angle de diffraction

Le diffractometre utilisé dans la réalisation de ce travail est de type Rigaku Mini Flex 600

figure-111.5), installé au niveau du laboratoire de synthése et catalyse.




AniniFiex 600

> @

-

Figure-111.5 : Diffractometre utilisé
» Dispositif expérimental

Les photocatalyseurs en poudre sont disposes et compressés dans un porte
échantillon. L’appareil utilis¢é a 1’Université de Tiaret est un diffractometre a poudre de
modéle RIGAKU (Figure-111.5) avec une anticathode en cuivre utilisant la raie K,1 de

longueur d’onde Acy = 1,5418 A. Les conditions d’analyses sont :
Balayage : de 5°a 80° (20)
Pas de mesure : 0,02 (°26)
Temps de comptage parpas: 0,55

111.3.3 Spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge (FT-IR) (en anglais, Fourier Transform Infrared
Spectroscopy), est une méthode d’analyse qui permet d’identifier certaines liaisons chimiques
au sein d’un matériau. Cette technique est basée sur I’interaction entre un rayonnement
¢lectromagnétique infrarouge et le moment dipolaire d’une entité moléculaire présente dans le
matériau, les analyses FTIR ont été réalisées avec un spectrométre infrarouge Shimadzu 1800
avec une résolution de 6 cm-1. En utilisant des pastilles de KBr de poudre pressée, préparé
par le mélange de 1 mg de matériaux a analyser avec de la KBr en poudre (100 mg) dans un
mortier d'agate. Le mélange a été pressé dans sous forme d’une pastille sous une charge de 10

tonnes pendant 2 a 4 minutes [96].




Dans les conditions normales de température et de pression, les atomes et les
groupements fonctionnels constituants sont exposés & un rayonnement électromagnétique.
Sous I’effet d’un rayonnement électronique infrarouge, les liaisons moléculaires absorbent
une partie de cette énergie et vibrent selon les mouvements de différents types (vibrations

d’¢longation ou de déformation).

Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration des liaisons

moléculaires, est divisé en trois zones [97]:

% proche infrarouge : L= 0.8 4 2.5mm (ou v =4000 a 12500 cm™).

R

< moyen infrarouge : L= 2.5 4 25 mm (ou v = 4004 4000 cm™).

R

% lointain infrarouge : L = 25 a 1000 mm (ou v =10 2 400cm™).

Le spectrophotomeétre infrarouge utilisé est représenté par la figure-111.4.

Figure-111.6 : Spectrophotométre SHIMADZU FTIR-8400
111.4. Photoréacteur et source d’irradiation

Le dispositif utilisé¢ pour I’évaluation des activités photocatalytiques de ’ensemble des
poudres d’oxyde non dopée et dopées au cuivre et a ’étain synthétisées par procédé sol-gel et
calcinées a 650°C, est un montage mis en place au niveau du Laboratoire de graduation de

chimie a la Faculté des Sciences de la Matiere (figure 111-6).

La source de la lumiére visible pour irradiation est une lampe LED dont les
caractéristiques sont : NEW VIGOSS LED 7W 220/240 V~, Made in China.
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Figure-111.7 : Photoréacteur utilisé pour les tests photocatalytique







IV.1. Diffraction des rayons X

La structure cristalline de type spinelle adopte le groupe d’espace Fd-3m. Chaque
maille élémentaire de paramétre a proche de 8 A est composée de huit motifs unitaires
AB:Os. Les oxygeénes forment un réseau cubique a faces centrées non compact de paramétre
a/2 et les cations s’insérent dans les sites interstitiels. La maille élémentaire contient 32 ions
0%, formant 64 sites tétraédriques (Td) et 32 sites octaédriques (1’abréviation Oh est ici
utilisée, sachant que dans les spinelles, les sites octaédriques sont déformés et de groupe
ponctuel « Dsq ») (Figure-1V.1). Dans la structure AB2Os, seuls 8 sites Td et 16 sites Oh sont
occupes. La particularité de ces matrices vient du fait que la distribution des cations dans les
deux sites de la structure peut changer en fonction de différents parametres (voie de synthése,

température, composition chimique...).

