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Introduction géneérale :

L'économie de I'eau pour sauver la planéte et pour faire I’avenir d'humanité est ce que
nous Avons besoin maintenant. Avec la croissance de I'humanité, de la science et de la
technologie, notre monde atteint de nouveaux horizons mais le colt que nous payerons dans le
futur proche va slirement étre trop haut. Parmi les conséquences de cette croissance rapide est-
le désordre environnemental avec un grand probléeme de pollution. Sans compter d'autres
besoins, la demande de 1'eau a augmenté énormément avec la consommation de I’agricole, de
I’industriel et des secteurs domestiques qui consommant 70, 22 et 8% de I'eau doux disponible,
respectivement et de ceci a eu comme conséquence la génération de grandes quantités d'eau

usagées contenant un certain nombre de polluants [1].

Certains polluants importants sont les colorants. une fois dissouts dans I'eau, ils seront
parfois difficile a traiter, car les colorants ont une origine synthétique et une structure
moléculaire complexe qui les rendent plus stables et difficiles & étre biodégradé [2, 3]. ils
peuvent donc constituer des facteurs de risques pour notre santé et de nuisances pour notre
environnement, donc il est nécessaire de limiter plus que possible ces polluants en mettant en

place un moyen de traitement adaptée comme une unité de décoloration.

Les colorants sont des composés organiques utilisés dans de nombreuses industries :
papeteries, cosmétiques, agroalimentaires, textiles, produits pharmaceutiques, ainsi que dans
des diagnostiques médicales [4, 5]. Leur élimination représente un des principaux problémes
dans le processus de traitement des rejets liquides. Plusieurs types sont trés toxiques et
difficilement biodégradables [6, 7]. La complexité chimique et la diversité des colorants
rendent les traitements dits "traditionnels” insuffisants pour étre efficaces [8]. Les Procédés
d’Oxydation avancée (POA) sont en plein développement a I’heure actuelle pour la dégradation

de molécules organiques récalcitrantes [9].

Il existe plusieurs méthodes physique, chimique et biologique pour traiter et décolorer
des effluents pollué tel que la coagulation et la floculation, la biodégradation, la filtration
membranaire, 1’oxydation chimique, [’ozonation, ¢échange d’ions, les méthodes

¢lectrochimiques et 1’adsorption ...etc [10].

Dans une vision de respect de I’environnement et d’économie de temps et d’énergie, de

nouveaux procédés de syntheses organiques se sont développés. Les plus importants sont ceux




qui utilisent des catalyseurs solides non toxiques et réutilisables pour synthétiser les molécules
désirées avec des rendements quantitatifs et une sélectivité totale, dans des conditions
opératoires douces. Ces catalyseurs sont actuellement utilisés dans le domaine de 1’adsorption

et de la photo catalyse.
Le présent travail a été scindé en trois chapitres :

v" Le premier chapitre, est consacré a une étude bibliographique englobant d’une part
les oxydes mixtes, méthodes de préparations, leur application dans le domaine de la
catalyse et d’autre part les différentes techniques de leur caractérisation.

v Le seconde chapitre a pour vocation de présenter les méthodes expérimentales
utilisées dans le cadre de ce travail, a savoir I’¢laboration d’oxyde mixtes de formule
générale CaFe20O4 dopé par Ni et Zn, les techniques de caractérisation utilisées et le

test catalytique.

v' Au troisieme chapitre, les résultats sont présentés avec les commentaires
correspondants.
v' En fin, le travail se termine par une conclusion générale résumant les plus

Importants des résultats obtenus.
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CHAPITRE | :ETUDE
BIBLIOGRAPHIOUE



I. 1. Généralités sur les oxydes mixtes :

Les oxydes mixtes (appelés aussi oxydes métalliques ou matériaux inorganiques) sont
des substances d’une grande importance pratique, ils constituent de nombreux minerais, ils
interviennent dans de nombreuses réactions, et un certain nombre d’entre eux sont produits par
I’industrie pour pouvoir utiliser certaines de leurs propriétés (oxydes réfractaires, pigments,
propriétés catalytiques, acides, basiques,...etc.). Nous avons pu voir que leurs propriétés
physiques et chimiques se comprennent, ou au moins se décrivent, grace a un nombre restreint

de concepts tels que leurs réactivités et leurs structures.

Le mot « oxydes métalliques » est général, bien qu'il existe plusieurs types suivant le
nombre de métaux du matériau a savoir les oxydes mixtes binaires, ternaires, quaternaires.
Parfois plusieurs méthodes menent a la production d'un méme matériau. La divergence a pour
but de réduire le codt et d'obtenir des matériaux de haute qualité (la granulométrie, la surface

spécifique, les propriétés magnétiques, etc.)

Les oxydes métalliques sont des phases solides homogénes comportant plusieurs types
de cations métalliques d'états d'oxydation différents. Les cations se combinent avec les ions
oxydes O% pour donner des structures cristallographiques bien définies. Les méthodes de
préparation, la nature chimique des cations ainsi que la composition chimique de ces oxydes
sont d'une importance fondamentale. Les cations entrainent la variation de certaines propriétés
telles que la structure cristallographique, la conductivité électrique et la surface spécifique,
induisant ainsi des modifications importantes du comportement électrochimique de ces

matériaux.

Bien qu'il existe plusieurs types suivant le nombre de métaux du matériau a savoir les
oxydes mixtes binaires, ternaires, quaternaires, parfois plusieurs méthodes meénent a la

production d'un méme matériau[1].

I. 2. Les structures des oxydes mixtes

Certaines structures «parfaites», dites prototypiques, se rencontrent fréquemment parmi
les oxydes métalliques. Pour toutes les structures des oxydes métalliques, le rayon de I'anion
oxyde est supérieur a celui des cations (tableau 1.1). 1l s'ensuit que les cations se logent toujours

dans des sites cristallographiques (tétraedriques et octaédriques) du réseau des ions oxydes.




Tableau 1. 1. Rayons ioniques [2].

lon ARt Ti%* Fed* Fe?* Ti?* Ca? oLy
Rayon/nma | 0.053 0.061 0.064 0.078 0.086 0.11 0.14

Le rayon d’O2-est plus gros que les rayons des cations métalliques. Par exemple, la
structure des oxydes TiO, VO, CrO, MnO, FeO, CoO, et NiO est du type NaCl [3]. Les ions
oxyde constituent un réseau cubique a faces centrées, définissant en particulier quatre sites
octaédriques par maille. Un ion métallique occupe chacun de ces sites.

Le rapport entre le rayon du cation et celui de I'anion vaut 0,61 dans le cas de TiO, valeur
acceptable pour un environnement octaédrique (tableau 1.2). Rappelons qu'au sein d'une maille
cristallographique, le cation doit toujours étre plus gros que la taille du site qui le contient afin
que les anions qui l'entourent ne soient pas en contact. Il en résulterait une répulsion

électrostatique trop déstabilisante.

Tableau 1.2. relation entre le rapport rayon du cation et celui de I’anion avec

I’environnement du cation [4].

Rapport r+/r >1 1-0,732 0,732-0,414 0,414-0,225
Environnement | dodécaédrique cubique octaédrique Tétraédrigue
Coordinence 12 8 6 4

I. 3. Classification des oxydes mixtes
Deux classifications sont possibles. L’une fondée sur la réaction acido-basique des
oxydes, 1’autre sur leurs caractéristiques structurale.
I. 3.1. Classification chimique :
L’étude des propriétés tres variées des oxydes métalliques a conduit a distinguer cinq

grandes catégories :




A. Les oxydes acides :

Ce sont généralement des oxydes des métaux ou la valence du métal est normalement
¢levée. Ces oxydes réagissent avec les solutions d’hydroxydes alcalins pour donner des sels tres
rarement stables. Ce sont toujours des oxydants (K2CrOs, Mn207).

B. Les oxydes basiques :

IIs donnent avec les acides un sel et de 1’eau ; ce sont des oxydes qui contiennent le
moins d’oxygéne : Na O, CaO, MnO.

C. Les oxydes amphotéres (ou indifférents)

IIs posseédent un comportement basique au contact des acides et un comportement acide
au contact des bases, ZnO donne un sel de zinc ZnCl; ou zincate (Na.ZnO>) suivant les cas ; de
méme pour Al2Os.

D. Les oxydes salins :

Ce sont ceux dans lesquels 1’é1ément antagoniste de 1’oxygene est considéré comme
ayant deux nombres différents d’oxydation : ainsi PbsO4 ou Ph, "' Pb'VO4 I’oxyde de plomb (II,
IV), que I’on a appelé ’plombate plombeux’’, ou encore FesO4 ou Fe''Fez "'"O4 I’0xyde de fer

(I1, I1I), que I’on a appelé oxyde salin ou ferrite ferreux.

E. Les sous-oxydes :

Ils se décomposent spontanément ou par chauffage en donnant un oxyde supérieur a

I’élément autre que 1’oxygene.

(Exemple : L’oxyde cuivreux Cu20)[5].

I. 3.2. Classification structurale :

I. 3.2.1. Les oxyde de structure pérovskite :

Genérale ABO3 est décrite par une maille cubique de groupe d'espace Pm3m. Elle est
caractérisee par l'association de gros cations A (alcalins, alcalinoterreux ou terres rares) et de
cations B de métaux de transitions plus petits, respectivement situés au centre de la cavité
formée par huit octaedres d'oxygene et au centre de chaque octaédre d'oxygene (figure 1.1).
Suivant la direction <1 OO>, il y a alternance des plans AO et B0.. Les quasi-totalités des

éléments du tableau de Mendeleiev peuvent prendre place au sein de cette structure.




Figure 1.1 : Maille élémentaire de la structure pérovskite ABO3[6].

I. 3.2.2. Les oxydes de structure spinelles :
Definition : Des oxydes de formules AB.O4 ou A et B sont généralement des éléments
appartenant aux métaux de transition. Il existe des spinelles formes des cations A*? et B*3 (cas

de Co304) et des spinelles formés des cations A* et B*2 (cas de Mn C0204).

La structure spinelle a été déterminée par Bragg (1915) [7] et Nishikawa (1915) ; une
description détaillée de cette structure a été donnée par divers auteurs [8, 9]. Dans les oxydes
de structure spinelle, les anions O forment un réseau cubique a faces centrées, définissant des
sites cationiques tétraédriques 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
rhomboédrique contenant deux groupes formulaires AB2O4. Comme elle n'est pas commode
pour décrire la structure, nous décrivons dans la suite la plus petite maille multiple cubique.
Cette maille contient 32 atomes d'oxygeéne, 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 AB2O4. La structure cristalline commune de composition type

AB204 ou A est un cation en sites tétraédriques (entouré de 4 oxygeénes) et B, un cation en sites
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octaédriques (entouré de 6 oxygenes). Ce type de structure cubique compacte est souple et
stable sur une large gamme de pression et de température.