M* (A-site)
tetrahedron

Cr3 (B-site)
octahedron

Figure-1V.1 : Structure cristalline de type spinelle (chromite) [99]

Les données de diffraction des rayons X sur poudre (XRPD) des échantillons préparés
et frittés ont été enregistrées en utilisant un diffractométre automatisé Rigaku miniflex 600
avec Cu-Ka line (A=1.5406A). Les scans ont été effectués avec un pas de 20 de 0,020 collecté
dans la plage de 5-80°, puisque cette gamme couvre les raies de détection les plus fortes de la
phase spinelle de ’oxyde étudié.

Par comparaison au diffractogramme référence de la figure-1V.2, les
diffractogrammes des échantillons, ZnCr204, ZnCr204: Sn(3%), ZnCr204: Cu(3%), ZnCr204:




Sn (6%) et ZnCr204: Cu(6%), présentés sur les figures-1V.3,4,5,6 et 7 respectivment,
confirment la formation du chromate de zinc de structure spinelle (une phase cubique avec un
groupe d’espace Fd3m, correspond a la fiche JCPDF # 22-1107 [95]. Les pics de diffraction
apparaissant a des angles 20 de 18,45°, 30,35°, 35,75°, 37,35° 43,45° 53,95°, 57,45° et
63,10° sont affectés a la diffusion a partir des plans (111), (220), (311), (222), (400), (422),
(511) et (440) du réseau cristallin, respectivement. Il a été enregistré sur 1’ensemble des

spectres, la présence d’un pic a 20=32° qui signifie la formation de ’oxyde de zinc autant

qu’impureté dans le matériau.
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Figure-1V.2: Diffractogramme DRX référence de ZnCr,04[100]
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Figure-1V.3: Diffractogramme DRX de ZnCr,04
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Figure-1V.4: Diffractogramme DRX de ZnCr,04: Sn(3%)
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Figure-1V.5: Diffractogramme DRX de ZnCr204: Cu(3%)
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Figure-1V.6: Diffractogramme DRX de ZnCr204: Sn(6%)
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Figure-1V.7: Diffractogramme DRX de ZnCr,04: Cu(6%)

Les spectres de diffractions des rayons X ont été exploités pour déterminer la taille
des grains composant les poudres des photocatalyseurs. Nous avons calculé la taille des
cristallites dans les cas des échantillons dopés et non dopés a I’aide de la formule de
Debye-Scherrer (Equation-1V.1.) [101], appliquée a la raie de diffraction la plus intense
(311):

kA
D= Bcoco
Ou, k=0.9,
A=1.5458 A°

B est la largeur a mi-hauteur

0 : I’angle de diffraction.

Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau-1V.1.

Echantillon D, (nm)
ZnCr204 18,502
ZnCr,04: Sn (3%) 21,980
ZnCr,04: Cu (3%) 14,020
ZnCr,04: Sn (6%) 23,848
ZnCr,04: Cu (6%) 14,365

Tableau-1V.1 : Taille moyenne des cristallites




A partir des résultats regroupés dans le tableau, il a été enregistré un effet opposé suite
au dopage par les deux métaux (Sn et Cu). Dans le cas du premier (Sn), la taille moyenne des
cristallite a augmlenté par contre dans le cas du dopage au cuivre, Dc a baissé de facon tres
significative.

IV.2. Analyse par spectroscopie IR

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) fournit des informations
importantes sur la fréquence de vibration des groupes fonctionnels et des structures de réseau
d'un matériau. Une plage de fréquence de vibration particuliere peut étre attribuée a un type
de liaison du fait que des fréquences spécifiques sont absorbées par les molécules du matériau
qui sont caractéristiques de leur structure. La fréquence du rayonnement absorbé est attribuée
a la fréquence de la liaison ou du groupe qui vibre. Dans cette étude, des nanocristaux de
chromite de zinc pur et dopés au cuivre et a 1’étain ont été étudiés en utilisant le FT-IR en

utilisant un spectrophotometre Shimadzu 1800.