Figure 1.2 : Structure spinelle 8

I. 3.2.3. Les oxydes des structures pyrochlores :
De formule A2B207 ou A est un cation au degré d'oxydation +3 est B au degré
d'oxydation +4, par exemple : Bi2 Ruz O7, La2Zr.07. 1l s'agit, le plus souvent, de composés

a base de terres rares et de cations tétravalents [10].

Figure 1.3 : Structure pyrochlore




I. 4. Les propriétes des oxydes :

I. 4.1. Propriétés électriques :

Les modes de conduction électrique des oxydes de metaux de transition sont regis par
le comportement des électrons externes des cations, c'est-a-dire ceux placés dans les couches
périphériques. Deux grandes theories limites peuvent décrire les électrons périphériques dans
les solides : la théorie des électrons collectifs (théorie des bandes) et la théorie des électrons

localisés

> Théorie des électrons collectifs : est une modélisation des valeurs d'énergie que
peuvent prendre les électrons d'un solide a l'intérieur de celui-ci. De fagon générale,
ces électrons n'ont la possibilité de prendre que des valeurs d'énergie comprises dans
certains intervalles, lesquels sont séparés par des «bandes» d'énergie interdites.

> Théorie des électrons localisés : considere que les orbitales atomiques se recouvrant
des atomes participant a la liaison forment une liaison chimique. En raison du
recouvrement, il est tres probable que les électrons soient localisés dans la région de

la liaison [11].

I. 4.2. .Propriétés magnétiques :

Le paramagnétisme s'interpréte par les propriétés des atomes au sein, par exemple, de
complexes dont le cation métallique posséde des électrons non appariés. En ce qui concerne les
solides, les propriétés de ferromagnétisme, d'antiferromagnétisme ou de ferrimagnétisme sont
des propriétés qui font intervenir l'alignement (ou 1’anti-alignement) coopératif d'un grand
nombre de spin dans un domaine constitué de milliers d'atomes. Ces propriétés se manifestent
en dessous d'une température dite température de curie (ou température de Néel pour les
composés antiferromagnétiques). L'aimantation d'un échantillon ferromagnétique n'est pas
linéairement proportionnelle au champ appliqué, et un phénomene d'hystérésis apparait.
L'aimantation résultante de I'application d'un champ magnétique a I'échantillon demeure, méme

a champ nul. L'échantillon est alors un aimant permanent [12].

I. 5. Méthodes de préparation d'oxydes mixtes :

La morphologie, la microstructure et les propriétés physicochimiques, d’un matériau
dépend fortement de la méthode de préparation .En générale, dans la chimie des solides, on

trouve deux méthodes principales de synthese ; la méthode solide et la méthode humide. Dans




ces deux méthodes on peut trouver : la méthode solide, la méthode sol-gel, la méthode des
précurseurs et de Co-précipitation, la méthode de lyophilisation, la voie hydro thermique, la
méthode de pulvérisation, la synthése par micro-ondes, etc. Les trois premieres méthodes

d’élaboration sont les plus utilisées dans la chimie et la physique des solides.

I. 5.1. Synthése par voie solide :

C’est le mode de préparation le plus classique, trés utilisé dans I’industrie. Il consiste en
une réaction a I’état solide d’'un mélange de poudre (mélange oxyde ou de carbonate de métaux).
Ce mélange est porté a des tempeératures de calcination tres élevées pour permettre 1’inter
diffusion des ions a I’intérieur du solide et d’obtenir un corps homogene ; les particules formées

et I’aire spécifique ont une trés faible activité électrocatalytique [11] .

Ce procéde de fabrication est trés économique. Les poudres obtenues ne sont pas
toujours homogenes et la réaction est parfois incompléte. Néanmoins, cette méthode par
calcination est trés largement utilisée pour la synthése de poudres. Celles-ci sont pressées pour
fabriquer des céramiques massives ou mélangees a des produits organiques pour former une

pate qui sera étalée pour former des couches épaisses [13] .

I. 5.1.1 Mécanisme réactionnels :

A. Choix des produits de départ : Les matiéres premiéres Elles sont constituées
d’oxydes, de carbonates, de nitrates, etc. Une poudre idéale peut étre décrite comme
étant formée de grains de petite taille, de forme réguliére, avec une répartition de
taille trés étroite. Le probléme principal concernant les matiéres premiéeres de base,
qui sont sous forme de poudres, est la difficult¢ d’évaluer les parameétres
fondamentaux traduisant la réactivité du matériau, I’histoire thermique du matériau
joue ainsi un réle trés important [14].

B. Broyage : Le mélange des oxydes, appelés aussi précurseurs, se fait en milieu
acetonique dans un bécher, I'étape d’homogénéisation de la poudre du mélange est
réalisée par l'intermediaire d'un agitateur magnétique, cela pendant deux heures de
temps. Puis, la patte obtenue, est séchée a 80°C dans une étuve pendant deux heures,
devenue poudre, elle est alors broyée dans un mortier en verre pendant six heures.
Le broyage permet d'obtenir des particules fines, ce qui favorise la réaction par

diffusion solide /solide plus rapide. Le choix de lI'acétone est basé sur le fait que




celui-ci possede un point d'évaporation basse, ce qui facilité le séchage, et aussi car
il ne réagit avec aucun produit du mélange [15].

. Calcination : Cette opération a pour but de transformer le mélange de poudre en
un matériau de composition et de structure cristalline bien définis, ce matériau étant
I’élément constitutif principal ou unique de la future céramique[16, 17]. On fait la
calcination pour la formation de la phase pérovskite. La calcination se fait dans des
fours a régulation programmables permettant d’ajuster les principaux parametres du
traitement qui sont la vitesse de montée en température, la température, la durée du
(ou des) palier(s) thermique(s), la rampe de refroidissement ainsi que la composition

de I’atmosphere du four.
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Figure 1.4 : Schéma de cycle de calcination.

D. Rebroyage : Aprés le traitement thermique, la poudre est rebroyée afin de réduire

la taille des grains, de I’homogénéiser et augmenter sa réactivité. La poudre est alors
soumise a un traitement thermique a haute température, afin d’obtenir les phases
recherchées[18].

. La mise en forme : Aprés ’élaboration et la calcination de la poudre crue,
I’étape qui suit est le compactage ou la mise en forme. En effet, avant la phase de
frittage, il est nécessaire de compacter la poudre, pour augmenter la densite de la
céramique. Le compactage a donc pour role de donner la forme desirée a la

céramique et d’éliminer les pores inter-granulaires de la poudre initiale. Pour cette
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présente étude, nous avons utilisé la méthode de pressage uni-axiale a froid qui
correspond a la technique la plus utilisée, car les outils nécessaires, pour la mise en
application, sont extrémement simples et économiques. Dans cette méthode, il suffit
d’introduire la poudre, fortement broyée, dans un moule (cylindrique) en acier
inoxydable, qu’on place dans une presse hydraulique a axe de pression vertical pour
engendrer ’effort de pressage. Cet effort est appliqué suivant un seul axe qui est
celui de la presse (Figure 2.2). Les pastilles obtenues présentent généralement des
défauts (fissures, éclatements,...), et les plastifiants organiques comme 1’alcool
polyvinyle (APV) sont souvent utilisés pour y remédier. L’ APV est un liant pouvant
favoriser le glissement des grains les uns par rapport aux autres, homogeénéiser la
pression lors de cette mise en forme, et augmenter la tenue en crue de la pastille. Il
est en général incorporé dans la poudre en petite quantité, sa combustion entrainant

une certaine porosité [14, 19, 20].

Figure 1.5 : Illustration et image de la presse unie axiale a froid utilisée pour le compactage

de la poudre.

F. Frittage : Processus physico-chimique par lequel une poudre de fines particules
est consolidée en dessous de sa température de fusion (entre 0,6 et 0,8 Tf) en un
matériau massif, résistant, plus ou moins compact [21].

Dans ce but, les matériaux sont soumis a un cycle thermique, éventuellement sous




atmospheére controlée, au cours duquel ils vont, par des phénomenes de diffusion en
phase solide, réagir et former la phase recherchée. Au cours de cette réaction il y a
un dégagement de dioxyde de carbone ou de dioxyde d’oxygéne et éventuellement

d’un peu de vapeur d’eau.

. 5.1.2. Les inconvénient de la méthode solide :

X/
°e

Hautes températures :

Grandes dépenses d’énergie, Composé désiré peut étre instable a haute température.

«+ Lenteur des réactions.

Car réaction a 1’état solide, Broyage minutieux pour avoir trés fines particules réactives

%+ Possible hétérogénéité de composition du produit [21].

% Faible vitesse des réactions a 1’état solide, cette vitesse dépend du cycle thermique
utilisé (vitesse de chauffage et temps de recuit).

% Inhomogénéité de la composition du produit final obtenu, la composition moyenne étant

différente de la composition souhaitée [22].

I. 5.2. Synthése par voie humide :

La méthode humide dite « la chimie douce » permet un controle précis des propriétés
physiques et chimiques des précurseurs et des poudres avec comme avantages, 1’homogénéité

et I'uniformité de la forme des particules[23].

Dans ce type de préparation on a deux méthodes :
1.5.2.1. La méthode sol-gel :

Cette méthode de chimie douce est employée depuis la deuxiéme moitié du vingtieme
siecle. Il compte parmi les voies chimiques de préparation des matériaux de type oxyde
métallique. Il est aujourd’hui le plus utilisé pour la synthése des poudres nanométriques. Elle
se fait par réaction d’hydrolyse et de condensation de précurseurs chimiques. L’idée de base du
procédé sol-gel est simple : un mélange de précurseurs liquides se transforme en un solide par
une réaction chimique de type polymérisation a basse température. Deux familles de
précurseurs sont frequemment utilisees : les sels métalliques en solution aqueuse (nitrates,
chlorures,....) et les métal-organiques (alcoxydes, acétates,....) c’est la polymérisation du

précurseur qui conduit a un réseau solide tridimensionnel stable. Le systéme est alors a I’état




de gel, une étape de séchage est ensuite nécessaire pour obtenir des couches minces de Xérogel.
Enfin un traitement thermique conduit a la densification des couches donnant ainsi un matériau
de bonne qualité[24].

Bref c’est la formation de matériaux minéraux a partir de solutions et via un gel

% Sol : suspension de particules colloidales dans un liquide

Particules 1 a 1000 nm - gravitation < forces de dispersion (charges de surface) [21].

% Gel : solide semi-rigide ou le solvant est retenu prisonnier dans le réseau du matériau
solide qui peut étre colloidal (sol concentré) ou polymérique (Gels physiques, Gels
chimiques)

e Le gel sec c’est un solide amorphe et poreux obtenu par évaporation du liquide
(xérogel ou aérogel selon les conditions du séchage)[25] .

e Lesxérogels : le séchage intervient par évaporation a pression atmosphérique et
permet d’obtenir un matériau massif ou une poudre [26].

e Les aérogels : le départ du solvant est réalisé par évacuation hypercritique
conduisant & un matériau de trés faible densité[22].