Les figures-1V.9,10,11,12 et 13 montrent les spectres FT-IR des échantillons apres
calcination a la méme température, avec une plage de nombres d'onde comprise entre 380 et
4000 cm™. Comparés au spectre référence que nous avons introduit (figure-1V.8), les spectres
IR de tous les échantillons calcinés montrent la présence de deux bandes d'absorption
principales de Cr-O et Zn-O dans les échantillons. Les bandes IR comprises entre 600 et 300
cm?, qui sont des bandes de vibration caractéristiques pour les liaisons Cr-O des atomes de
chrome dans I'environnement tétragonal et octaédrique de I'atome d'oxygéne, qui sans doute
pourraient étre attribuées aux échantillons de chromite [102]. Les bandes observées a environ
940 cm dans les échantillons a cette température de calcination sont des vibrations de bande
caractéristiques pour les liaisons Cr¥-O a partir de Cr2Os.x, cela pourrait étre le résultat d'une
formation incomplete de liaison Cr-O dans le ZnCr204 a la température de calcination [103].
La bande d'absorption présente a environ 1629 cm™ est attribuée au mode de déformation
hydroxyle de l'eau [104]. En outre, il existe un large pic a 3434 cm™ qui appartient aux
molécules d'eau adsorbées sur les surfaces des nanostructures, car les matériaux
nanocristallins présentent un rapport surface / volume élevé et absorbent ainsi I'numidité. En
fait, lorsque la taille des particules du produit est diminuée, son énergie de surface est
considérablement augmentée. Par conséquent, ils peuvent adsorber les molécules d'eau
existant dans le milieu [105,106]. La bande d'absorption & 1384 cm™ peut étre liée au CO3s%,

qui se trouvait généralement dans le spectre lorsque I'échantillon FT-IR a été préparé et




mesuré dans l'air [107]. Une bande faible & environ 2372 cm™ peut résulter des vibrations du
CO2 atmosphérique [108].
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Figure-1V.8 : Spectre IRTF référence de ZnCr.04 [105]
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Figure-1V.9 : Spectre IRTF de ZnCr,04
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Figure-1V.10: Spectre IRTF de ZnCr,04: Cu (3%)
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Figure-1V.11 : Spectre IRTF de ZnCr.04: Sn (3%)
100 -

[Dopé Cu (6%)]

80 -
60 -
40 -

20 -

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 O

Nom bre d'onde (cm'1)




Figure-1V.12 : Spectre IRTF de ZnCr.04: Cu (6%)
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Figure-1V.13 : Spectre IRTF de ZnCr.04: Cu (6%)
IV.3. Détermination du pH de charge nulle

Le pH de point de charge zéro ou nulle (pHpzc) est un parametre trés important dans
les phénomenes d’adsorption qui correspond a la valeur de pH, pour laquelle la charge nette
de la surface des adsorbants est nulle. Sa valeur a été déterminée selon les étapes suivantes
[109]:

% Mettre dans une série de tubes (07) 20 mL d’une solution de NaCl 0.01M,

% Ajuster le pH, a des valeurs précises, 3.5, 4.5, 5.5, 7, 8.5, 10 etll par I’addition de
solutions 0,1M de HCI ou de NaOH.

¢+ Introduire une masse de 0.2g de la poudre.

s Agiter le mélange pendant 24h a température ambiante,

% Mesurer le pH final (pHs) de chaque solution,

% Le pHpzc est le point d’intersection de la courbe (pHi — pHs) en fonction de pHi.

Les résultats obtenus pour I’ensemble des matériaux tels que représentés sur les
figures-1V.14,15,16,17 et 18, sont visualisés sur le tableau-1V.2. Pour des valeurs de pH >
pHpzc , la surface des poudres est chargée négativement ce qui favorise 1’adsorption des
molécules du colorant cationique. Par contre, pour pH < pHpzc , elle est chargée

positivement, donc susceptible d’adsorber les molécules du colorant anionique.
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Figure-1V.14 : pH de charge nulle de ZnCr,04
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Figure-1V.15 : pH de charge nulle de ZnCr204: Sn 3%
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Figure-1V.16 : pH de charge nulle de ZnCr204: Sn 6%
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Figure-1V.17 : pH de charge nulle de ZnCr204: Cu 3%
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Figure-1V.18 : pH de charge nulle de ZnCr204: Cu 6%
Echantillon | ZnCr204 | ZnCr204: Sn 3% | ZnCr204: Sn 6% | ZnCr204: Cu 3% | ZnCr204: Cu 6%
pHpzc 6,3 5,8 5,2 55 6,2

Tableau-1V.2 : pH de charge nulle des photocatalyseurs

IV .4. Evaluation de ’activité photocatalytique des matériaux

L'activité photocatalytique est testée au moyen de la dégradation de trois colorants

organiques (bleu de méthylene, rouge congo et le violet de gentiane) en microréacteur

installé au laboratoire.