% Le matériau final, cristallisé, densifié et débarrassé des résidus réactionnels par recuit a

plus hautes températures [25].
I. 5.2.1.1. Principe :

Le principe de base du procédé sol-gel est donc le suivant : Une solution a base de
précurseurs en phase liquide se transforme en un solide par un ensemble de réactions chimiques,

le plus souvent a basses températures, d’ou le terme de chimie «douce»[24] .

Plus précisément, un réseau macromoléculaire d’oxyde sera créé lors de I’hydrolyse et
de la condensation de précurseurs moléculaires. L’intérét porté¢ aux gels est non seulement
associe a leurs propriétés physico-chimiques, mais aussi et surtout aux importantes possibilités

qu’offre 1’¢tat colloidal dans le domaine de I’élaboration des matériaux.

On concoit alors aisément que les solides de basse dimensionnalité, construits a partir
d’un empilement de feuillets ou d’une juxtaposition de fibres soient des matériaux de choix
pour les procédés sol-gel. En effet, la viscosité ajustable des sols et des gels permet d’élaborer
facilement des films par trempage, pulvérisation ou spin-coating et ainsi augmenter
considérablement 1’anisotropie initiale du matériau, tout en améliorant tres largement la

réactivité chimique.
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Figurel.6 : Diversité des matériaux sol-gel et leurs mises en forme.

I. 5.2.1.2. Mécanismes réactionnels [27, 28]:

La réactivité des précurseurs est due aux groupements alcoxy électro-attracteurs qui
renforcent le caractere électrophile du métal. Dans le cas des métaux de transition, la réactivité
est aussi due aux instaurations de coordinance. Le mécanisme chimique de transformation se

décompose en deux étapes (I'hydrolyse et la condensation) :
A. L'hydrolyse :

Pour que les alkoxydes puissent condenser a température ambiante, I'hydrolyse
des groupements -OR doit débuter le processus réactionnel. Cette étape est nécessaire

pour donner naissance aux groupements hydroxyles :

HO-H + R-O-M-(OR)n..i — > R-OH + HO-M-(OR)n1  (EQ1)

Le mécanisme réactionnel est une substitution nucléophile du type SN2 d'un
ligand -OH a un ligand —OR [29] , la figure 1.7 montre les étapes d'hydrolyse pour un
alcoxyde métallique ; une substitution nucléophile (étape 1) sur I'atome métallique avec
transfert de proton (étape 2) et départ du groupe partant (R-OH) (étape 3). La vitesse de
la substitution nucléophile dépend d'une part de I’insaturation de coordination du centre
métallique M dans I’alcoxyde, qui est la différence entre le nombre maximum de
coordination N de I’atome métallique dans 1’oxyde et son état d’oxydation z. Plus (N-

z) est élevé, plus 1’énergie d’activation associée a 1’addition nucléophile de 1’étape (1)




est faible, plus grande est la capacité du proton a étre transféré dans 1’étape (2). Plus le

proton est acide plus 1’énergie d’activation liée a ce transfert sera faible.

RO
H_ @Ri . OR
"(): + RO—M—O0OR L : N @
P y - Hl)—-\l—U’()R
H }'4 + H,0 | © |
RO 2 H - H
o PR H .
! _OR 3 R i o { ()
/U—H =+ Hu—‘\v‘y — o HO—M OR
OR H OR

Figurel.7 : Mécanisme d'hydrolyse des alcoxydes métalliques[29].

B. La condensation :

Les groupements —OH générés au cours de ’hydrolyse son de bons nucléophiles et
vont, au cours de la condensation par les mécanismes d’alcoxolation ou I’oxolation[30],

entrainer la création des ponts M-O-M.

L’alcoxolation est une réaction dans laquelle une molécule d’alcool est
éliminée lors de la condensation. Il en résulte la formation de ponts « 0xo » entre deux

atomes métalliques (liaison M-O-M).

Le mécanisme réactionnel est identique a celui de I’hydrolyse en remplacant le

proton (H) par un atome métallique (M).

(OR)n-1-MOH + RO-M(OR)n-i— n-1(OR)-M-O-M-(OR)n1 + ROH  (EQ2)

L’oxolation suit le méme mécanisme que 1’alcoxolation mais, le groupe R de la
molécule partante est un proton. On aura donc élimination d’une molécule d’eau :

condensation par déshydratation.

(OR)n-1-MOH + HO-M(OR)n-1 —— n-1(OR)-M-0-M-(OR)n-1 + H20 EQ(3)




Tout comme I’hydrolyse, la condensation modifie la sphére de coordination du

métal, mais n’augmente pas sa coordinance.

Lorsque ces deux réactions sont achevées, on obtient un gel. La transformation
de la solution en un amas polymeérique solide est alors géneralement appelée la transition
sol-gel. La réactivité chimique des alcoxydes augmente avec la charge positive de
I’atome métallique dm et de ’aptitude du métal a augmenter sa coordinence et donc a

former des oligomeres.

C. Parameétres influencant les mécanismes reactionnels du sol-gel :
C.1. Nature du centre métallique et des alcoxydes [31, 32] :

La réactivité chimique des alcoxydes meétalliques a I'hydrolyse et a la
condensation dépend de la charge 8" de I'atome de métal et de la capacité au nombre de
coordination N[33]. Par conséquence, les alcoxydes des métaux de transition sont plus
réactifs compte tenu de leur faible électronégativité et a 1’insaturation de coordinance

qui donne naissance a des intermédiaires réactionnels.

Cependant, ces alcoxydes réagissent violemment et de maniere tres
exothermique avec I’eau. La nature du groupe alkyl (-CnH2n-1): influence la vitesse des
réactions d’hydrolyse et de condensation. Divers auteurs ont observé que lorsque
I’encombrement stérique du groupe alkyl augmente, I’hydrolyse devient plus lente [34,
35]. En général la coordinence du métal diminue lorsque I’encombrement (taille et

ramification) de la chaine alkyle augmente [36].

C. 2. La température :

Est le premier parametre a considérer, il intervient dans la réaction chimique.

Evidemment, plus elle est élevée, plus les réactions sont rapides.

C. 3. Le taux d’hydrolyse :

C'est un parametre essentiel du procédé sol-gel, parce que les étapes de gélification
ou/et de précipitation sont fortement liées a la quantité d’eau rajoutée lors de I’hydrolyse. Une
quantité importante de groupements OH" liés au métal peut bloquer la polymérisation et causer
la précipitation [33]. Le taux d’hydrolyse est défini comme étant le rapport de la concentration

molaire de 1’eau sur celle de ’alcoxyde métallique.




C. 4. Le solvant [37]:

Les alcoxydes ne sont pas miscibles dans I’eau, il est donc nécessaire de
mélanger les précurseurs, I’eau et éventuellement le catalyseur, dans un solvant
commun. Il est alors préférable d’utiliser 1’alcool correspondant au ligand —OR de
I’alcoxyde, ceci afin d’éviter d’éventuelles réactions entres les différents composants
susceptibles de modifier les cinétiques de réactions. Le sol de départ est donc

généralement une solution alcoolique.

A ces parameétres nous pouvons ajouter le pH du milieu [38, 39], et le taux de
complexation, dans le cas d’utilisations de complexant moléculaires (acide,
acétylacétone...etc.) afin de diminuer la réactivité des alcoxydes des métaux de

transition.

La méthode sol-gel présente de nombreux avantages qui sont en fait liés au réle du précurseur

organique intermeédiaire possédant plusieurs fonctions[40] :

- Elle permet une formation plus aisée des oxydes mixtes par dégradation

de la molécule organique a basse température.

- Elle permet une meilleure homogénéité du dépdt pendant la phase

d’évaporation, avec dégagement de HNO3.

- Elle permet la formation de cristallites beaucoup plus petites du fait d’une

durée de pyrolyse moins longue et d’une température plus basse.

I. 5.2.1.3. Procédés de dépét :
Le dépot par voie sol-gel peut étre réalisé de deux manieres différentes :

v Latechnique « dip-coating » ou trempage-retrait :

Elle consiste a tremper le substrat verticalement et directement dans la solution a
déposer, ensuite le revétement s’effectue par tirage lent avec une vitesse constante dans, des

conditions contrélées (Figure 1.8).




substrate

a) dipping b) withdrawal c) evaporation

Figure 1.8 : Dép6t de couches minces par trempage tirage [41].

Cette technique a I’avantage d’étre facile a réaliser, elle permet de réaliser en une seule
opération des dépodts sur les deux faces et d’obtenir un film d’épaisseur uniforme [42].
L’évolution de 1’épaisseur du film dépend de la vitesse de tirage, la viscosité du sol et les

conditions de dépdt (la température et I’humidité).

v Latechnique « dip-coating » ou trempage-retrait :

Elle consiste a verser le sol sur un substrat mis en rotation par une tournette. La force
centrifuge engendrée par la rotation du substrat permet au liquide de se répartir radialement

vers I’extérieur et a envelopper la totalité du substrat (Figure 1.9)
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Figure 1.9 : Les quatre étapes du dép6t par centrifugation [43].

Traitement thermique :
Une fois le sechage est terminé, le traitement thermique permet de densifier lescouches
minces et de les transformer de 1’état amorphe a 1’état poly-cristallin, il permet également

d’éliminer les résidus de solvant, de précurseur n’ayant pas réagi et de matiére non polymérisée.

Les recuits sont généralement réalisés a des températures comprises entre 300° C et 600°
C. Latempérature et la durée de calcination sont des parameétres importants qui influent sur les
propriétés des couches minces déposees. La figure 1.10 résume I’influence du séchage etde

recuit sur une couche mince déposée sur un substrat.
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Figure 1.10 : Influence du seéchage et traitement thermique sur la porosité des couches minces
[44] .

I. 5.2.1.4. Avantages et inconvénients du procédé sol-gel :

v Les Inconvénients :
¢+ Apparition de craquelures et de fissures (pour les couches minces).
%+ Temps de procédé souvent long.
% Réactivité des précurseurs vis-a-vis de I’humidité.
% Codt éleve des précurseurs organométalliques.
% Toxicité de certains précurseurs.
v' Les Avantages :
% Faible investissement en capital
% Faible épaisseur du revétement.
% Grande pureté du produit.
¢+ Grande maitrise du dopage.
% Basse température du procéde.
» Composition du matériau final controlable a 1’échelle moléculaire ce qui n’est
pas le cas avec des méthodes conventionnelles.

% Facilité de production de systéemes dotés de composés multiples.

I. 5.2.2. La méthode de Co-précipitation :

Cette méthode est la plus ancienne dans les techniques de préparation des oxydes par
voie chimique, elle se fait en solution liquide. Elle est fondée sur la précipitation simultanée de
deux sels précurseurs. L’objectif de cette méthode de préparation est d’obtenir un co-précipité
homogéne, dans une solution sous une agitation moyenne en basant sur la réparation aléatoire
des deux précurseurs dans le précipité. L’étape de recuit est nécessaire permettant 1’élaboration

des matériaux purs désirés. Le contr6le du pH est parfois obligatoire [45].




I. 5.2.2.1. Mécanisme réactionnels de la méthode Co-précipitation :

A. Co-précipitation : Consiste a réaliser la précipitation de la poudre : c’est la partie

chimie douce proprement dite. Elle permet soit 1’obtention directe de 1’oxyde mixte

attendu, soit I’obtention de précurseurs composés des hydroxydes ou des métaux qui

entrent dans la composition de 1’oxyde mixte attendu.

B. Traitement thermique : Un ou plusieurs traitements thermiques sont nécessaires

afin d’éliminer les résidus de synthése adsorbés a la surface des grains et afin

d’obtenir le composé voulu [46].

Le tableau 1.3 propose les principaux avantages et inconvénients de ces méthodes

présentées ci-dessus.

Tableau 1.3. Comparaison entre les méethodes de synthése.

Les méthode

Les avantages

Les inconvénients

Voie solide

Stabilité thermique

Activite plus faible

Sol gel

Flexible, dispersion
homogeéne, technologie

mature

Solvant, résidus carbonés

Co-preécipitation

Fortes surfaces, faible
contamination C, stabilité

thermique

Solvants, méthode dépendant
de la pérovskite

I. 6. Méthodes d’éliminations :

. 6.1. Adsorption :

L’adsorption est un procédé de transfert de maticre entre une phase liquide (ou gazeuse)

chargée en composés organiques ou inorganiques et une phase solide, I’adsorbant. Pendant des

décennies, les charbons actifs commerciaux ont été les principaux, voire les seuls adsorbants

utilisés dans les filieres de traitement d’eaux. En effet, ’adsorption sur charbons actifs présente

de nombreux avantages :

elle permet 1’élimination d’une large gamme de polluants, dont

différents types de colorants, mais aussi d’autres polluants organiques et inorganiques, tels que

les phenols, les ions metalliques, les pesticides, les substances humiques, les détergents, ainsi




que les composés responsables du gout et de Iodeur. A I’inverse de la précipitation,

I’adsorption est plutot efficace dans le domaine des faibles concentrations [47].

I. 6.1.1. définition :

Le terme adsorption a été proposé pour la premiere fois par Kayser en 1881 pour
différencier entre la condensation du gaz a la surface, et une absorption du gaz, processus dans
lequel les molécules de gaze pénetrent dans la masse. L'adsorption a I'interface soluté/solide est
un phénomeéne de nature physique ou chimique par lequel des molécules présentes dans effluent
liquide ou gazeux, se fixent a la surface d'un solide. Ce phénomene depend a la fois de cette
interface et des propriétés physico-chimiques de 1’adsorbat [48]. Ce phénomeéne résulte de
I’existence, des forces a la surface du solide, qui sont de nature physique ou chimique. Ces
forces conduisent respectivement a deux types d’adsorption : la chimisorption et la
physisorption.

I. 6.1.2. Les types d’adsorption :
I. 6.1.2.1. Lachimisorption :

La chimisorption est un phénoméne d’adsorption qui met en jeu une ou plusieurs
liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre 1’adsorbat et 1’adsorbant. La chimisorption est
généralement irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées. Ces dernieres
ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une monocouche. Par ce type d’adsorption, les
molécules directement liées au solide [49]. La chaleur d’adsorption, relativement élevée est
comprise entre 20 et 200 Kcal/mol [50].

. 6.1.2.2. L’adsorption physique :

L’adsorption physique se produit a des températures basses. Les molécules s’adsorbent
sur plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs d’adsorption souvent inférieures a 20
kcal/mol [49]. Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide
(adsorbant) sont assurees par des forces électrostatiques type dipodles, liaison hydrogéne ou Van
der Waals (La liaison physique est plus faible)[51]. La physisorption est rapide et réversible.

I. 6.1.3. Le mécanisme d'adsorption d’un colorant :

L’adsorption est un processus, largement répondu pour 1I’élimination d’un colorant a

également une applicabilité large dans le traitement des eaux résiduaires[52, 53] .




et /ou cinétique) des polluants (appelés adsorbat) par un adsorbant, gréce a des interactions

La séparation par adsorption est basée sur une adsorption sélective (thermodynamique

spécifiques entre la surface du matériau et les produits adsorbés : c’est un simple transfert de
masse a partir de la phase liquide vers la surface du solide, ce processus s’opére en plusieurs

étapes :

R/

+ Diffusion externe : correspond au transfert du soluté (un colorant) du sein de la
solution a la surface externe des grains. Le transfert de la matiere externe dépend
des conditions hydrodynamiques de I’écoulement d’un fluide dans un lit adsorbant.

+ Diffusion interne : les particules de fluide pénétrent a 1’intérieur des pores. Elle
dépend de gradient de concentration du solute.

< Diffusion de la surface : pour certains adsorbants, il peut exister également une

contribution de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a

I’échelle d’un grain d’adsorbant (Figure 1.11).

1-Diffusion externe
2-Diffusion interne
3-Diffusion desurface
4-Adsorption

phasze adsorbant phase adsorbat
- " - L

film fluide - la surface externa du particule

r 3

Figure .11 : mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain [54].

. 6.1.4. Les adsorbants :

Les premiers adsorbants utilisés, il y a plusieurs siécles, furent les argiles et les terres
décolorantes, puis a la fin du XIXeme siécle furent développés les charbons actifs. A coté de
ces adsorbants utilisés en quantités industrielles, se sont développés ces dernieres années de
nouveaux produits de meilleures propriétés [55]. Seuls les adsorbants ayant une surface
spécifique suffisante peuvent avoir un intérét pratique. Les adsorbants industriels ont

géneralement des surfaces spécifiques supeérieures a 100 m2.g-1 et pouvant atteindre quelques




milliers de m2.g-1[56]. Ces adsorbants sont nécessairement microporeux avec des tailles de
pores inférieures @ 2 nm ou méso-poreux avec des tailles de pores comprises entre 2 nm et 50

nm.

Les adsorbants sont caractérisés par leurs propriétés extérieures telles que leur surface
specifique ou leur polarité. Une importante surface spécifique est préférable pour avoir une
grande capacité d’adsorption. La taille des micropores détermine 1’accessibilité des molécules
adsorbables a la surface interne d’adsorption, il est donc possible de caractériser les adsorbants
par la distribution de la taille des pores, et donc de choisir tel ou tel adsorbant pour une
séparation particuliére [57].

I. 6.2. Photo catalyse :

La photo-catalyse est 1’action d’une substance nommée « photo-catalyseur » qui
augmente, sous l’action de la lumiére, la vitesse d’une réaction chimique
thermodynamiquement possible sans intervenir dans [’équation bilan de la réaction.
Actuellement, le terme «photo-catalyse» se réfere plus spécifiquement a la photo catalyse
hétérogéne dans laquelle le photo-catalyseur est un semi-conducteur, et non une molécule ou

un complexe métallique de transition [58]

I. 6.2.1. Mécanisme de photo catalyse :

Au cours des trois derniéres décennies, la photo-catalyse hétérogene est passee des
réactions douces en milieux gaz et liquide, a une oxydation totale et a une dégradation de divers
composes organiques et polluants dans I'eau ou dans l'air humide. Le processus photo-
catalytique repose sur l'excitation du photo-catalyseur par un rayonnement lumineux de
longueur d'onde inférieure a son gap. En prenant comme exemple TiO>, le processus photo-

catalytique est présenté sur la figure 1.12
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Figure 1.12 : schéma présente principe de la photo catalyse [59].

6.2.2. Typologie :

Les réactions catalysées peuvent étre distinguées par le type de catalyseur :

++ catalyse homogeéne : si le catalyseur et les réactifs ne forment qu'une seule phase

(souvent liquide et le catalyseur est alors soluble dans le milieu réactionnel).

% catalyse hétérogéne : si le catalyseur et les réactifs forment plusieurs phases
(généralement un catalyseur solide pour des réactifs en phase gazeuse ou

liquide). La réaction catalytique se produit a la surface du solide [60].

% catalyse enzymatique : si le catalyseur est une enzyme, c'est-a-dire une protéine
; de nombreux caractéres de la catalyse enzymatique (influence de la
concentration du catalyseur, types de succession d'étapes, etc.) sont les mémes

gue ceux de la catalyse homogene.

La catalyse peut aussi étre classée en fonction du mécanisme mis en jeu :

++ catalyse acido-basique (générale ou spécifique) ;
+¢ catalyse d'oxydoréduction ;
++ catalyse nucléophile ;

«» catalyse par transfert de phase.




I. 6.2.3. Photo catalyse en présence des rayonnements :

La réaction photo catalytique repose sur 1’excitation d’un semi-conducteur (TiO>
géneralement utilisé) par un rayonnement lumineux de longueur d’onde inférieure a environ
400 nm,correspondant a une énergie supérieure ou égale a la largeur de la bande interdite ; cette
irradiation génére des paires électron-trou. En quittant la bande de valence pour la bande de
conduction les électrons laissent des trous dans la bande de valence ; ces trous en réagissant
avec I’eau ou les ions hydroxyles vont former des radicaux hydroxyles qui sont de puissants

oxydants pouvant minéraliser les polluants organiques [61, 62].

I. 6.2.4. Les facteurs influencant la réaction photo catalytique :
. 6.2.4.1. Influence du flux lumineux :

Les photons sont la source d’énergie responsable de 1’activité photo catalytique et
influent donc directement sur la vitesse de réaction. A faible irradiation, les paires e-/h+ sont
consommeés plus rapidement par les réactions chimiques que par les phénomeénes de
recombinaison d’ou une relation linéaire. Aux radiations puissantes fortes, les phénoménes de
recombinaison consomment plus rapidement les charges que les réactions en surface, car la
vitesse de formation des paires  e-/h+ devient trop important. A tres forte radiation, la vitesse

est alors indépendante des irradiations et on atteint un plateau[63].