Les expériences sont menées a température ambiante, a pH 6,5 et 9 pour le bleu de
méthyléne et le violet de gentiane (cationiques) et pH 6,5 et 4,0 pour le rouge congo

(anionique). La concentration des photocatalyseurs est de 1g/L pour tous les essalis.

Les résultats obtenus montrent clairement que I’ensemble des matériaux présentent
une activité photocatalytique vis-a-vis le bleu de méthylene. Une activité relativement faible a
pH 6,5 qu’a pH 9, ce qui peut étre lié a la charge globale négative des matériaux a pH 9. Le

meilleur photocatalyseur est le ZnCr>O4 dopé étain a 6%.
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Figure-1V.19 : Dégradation photocatalytique du BM a pH 6,5 et pH 9
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Figure-1V.20 : Décoloration du BM a pH 9




Dans le cas du violet de gentiane, les poudres n’ont manifesté aucune activité
photocatalytique a pH 6.5, alors qu’a pH 9 la dégradation est presque compléte, notamment
avec les deux matériaux dopés Sn. Ces résultats confirment ’effet du pH sur Dactivité
photocatalytique des photocatalyseurs semi-conducteurs d’une part et d’autre part
I’amélioration de cette activité suite au dopage (dans notre cas le Sn).
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Figure-1V.21 : Dégradation photocatalytique du VG a pH 6,5 et pH 9
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Figure-1V.22 : Décoloration du VG a pH 9

Enfin, les résultats de la dégradation photocatalytique du rouge congo indiquent une
excellente activité de la majorité des matériaux a pH 6.5 et une activité assez bonne a pH 9.0.
Ceci peut étre justifié par le faite que le RC est un colorant azoique (anionique) contenant le
site le plus actif pour l'attaque oxydative accompagnée de la perte de conjugaison, par ex. en
particulier le clivage prés de la liaison azoique de la molécule organique [110]. A enregistrer

aussi que dans le cas des colorants anioniques, le dopage cationique n’a pas améliorer




I’activité photocatalytique du chromate de zinc. Donc, il est préférable d’opter vers un dopage

anionique.
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Figure-1V.23 : Dégradation photocatalytique du RC a pH 6,5 et pH 4
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Figure-1V.24 : Dégradation photocatalytique du RC a pH 9
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Figure-1V.25 : Décoloration du RC a pH 9







Conclusion générale

Des nanocristaux spinelles de chromite de zinc (ZnCr204) pur et dopés au
cuivre et a I’étain ont été synthétisés avec succes par procédé sol-gel, en utilisant des
nitrates de zinc et de chrome comme précurseurs métalliques, des sels de cuivre et
d’étain comme dopants, 1’acide oxalique comme stabilisant et de 1’é¢thanol comme
solvant. L'existence de bandes d'oxyde metallique a toutes les températures de
calcination a été confirmée a l'aide de la spectroscopie FT-IR. Les analyses XRD
d'échantillons de ZnCr,0. synthétisés par la méthode sol-gel montrent une bonne
cristallinité des matériaux. La taille moyenne des cristallites déterminée a partir de la
largeur totale du demi-maximum (FWHM) élargissement du pic le plus intense dont la
réflexion est (311) des motifs XRD, en utilisant la formule de Scherer, s'est averé
augmenter dans le cas du dopage par I’étain et diminuer suite au dopage par le cuivre.
Enfin I’évaluation de I’activité photocatalytique des différents matériaux synthétisés a
été réalisée par la degradation de trois colorants de natures différentes, le bleu de
méthyléne et le violet de gentiane comme colorants cationiques et le rouge de congo
comme un colorant anionique. Les résultats montrent une nette amelioration de cette

activité suite au dopage, notamment quand il s’agit du dopage a 1’étain.







Ce travail est loin d’étre terminé, d’autres travaux sont envisageables ;

#+

En ce qui concerne les photocatalyseurs :

Varier la température du traitement thermique pour améliorer la cristallinité des
matériaux.
Utiliser d’autres méthodes de synthese.

Réaliser des dopages anioniques.
En ce qui concerne le protocole de I’évaluation de I’activité photocatalytique :

Evaluer D’activit¢ photocatalytique a plusieurs pH, afin de déterminer le
meilleur pH pour une meilleure activité photocatalytique.

Etudier I’influence de la concentration initiale du polluant pour déterminer la
concentration optimale.

Déterminer la quantité optimale du photocatalyseur mise en solution.
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