I. 6.2.4.2. Concentration du polluant :

Généralement, il est admis que la vitesse de la réaction est fonction de la concentration
en réactifs et suit le mécanisme de Langmuir-Hinshelwood. En négligeant en premiere
approximation I’adsorption des produits et des intermédiaires, la vitesse de dégradation est
proportionnelle au taux de recouvrement des sites actifs. Ainsi, a faible concentration, la vitesse
est directement proportionnelle a la concentration en réactif, alors qu’a forte concentration (sites

actifs saturés), la vitesse de réaction est indépendante de la concentration.

|. 6.2.4.3. Influence de la longueur d’onde A :

La vitesse initiale de réaction est dépendante de la longueur d’onde du rayonnement, et
pour que le photo-catalyseur soit efficace, une longueur d’onde apportant 1’énergie suffisante
pour franchir le gap[64]. Par exemple TiO2, qui a une largeur de bande interdite de 3,2 eV,

n’absorbe que les rayonnements de longueur d’onde inférieure a 400 nm (E = hc/)), c’est-a-




dire les rayonnements UV. Il est aussi important de préciser que les réactifs ne doivent pas
absorber de lumiére afin de ne pas provoquer une competition entre les processus photo-

catalytique et photochimique.

I. 6.2.4.4. Influence du Ph:

L’efficacité du processus photo catalytique de dégradation est due a la fois a la nature
des charges de surface portée par le semi-conducteur , a 1I’état ionique des molécules de
colorants, a I’adsorption du colorant et a la concentration en radicaux hydroxyles produit.
L’ensemble de ces propriétés dépendent du pH. Il est donc primordial d’étudier I’influence de

ce facteur [65].

I. 6.2.4.5. La température :

De par I’activation photonique du photo catalyseur, le systéme photo catalytique ne
nécessite pas d’apport énergétique sous forme de chaleur. Toutefois la température agit sur les
propriétés d’adsorption et de désorption des composés a la surface du catalyseur et sur la
mobilité des porteurs de charge. Il est ainsi généralement admis qu’un optimum de température
existe entre 20 °C et 80 °C : a basse température, la désorption des produits demeure 1’étape

limitant, tandis que 1’adsorption des réactifs est défavorisée a haute température.

I. 6.2.4.6. Masse du semi-conducteur :

La vitesse initiale de la réaction est directement proportionnelle a la masse du catalyseur
en raison d’une plus grande surface irradiée disponible pour 1’adsorption et la dégradation.
Cependant, au-dessus d’une certaine masse du catalyseur, la vitesse de réaction devient
indépendante de la masse du catalyseur. Ce palier est di a un effet d’écrantage de photo
catalyseur, ce qui entraine I’existence d’une masse optimale qui dépend des conditions
opératoires et des propriétés de photo catalyseur. La masse optimale du catalyseur doit étre

choisie de sorte a éviter ’exces du catalyseur et assurer une absorption des photons.

I. 6.2.5. Les avantages de la photo catalyse [66] :
La photo catalyse présente plusieurs avantages parmi lesquelles on peut citer :
v" C’est une technologie destructive et non sélective

v' Minéralisation totale possible : formation de H20 et CO2 et autres especes

v Elle fonctionne a température et pression ambiante




v’ Catalyseur utilisé non toxique, actif sous différentes formes physiques, bon
marché
v" Elle est efficace pour de faibles concentrations en polluants

v" Elle nécessite une faible consommation d’énergie.

I. 6.2.6. Applications de la photo catalyse :

Actuellement la photo catalyse hétérogéne, apparait comme une alternative
technologique aux autres méthodes. En effet, elle permet une destruction de polluants

organiques comme les colorants, tout en menant a une minéralisation complete.

Le procéde photo catalytique dépend principalement, des caractéristiques de la molécule
a dégrader, de la source lumineuse UV (puissance, longueur d’onde maximale, procédé

d’irradiation) et du type de semi-conducteur [67].

Ce procédé est appliqué aussi dans :

v"La chimie fine et la chimie verte.
v' Le traitement de Iair.
v L’utilisation de 1’énergie solaire pour la potabilisation de I’eau

en zones isolées etsemi-arides.

v Le traitement de I’eau avec élimination des polluants organiques
et inorganiquestoxiques.
v La fonctionnalisation des matériaux.

I. 6.3. La photolyse :
I. 6.3.1. La photolyse directe :

Les polluants organiques peuvent étre dissociés par excitation UV directe. Pour ce faire,
les polluants doivent avoir une forte absorption pour la lumiére d’excitation et donc un
rendement quantique suffisant. Généralement, le composé irradié réagit avec le dioxygene
dissous dans I’eau avant d’étre transformé en sous-produits (EQs (4) - (6)). Cependant, certains

produits d’oxydation formés sont parfois plus toxiques que les composes parents :

R+hv—R (EQ4)
R°+02 —->R++02° (EQ5)
R*+ — Produits (EQ6)




L’irradiation d’une molécule dans le domaine de son spectre d’absorption
s’accompagne de diverses transitions électroniques entre les orbitales moléculaires liantes, non-

liantes et antiliantes. Ellessontdutype: 6 —oc*, n—mn*etn—m *.

Les énergies mises en jeu par ces transitions, varient entre 300 et 600 kJ mole™. Elles
peuvent engendrer la rupture de liaisons telles que :

C — H (412 kj mol™), C — C (345 kj mol™), C — CI (338 kj mol),
C — O (357 kj molY), C — S (272 kj mol™).

La vitesse de photo dégradation des composés organiques dépend principalement de
I’intensité de la lumiére absorbée, du coefficient d’absorption molaire a la longueur d’onde
d’irradiation, du rendement quantique de la réaction et des conditions opératoires utilisées (pH,

solvants....).

Le traitement des polluants organiques par photolyse directe est limité par les difficultés
auxquelles est confrontée cette technique comme : les codts tres élevés de fonctionnement, la
faible fiabilité du matériel et les probléemes de maintenance. Mais le principal facteur de ce

déclin est da a ’arrivée de la chloration jugée plus efficace et plus rentable [68].

I. 6.3.2. La photosensibilisation :

La photosensibilisation peut étre définie comme un processus au cours duquel
I’activation par la lumiere d’un chromophore (le photosensibilisateur) va modifier
chimiguement une molécule différente (le substrat). Idéalement, le photosensibilisateur devrait
jouer un role de catalyseur : il devrait se régénérer suite a son interaction avec le substrat et ne
devrait pas interférer avec I’issue de la réaction. En photobiologie et en photomédecine, la
terminologie «action photodynamiques » est réservée aux réactions de photosensibilisation

consommant de 1’oxygéne moléculaire [69].

Plusieurs composés organiques, ou inorganiques peuvent jouer le role de
photosensibilisateur. Le composé sensibilisateur peut étre une cétone, un colorant, un pigment,
ou des combinaisons de ceux-ci, les colorants xanthéniques (le Rose Bengale et la Rhodamine,
la fluorescéine, I'éosine), les colorants acridiniques, les colorants thiaziniques (le Bleu de
méthyléne et le Violet de Méthyléne), les colorants oxaziniques (le Bleu basique et le Chlorure
de Bleu de Nil), les colorants aziniques (I'Orange de méthyle) et des porphyrines

(hématoporphyrine) et les phthalocyanines [70].




I. 7. Les semi-conducteurs :

I. 7.1. Introduction :

La recherche sur les matériaux semi-conducteurs a commencee au debut du 19éme
siécle. Au fil des années, de nombreux semi-conducteurs ont été étudiés. Parmi les plus
célebres, nous trouvons le silicium (Si) et le germanium (Ge) de la colonne 1V du tableau
périodique. Ces deux semi-conducteurs sont composés d’atomes identiques, mais d’autres,
comme ’arséniure de gallium GaAs (III-V) sont composés d’atome d’éléments différents : Ga
(1) et As (V). La Composition de semi-conducteurs permet d’accéder a des propriétés

électriques et optiques que n’ont pas les semi-conducteurs pures.

Le germanium est le plus utilisé ; et découvert par le savant allemand Clemens Winkler
le 6 février 1886. Cependant il ne peut pas étre employé dans les applications nécessitant une
faible consommation de courant et/ou soumises a de hautes températures ; le germanium a servi
de substrat semi-conducteur jusqu’a ce que le silicium prenne sa place, vers les années 1970.
Le silicium fut découvert en 1824 par J.J. Berzelius a Stockholm, en Suede, il occupe une
position dominante parmi les semi-conducteur, d’un cout moins élevé et permettant des

applications a faibles consommations, sera tres utilisé dés 1960 [71].

. 7.2. Généralités sur les semi-conducteurs :

Un semi-conducteur posséde, comme les isolants, une bande d’énergie interdite entre
ses bandes de conduction et de valence égale a (hvo). Dans les reactions de photo catalyse, les
semi-conducteurs jouent le role de catalyseurs, et ne sont donc pas consommeés dans la réaction

globale. Ils sont appelés *’photo-catalyseur “’.

Un bon photo-catalyseur doit posséder les propriétés suivantes :
v Photo-actif.

v Photo-stable (non photo corrosif).
v Peu-colteux et non toxique.
v' En mesure d’étre excité en présence d’UV et/ou de lumiére visible.
v' Biologiquement et chimiquement inerte.
Pour qu’un semi-conducteur soit photo chimiquement actif, le potentiel redox des trous
photo-générés de la bande de valence, doit étre suffisamment positif pour produire des radicaux

OH'" pouvant oxyder le polluant organique ciblé et le potentiel redox des électrons de la bande




de conduction doit étre suffisamment négatif pour réduire 1’oxygéne adsorbé en surface, en

anion super-oxyde Oz~ [72].

Un Semi-conducteurs (SC) : BC vide et Eg faible (~1 a 3 eV). Le solide est donc isolant
a 0 K, mais une élévation de température permet de faire passer des électrons de la BV a la BC

I. 7.3. Les types des semi-conducteurs :
I. 7.3.1. Semi-conducteur intrinseque :

Un semi-conducteur est dit intrinseque lorsque le cristal est idéalement pur, il n’est pas
pollué par des impuretés pouvant changer la concentration en porteurs libres qui ne sont créés
que par des défauts cristallins et par excitation thermique. Un semi-conducteur réel n’est jamais

parfaitement intrinséque mais peut parfois en étre proche comme le silicium monocristallin pur.

Trou de valence

Trou de
conduction

Electron de
conduction

Electron de
conduction

Trou de valence

Figure 1.13 : semi-conducteur intrinséque : a chaque électron de la bande de Conduction
correspondun trou de la bande de valence [71].

I. 7.3.2. Semi-conducteur extrinseque :

C’est un semi-conducteur dans lequel on introduit des impuretés en faible quantité lors
de I’¢laboration du matériau ou par des traitements particuliers : on parle alors de dopage du

semi-conducteur. Les taux de dopage utilisés sont de 1’ordre 108 a 10! [73].

On a deux types de dopage :
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I. 7.3.2.1. Semi-conducteur de type N :

Caracterisé par la présence de niveaux occupés donneurs d’¢lectrons au voisinage de la

bande de conduction, permettant ainsi a des électrons d’atteindre la bande de conduction [73].
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Figure 1.14 : dopage de type N [71].
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Figure 1.15 : diagramme de bande d’énergie pour un semi-conducteur de type N
[71].
I. 7.3.2.2. Semi-conducteur de type P :

Caractérisée par la présence des niveaux vides accepteurs d’¢lectrons au voisinage de la
bande de valence permettant a des électrons de quitter la bande de valence, ce qui conduit a

I’apparition d’un trou.
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Figure 1.17 : diagramme de bande d’énergie pour un semi-conducteur de type p.

I. 7.4. Mécanisme de conduction dans les semi-conducteurs :

La conductivité d’un semi-conducteur est essentiellement due aux porteurs de charge
(électrons) dans la bande de conduction et aux trous crées dans la bande de valence sous 1’effet
des impuretés (dopage) ou par excitation des électrons dans la bande de conduction

(photochimique) :

Sous excitation, un électron peut donc passer de la bande de valence vers la bande de
conduction créant une lacune au niveau de la bande de valence dite “* trou °’ noté t+, et une
surcharge électronique notée “’ € *°, au niveau de la bande de conduction, selon le schéma

suivant :

SC+ hv —> e Bc +ttey EQ(7)




I. 7.4.1. Structure cristalline d’un semi-conducteur :

Les semi-conducteurs ont plusieurs compositions chimiques avec une variété de

structures cristallines[74].

I. 7.4.1.1. Structure Zinc Blende :

La plupart des matériaux semi-conducteurs binaire 111-V et quelques matériaux 11-VI
ont une structure Zinc-Blende (ZB) (Figure 1.18). Cette structure est constituée de deux sous

réseaux cubique faces centrée (CFC).

.: Zn
3.0
Figure 1.18 : structure Zinc-Blende (ZB).

I. 7.4.1.2. Structure Wurtzite :

Quelques composes binaires semi-conducteurs 11-V1 tels que le ZnS cristallisent dans

la Wurtzite (Figure 1.19). La structure Wurtzite est hexagonale.

. :Zn
®:s
Figure 1.19 : structure Wurtzite(w).

I. 7.4.1.3. Structure de Rocksalt :

Le Rocksalt ou structure NaCl a une base diatomique, I'atome de Cl et I'atome de Na
consiste un treillis de CFC (Figure 1.20).
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Figure 1.20 : structure Rocksalt (NaCl).

I. 7.5. Propriéte de semi-conducteur :
I. 7.5.1. Propriétés électroniques :

La structure de bande est la relation entre 1'énergie de la particule et son vecteur d’onde
k dans les directions de plus hautes symétries de la premiere zone de Brillouin. Elles se
décomposent en bandes de valence et de conduction. La bande de valence est la plus basse, la
bande de conduction est la plus haute et la bande interdite ou le gap .Ce gap correspond a
I’énergie nécessaire au systéme pour faire passer un électron de la bande de valence a la bande
de conduction. Le gap est par définition la largeur de la bande interdite, c'est-a-dire la différence
d’énergie entre le minimum absolu de la bande de conduction et le maximum absolu de la bande

de valence[74].

I. 7.5.2. Propriétés optiques :

Les photons peuvent interagir avec les électrons des semi-conducteurs. Ils peuvent aussi étre
crées lors de I’annihilation de paires électrons-trous. Ces propriétés permettant d’utiliser ces
matériaux comme détecteurs de rayonnement ou comme sources lumineuses. On utilise
I’absorption ou la création de photons dans des dispositifs mettant a la fois en jeu les €lectrons
et les photons : ¢’est le domaine de 1’électro-optique, de 1’optoélectronique et de la photonique

(Figure 1.21).
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Figure 1.21 : Les propriétés optiques des semi-conducteurs et leurs
applications.
On classe les interactions du rayonnement avec les électrons d’un semi-

conducteur en trois catégories :

v L’absorption radiative : dans laquelle un électron de valence passe

dans la bande de conduction et le photon incident est absorbé.

v' L’émission spontanée : dans laquelle un électron de la bande de
conduction s’annihile avec un trou de la bande de valence en émettant

un photon.

v' L’émission stimulée : dans laquelle un photon induit la transition
d’un électron de la bande de conduction vers un état vide de la bande
de valence avec émission d’un photon de méme énergie et de méme
phase [75].

I. 7.6. Applications des semi-conducteurs :

I. 7.6.1. Applications en électroniques :

Utiliser la propriété majeure des semi-conducteurs qui est le contréle de la conductivité
pour réaliser soit des diodes, en tant qu’interrupteurs, régulateurs, soit des transistors, en tant

qu’amplificateurs, Switch, suiveurs, ou soit des varistances en tant que résistance réglable.
I. 7.6.2. Applications optoélectroniques :

Les matériaux semi-conducteurs interviennent dans la construction de détecteurs de
rayonnement lumineux et de sources de radiation spontanée ou stimulée, la figure ci-dessous

montre les trois phénomenes ainsi que leurs domaines d’applications.




lumineuse. Les électrons du matériau sont mis en jeu soit par perte soit par gain de photon [76].

Dans ces applications, on exploite la réaction des semi-conducteurs a une excitation

I. 8. Techniques d’analyses :
I. 8.1. Diffraction des rayons X :

L'analyse par diffraction des rayons X est une méthode de caractérisation non
destructive, elle permet d'identifier les phases cristallisées présentes dans tout matériau par
comparaison avec un fichier de références réactualise annuellement et comportement
actuellement les données de 69500 composes (fichier J.C.P.D.S: Joint comité for poudre
diffraction standards. Une analyse soignée des diffractogrammes permet d’accéder a diverses

caractéristiques d’un matériau cristallisé [77]

* La position : la détermination des positions des raies permet 1’identification de

la phase cristalline et le calcul de ses paramétres de maille.

+* Laforme : la forme des raies donne des informations sur la taille des domaines
cohérents de diffraction et sur le taux de défauts de structure présents dans

I’échantillon.

+* Intensité relative : la détermination des intensités relatives des raies permet de

remonter a la position des différents atomes dans la maille cristalline.

I. 8.1.1. Principe :

La poudre, constituée d'une infinité de grains (cristallites), est bombardée par un
faisceau de rayon X monochromatique de longueur d'onde connue produit grace a une
anticathode de cuivre. Le rayonnement émis est defini par un systéme de f entes (fentes Sollers)
et de fenétres situées avant et aprés I'échantillon. Ce dernier est placé sur un porte échantillon
qui tourne d'un mouvement uniforme autour dun axe situé dans son plan (cercle
goniometrique), permettant ainsi d'augmenter le nombre d'orientations possibles des plans
réticulaires (hkl). Les particules étant orientées au hasard, il y aura toujours une famille La
poudre, constituée d'une infinité de grains (cristallites), est bombardée par un faisceau de rayon
X monochromatique de longueur d'onde connue produit grace a une anticathode de cuivre. Le
rayonnement émis est défini par un systeme de f entes (fentes Sollers) et de fenétres situées
avant et aprés I'échantillon. Ce dernier est placé sur un porte échantillon qui tourne d'un

mouvement uniforme autour d'un axe situé dans son plan (cercle goniométrique), permettant




ainsi d'augmenter le nombre d'orientations possibles des plans réticulaires (hkl). Les particules

étant orientées au hasard, il y aura toujours une famille

2dhki sin 0 = n. A (EQ7)
A : Longueur d'onde du faisceau de rayons X incident.
0 : Angle de diffraction.
dnki : Distance interréticulaire caractérisant la famille de plans repérée par les indices h, k, 1.
n : Nombre entier

On considéere un matériau cristallin dont les plans réticulaires sont séparés par une
distance dnk. Ce matériau est bombardé par un faisceau des rayons X (rayonnement

¢lectromagnétique) monochromatique de longueur d’onde (A) et faisant un angle de diffraction

(0) avec les plans d’une famille hkl (figure 1.22).

A Loi de Bragg
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Figure 1.22: principe de diffraction des rayons X [78].

I. 8.2. Spectrophotometrie UV-Vis :

La spectroscopie d’absorption Ultra-violet Visible est a la fois une méthode d’analyse

quantitative et qualitative. Elle repose sur le phénoméne d’absorption de [’¢énergie




¢lectromagnétique par une substance. Lorsqu’une molécule absorbe une partie d’énergic de la
radiation ¢électromagnétique, cette absorption d’énergie est automatiquement accompagnée
d’une transition électronique d’un niveau fondamental a un niveau d’énergie supérieur. La
longueur d'onde dans la région de I'ultraviolet est généralement exprimée en nanométre (10°
m) ou en angstroms (10°2° m). L'absorption est portée en nombres d'ondes A qui est mesuré en
cm™. La région de l'ultraviolet proche est celle allant de 200 & 380 nm. L'atmosphére est
transparente dans cette région et on peut utiliser du matériel optique en quartz pour balayer
entre 200 et 380 nm. L'absorption de 1’oxygeéne atmosphérique commence vers 200 nm et
s’étend vers la région des longueurs d'ondes plus courtes accessibles a la spectrométrie

ultraviolette sous courant d’azote ou sous vide (révélant la région allant de 200 a 185 nm).

La spectrophotométrie consiste en 1’analyse détaillée de spectres optiques de corps
(solide, liquide ou gazeux) dans une gamme de longueurs d’onde allant des UV (200 a 400 nm)
jusqu’au domaine du visible (400 a 800 nm). Certains spectrophotomeétres couvrent également
le domaine du proche infrarouge (< 3300 nm). Cette analyse permet de déterminer diverses
propriétés macroscopiques et/ou microscopiques telles que le coefficient d’absorption, le
coefficient de réflexion/transmission, 1’énergie de transition (énergie de gap optique d’un semi-
conducteur), I’indice de réfraction optique, les spectres de rotation- vibration moléculaire et
I’épaisseur d une couche mince sans les endommager. Ces spectres peuvent étre obtenus a partir
de différentes sources d’excitation : lampe, laser, courant électrique ou rayonnement

synchrotron.

Le spectrophotomeétre est constitué de deux lampes :

v Lampe au deutérium qui émet des longueurs d’ondes de 180 a 400 nm
(Ultraviolet).
v Lampe au tungstene qui permet de sélectionner des ondes de 400 a 800

nm (visible).

Et il renferme aussi de deux fentes, une fente d’entrée et une autre de sortie, qui

permettent de sélectionner les longueurs d’ondes, et de faire un balayage de la gamme (figure

1.23).
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Figure 1.23 : principe d'un spectrophotometre & double faisceau.
I. 8.2.1. Le principe d’UV visible :

Lors de I’absorption optique, 1’énergie du photon absorbé est donnée a un électron, qui est ainsi
transféré de la bande de valence (BV) a la bande de conduction (BC). L’énergie entre la partie
inférieure de la BC et la partie supérieure de la BV est 1’énergie de bande interdite, appelée
souvent énergie du gap, Eg. L’absorption ne peut avoir lieu que lorsque 1I’énergie du photon hv
est supérieure a Eg (figure 1.24)
Selon la valeur d’énergie du gap optique on peut classer les matériaux élaborés en trois
catégories : les isolants, les semi-conducteurs et les conducteurs. Chaque catégorie possede des
caractéres spéciaux.

En pratique, le principe de la technique consiste a exciter I'échantillon avec une source
de lumiere blanche et a recueillir l'intensité transmise par I'échantillon en fonction de la
longueur d'onde. Les photons, dont I'énergie correspond a une transition optiqguement permise

par I'échantillon, sont absorbés. Celui-ci donne lieu a un minimum de transmission.

Généralement, les structures quantiques, sont déposées sur des substrats. On obtientdonc

le coefficient d'absorption si on connait le coefficient de transmission :

T =1/1o (EQ8)
Ou o represente la transmission du substrat. La relation entre la transmission etl’absorption est

écrite :

T=eCA9 (EQY)
Ou A x d est la densité optique, A est le coefficient d’absorption et d représente 1’épaisseur de
maticre traversée par la source lumineuse. A partir de I’Eq (8 ,9), le coefficient d’absorption A

peut s’écrire sous la forme :

E



A= -1/d Ln(T) (EQ10)

La longueur d'onde de la radiation qui correspond au maximum d'absorption est
désignée par A max et 'intensité d'une bande est exprimée en générale en fonction du coefficient

d'extinction molaire € a partir de la loi de Beer-Lambert [79] :

log lo/I =E.C.I= A (EQ11)
Ou:
lo : Intensité de 1’énergie d’irradiation incidente.
I : Intensité de radiation émise par 1’échantillon.
€ : Coefficient d’extinction molaire.
C : Concentration de la substance a analyser.

L : Epaisseur de la cellule a échantillon.

A : Absorbance.

FEnergie \
o BC
hv
K, .
O BV

Figure 1.24 : Absorption optique bande & bande entre la bande de valence

occupée et la bandede conduction inoccupée.

Le principe de fonctionnement de I’appareil de mesure est représenté sur la figure 1.25.
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Figure 1.25 : Principe du fonctionnement du spectrophotométre UV-visible [80].

. 8.3.BET:

La caractérisation des parameétres texturaux repose généralement sur les techniques

d’adsorption de gaz (BET par exemple).

L’adsorption est un phénomene de surface qui correspond a la fixation de molécules
(adsorbats) sur la surface d’un solide (adsorbant ou substrat). Deux mécanismes d’adsorption
existent : la physisorption qui est un phénomeéne exothermique et réversible, caractérisé par des
forces faibles de type Van der Waals et la chimisorption, qui est un processus irréversible

impliquant la formation d’une liaison chimique covalente [81]

La texture des milieux poreux est identifiée par adsorption-désorption physique du
diazote a sa température de liquéfaction (77K) a la surface du solide, préalablement dégazé
(afin d’¢éliminer toutes traces d’eau et de CO2). L expérience conduit a I’obtention d’isothermes
d’adsorption dont I’allure va dépendre de I’adsorbat, de ’adsorbant et des interactions entre le

gaz et la surface du solide.

D’aprés les recommandations IUPAC [82], six types d’isotherme permettent de

caractériser la porosité du milieu étudié (figure 1.26).
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Type I : microporeux

Type II et III : macroporeux

Type IV et V : mésoporeux
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Figure 1.26 : Classification des isothermes d’adsorption.

L’interprétation des isothermes d’adsorption physique se limite ici aux isothermes de
type I, rencontrées lors de ce travail. Le traitement des isothermes d’adsorption-désorption de
diazote donne acces a certains parameétres, dont la surface spécifique qui définit la surface totale
par unité de masse accessible aux atomes et aux molécules. Elle est représentative de lacapacité
moléculaire, c’est-a-dire du nombre de molécules d’adsorbat nécessaires pour recouvrir la

surface de I’adsorbant d’une monocouche (figure 1.27).

Aire occupée par une molécule de gaz adsorbée

_.._OO

Figure 1.27 : Formation de la monocouche sur la surface du solide.
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par une molécule de diazote (16,2A2 & 77K) et le volume de la monocouche :

La valeur de la surface spécifique se déduit facilement, connaissant 1’aire occupée

Seet= (ovm. Na) / Vm (EQ12)

ovm: Surface occupée par une molécule d’adsorbat : 1,62 nm? a 77°K pour I’azote.

Na : Nombre d’Avogadro.
Vm : Volume occupé par une mole de gaz : 22414 cm®/mol.

La méthode BET apporte une correction aux isothermes de Langmuir en tenant compte
de I’adsorption multicouche mais elle posséde tout de méme quelques limites. D’une part, le
modele suppose qu’il n’y a pas d’interactions entre molécules adsorbées pour une méme couche
et que la surface du solide est homogéne, ¢’est-a-dire que les sites d’adsorption sont équivalents.
D’autre part, I’équation BET (1.2) n’est valable que dans un certain domaine de pression

(typiquement pour des pressions relatives P/Po < 0.3 avant la condensation capillaire).

Néanmoins, la méthode BET reste sans conteste la plus utilisée pour déterminer la valeur

de la surface spécifique.
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I1. 1. Elaboration d’oxydes mixtes :

Dans notre travail nous avons utilisé la méthode sol-gel pour élaborer les poudres du
matériau CaFe,O4 ainsi que celles obtenues par substitution du fer par le zinc puis par le nickel,
dans le méme composé, pour avoir respectivement les formes steechiométriques CaFez.x ZnxOy
et CaFe2-x NixOy (x=0; 0.2 ; 0.6 et y=4—0.5x). L’agent complexant étant 1’acide tartrique.
La calcination des poudres synthétisées a été effectuée a 1’aide d’un four a moufle sous air
LINN HIGH THERM GMBH WERK Il “MUFELOFEN LM 213.07 mit Regler G 400"’
(figurell.1).

Les poudres obtenues sont destinées a étre utilisées dans le domaine de la catalyse.

.;.— 3 2

'

Figure 11.1 : four & moufle sous air LINN HIGH THERM GMBH WERK I
“MUFELOFEN LM 213.07 mit Regler G 400"’

I1.1.1. Méthode d’élaboration des oxydes mixtes :

La méthode consiste a faire dissoudre les précurseurs, chacun a part, dans une quantité
d’eau distillée, puis les transvaser dans un méme récipient. Le mélange est mis sous agitation
jusqu’a avoir une solution homogene. Le PH doit étre ajusté a une valeur de 2 pour éviter toute
possibilité de précipitation de cations. Une solution d’acide tartrique est rajoutée en suite a la
solution précédente dans un rapport molaire 2/1 par rapport au nombre total de moles de cations
présents dans la solution. On chauffe la solution finale obtenue (le sol) dans un domaine de

température [75 — 80] ° C jusqu’a formation d’un gel, qu’on fait sécher a 200° C pour éliminer
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la majorité du solvant. Le gel gonfle sous I’effet du chauffage, a cette température, et atteindra

un état de combustion. Un traitement thermique a haute température, allant de 500° C jusqu’a

800° C, est effectue pour avoir le matériau final. Une caractérisation par DRX est nécessaire

pour s’assurer de I’obtention du produit attendu.

Ces étapes de cette procédure de synthese de matériaux sont résumees dans

I’organigramme.

CaCl,.2H20

(Dissout dans 1’eau distillée)

FeCls

(Dissout dans 1’eau distillée)

N2NiOg.6H20 ou ZnCl,

(Dissout dans 1’eau distillée)

|

Mélange homogéne des précurseurs

l Agent complexant (acide tartrique)

Mélange homogeéne (sol)

l Agitation + chauffage ([75 - 80] ° C)

Formation d’un gel

Chauffage a 120° C (& I’étuve) puis
broyage

Poudre amorphe

Calcination a 500° C et 800° C
(4 heures) puis broyage

Poudre finale

Figure 11.2 : Organigramme résumant les étapes de préparation des poudres d’oxydes mixtes

CaFez.x ZnxOy et CaFez.x NixOy
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11. 2. Application dans le domaine de la catalyse :

Les échantillons élaborés peuvent étre appliqués dans le domaine de la catalyse s’ils
présentent un caractére semi-conducteur, pour cela, nous avons déterminé les gapsoptiques des

échantillons utilisés.

I1. 2.1. Détermination du gap optique :
Pour déterminer le gap optique des matériaux, des solutions colloidales tres stables ont
été préparces par dissolution de trés faibles quantités de poudres dans 1’éthanol et agités
pendant 10 minutes. Un balayage entre 200 et 800 nm a été réalisé pour enregistrer les valeurs

de la transmittance.

Les spectres d’absorption UV-Vis ont été enregistrés par un spectrophotométre
JENWEY 7315.

I1. 3. Choix des polluants :

Nous avons choisi les colorants qui ont un caractére nocif pour I’environnement. Ils se
caractérisent par leur capacité d’absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible

(380-800 nm) d’une part et ils sont faciles a doser dans I’eau d’autre part.

I1. 3.1. Cristal violet :
1. 3.1.1. Domaine d’utilisation :

Le cristal violet ou violet de gentiane est un colorant de la famille des
triphénylméthanes. Sa couleur violette est d'autant plus foncée que le nombre de groupements

méthyle augmente. Sa couleur se rapproche des pétales de la gentiane dont il tire son nom.
Le cristal violet est utilisé surtout en microbiologie :

v" dans la coloration de Gram.

v' dans certains milieux sélectifs comme inhibiteur des bactéries a Gram positif.

Utilisé en association avec le vert de méthyle dans des solutions alcooliques ou aqueuses

comme antifongiques.

Le méthyl violet 2B (ou violet de méthyle) et le méthyl violet 10B (ou violet de cristal)
sont également des indicateurs colorés, en effet, ils sont jaunes a un pH inférieur a 1,6 et 1,8
(forme acide) et violet (ou bleu-violet) au-dela (forme basique). Le cristal violet

peut provoquer une toxicité aigué par voie orale et une irritation jusqu’a des Iésions oculaires




graves en cas de contact avec les yeux. Il est tres toxique pour les organismes aquatiques et

entraine des effets néfastes a long terme.

I1.3.1.2. Propriéte :

Le Tableau I1.1 représentation des propriétés physico-chimiques de cristal violet.

Tableau 11.1. Les propriétés physique /chimique de CV.

La structure moléculaire
Cristal violet ou (violet de gentiane) **

CH3,

N—CH3

N+—CH,

(ol
Ha

Nom systématique

chlorure de 4-[4,4'-bis(diméthylamino)
benzhydrylidéne]cyclohexa-2,5-dien-1-
Ilidéne]diméthylammonium

Formule

Ca2sH30CIN3

Masse molaire

407,979 £ 0,025 g/mol
C 73,6 %, H 7,41 %, CI 8,69 %, N 10,3 %

Te fusion

215°C

Coefficient d’extinction molaire

6’8”

99000 I.mol *.cm?

Solubilité (eau, 25 °C)

49t

.
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200 300 400 500 600 700 800

Longuenr donde (nm)

Figure 11.3 : Spectre UV/Visible du Cristal violet.
I1. 3.2. Rose Bengale :

1. 3.2.1. Domaine d’utilisation :

La gélose Rose Bengale chloramphénicol est recommandée pour les isolements
sélectifs et dénombrement des levures et des moisissures dans les produits alimentaires, les
prélévements issus de I’environnement et tout autre prélévement d’origine animale susceptible

d’en contenir.

Le rose Bengale est un composé chimique dérivé de la fluorescéine utilisé comme
colorant. Utilisé notamment en collyre, il permet de visualiser les lésions éventuelles de la

cornée. On l'utilise également pour tester l'activité du foie.

La gélose Rose Bengale chloramphénicol est recommandée pour les isolements
sélectifs et dénombrement des levures et des moisissures dans les produits alimentaires, les
prélévements issus de I’environnement et tout autre prélévement d’origine animale susceptible

d’en contenir.

Le rose Bengale entre dans la composition de plusieurs produits utilisés par voie cutanée
tels que les hydratants, le maquillage pour les yeux et le visage, les nettoyants de peau et les

parfums.
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Selon des études récentes, le Rose Bengale (RB) stimulerait le systéeme immunitaire et

pourrait réduire le risque de certains cancers.

I1.3.2.2. Propriéte :

Le Tableau I1.2 représentation des propriétés physico-chimiques de rose Bengale :

Tableau I1.2. Les propriétés physique /chimique de RB.

La structure moléculaire
Rose Bengale ou "'rosier du Bengale™

Cl
Cl

Cl

Cl

HO O OH
I I

Nom systématique

4,5,6,7-tétrachloro-3',6'-dihydroxy-2',4',5',7'-tétraiodo-
3H- spiro[isobenzofuran-1,9'-xanthén]-3-one

Formule

C20H4Cl41405

Masse molaire

973,673 £ 0,026 g/mol

Coefficient d’extinction molaire ( th)
(34 8 29

59800 I.mol *.cm™

Solubilité (eau)

101.76 mg/mL

s ]
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Figure 11.4 : Spectre UV/Visible du Rose Bengale .

I1. 4. Methodes expérimentales en photochimie :
I1. 4.1. Préparation des solutions :

Les solutions des deux polluants CV et RB ont été préparées par dissolutions de leurs
quantités adéquates dans 1’eau distillée (0.0407 g /L et 1g/L respectivement). Les solutions sont

maintenues a I’obscurité sous agitation pour assurer une meilleure dispersion.

I1. 4.2. Spectre UV-Visible et détermination de Amax :

Les mesures sont effectuées avec des cellules parfaitement transparentes, la longueur
d’onde d’absorption caractéristique de chaque colorant est obtenue a partir d’un balayage du
spectre dans le domaine UV-Visible sur un spectrophotométre SHIMADZU UV.1800
(Amax(CV)=591nm, Amax(RB)=542nm).
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Figure I11.5 : spectrophotometre SHIMADZU UV.1800

I1. 4.3. Choix du meilleur adsorbant :

Parmi les deux séries de composés synthétisés, 3 composés seulement ont été
sélectionnés pour tester leurs efficacité en tant que catalyseurs (ou adsorbants) : CaFe2Oa,
CaFe1.8Zn0.2039 et CaFe1gNio203.9. Les composés a x = 0.6 ont été éliminés des tests car ils se

sont decomposés a la sortie du four.

L’adsorption a été effectuée par mise en contact d’un volume de 100 ml de solution
aqueuse polluée (cristal violet ou rose Bengale) avec une quantit¢ d’un milligramme de

catalyseur dans une fiole de 100 ml a température ambiante et a pH naturel de la solution.

I1. 4.4. Cinétique d’adsorption :

Toutes les cinétiques d’adsorption ont été réalisées dans des fioles de 100 ml suivant
un méme protocole expérimental. Nous avons introduit dans chaque bécher la solution polluée
avec du cristal violet ou du rose Bengale de concentration 10°° mol/L avec la quantité nécessaire
du catalyseur sous agitation a température ambiante et a pH libre. Les prélevements sont
effectués a des intervalles de temps bien déterminés, pour suivre 1’évolution de ’efficacité du

catalyseur, les bandes caractéristiques, ainsi que la concentration résiduelle en solution
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CHAPITRE Il

RESULTATS ET DISCUTIONS

Ce chapitre concerne 1’étude de I’effet photo-catalytique ainsi que le phénomene
d’adsorption de deux colorants (cristal violet et rose Bengale) sur trois oxydes mixtes a base
de fer et de calcium, sans ou avec un dopage de 10% en Ni ou en Zn. Les composés étudiés
sont : CaFe204, CaFe1.8Zno.20s 9 et CaFe1.8Nio.20s..

111 .1. Détermination du gap optique :

|-n)
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Gap =398
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Figure I111.1 : Tracé d’Eg pour les trois oxydes a étudier.

Le tracé de la courbe (ahv) 2 en fonction de (hv) montre que les oxydes utilisés pour la
photo catalyse sont des semi-conducteurs. Les valeurs d’Eg pour chaque composé sont bien
comprises dans le domaine [0 - 4.5] ev.
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Tableau I11.1. Représentation des valeurs des Eg des trois oxydes.

Composés CaFe204 CaFe; gZng ;034 CaFe1.8Nio.203.9

Eg (ev) 3.96 3.82 3.37

111 .2. Stabilité des solutions polluées :

Les solutions du Cristal violet et du Rose Bengale semblent se stabiliser aprés 2heures

de temps a I’obscurité. Des mesures effectuées apres 3jours et 7jours confirment leur stabilité
(tableau 111.2).

Tableau I11.2. Représentation des valeurs d’absorbance de RB et CV.

t(min) 00 05 10 15 30 60 120 4320 | 10080
(3)) (7))

B |
0,8 1
—— —e
0,6 1
@ —u—CV
—e—RB
< 0,4 1
0,2 1
0,0 T T T T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000
t (min)

Figure 111.2 : Tracé des courbes de stabilité des solutions du RB et CV.
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concentrations sont consignées dans le tableau 111.3.

de CV en fonction des concentrations.

3. Les courbes d’étalonnages des polluants :

.3.1. Courbe d’étalonnage de CV :

Les valeurs d’absorbance théoriques et expérimentales de CV en fonction des

Tableau I11.3. Représentation des valeurs d’absorbance théoriques et expérimentales

A (th) 0.099 0.19 0.39 0.59 0.79 0.99 1.98
C*106 1 2 4 6 8 10 20
(mol.I1)

A (ex) 0.10 0.22 0.374 0.572 0.691 1.020 1.819

Figure 111.3 : Solutions de CV a différentes concentrations.
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Equation y=a+b*x

20 Plot Linear Fit of Sheetl B

’ Weight No Weighting

Intercept 0,02362 + 5,39957E-17
Slope 91620 *+ 4,67499E-12
Residual Sum of Squares 7,28517E-28
Pearson's r 1
R-Square (COD) 1

1'5 Adj. R-Square 1

010

0,5

0,0
0,000000 0,000005 0,000010 0,000015 0,000020

C (mol.I'Y

Figure 111.4 : La courbe d’étalonnage du CV.
111 .3.2. Courbe d’étalonnage de RB :

Tableau I11.4. Représentation des valeurs d’absorbance théoriques et expérimentales

de RB en fonction des concentrations.

A (th) 0 0,0598 0,1196 0,2392 0,3588 0,598 1,196
C*10© 0 1 2 4 6 10 20
(mol.I"%)

A (exp) 0 0,06 0,12 0,24 0,361 0,58 1.2

E



Equation y =a+ b*x
Plot Linear Fit of Sheetl B
1 Weight No Weighting
Intercept -0,00109 + 1,69935E-17
1,2 H Slope 50736,00756 + 1,47132E-
Residual Sum of Squar 7,21589E-29
) Pearson's r 1
R-Square (COD) 1
1'0 n Adj. R-Square 1

0,0 T T T T T T T T '
0,000000 0,000005 0,000010 0,000015 0,000020

C (mol.I'Y

Figure I11.5 : La courbe d’étalonnage du RB.

Pour vérifier I’influence de la concentration des colorants sur la linéarité de
I’absorbance comme le stipule la loi de Beer-lambert, nous avons fait varier ses concentrations
de 10 a4 10° M a partir des solutions méres par dilutions jusqu’aux concentrations désirées.

Nous avons remarqué que 1’allure des spectres UV-Visible restent les mémes avec une
intensité qui augmente avec I’accroissement des concentrations du CV et RB.

A partir des spectres, nous avons reporté 1’absorbance a 591 nm et 542 nm en fonction
de concentration de CV et RB.

Sur I’intervalle des concentrations étudiées une bonne linéarité est obtenue avec un
coefficient d’absorption molaire € égal a4 91620 M*cm™ et 59736 Mtcm™ comme le montre la
figure 111.4 et figure 111.5.

111 .4. Adsorption du CV / RB sur CaFe;Os:

Un test rapide a été effectué¢ sur CaFe204. Nous avons remarqué qu’apres 3 heures de

temps le cristal violet s’adsorbe avec un pourcentage de 40 %, .tandis qu’a ce méme temps la

quantité du RB adsorbée n’est que 14 % (voir tableau IIL.5).

e




CHAPITRE I :

RESULTATS ET DISCUTIONS

Tableau I11.5. Représentation des valeurs de 1’adsorption de CV et RB sur CaFe204.

t (min) 00 05 10 15 30 60 120 180

Abs 0.984 | 0.902 0.821 0.635 0.596 0.591 0.584 0.590

0.785 0.767 0.759 | 0.747 0.690 0.689 0.679 0.675

Les tracés des courbes d’adsorption (figure 111.6) montrent bien que le cristal violet

s’adsorbe mieux et plus rapidement sur CaFe204 que le rose Bengale.

100 ~

90
T —a—rb

80 A v

70
60

50

Ads %

>

40 -

30
20

10 +

: —
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (min)

Figure 111.6 : Tracé des courbes de I’adsorption RB et CV sur
CaFe20..

Pour la suite de notre travail on a continué avec les deux polluants pour les comparées

dans la photo catalyse ainsi dans la photolyse.
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111 .5. Adsorption a ’obscurité sur les 3 échantillons choisis :

Il 5.1.Casde CV:

Les résultats (tableau 111.6) montrent bien que le polluant s’adsorbe sur les 3 matériaux
avec un taux de rétention qui s’éléve par ordre des composés allants de gauche a droite :

CaFe18Nip 2039, CaFe 04, CaFers Zng203..

Tableau 111.6. Représentation des valeurs de I’adsorption a 1’obscurité du CV sur les 3

échantillons choisis.

t (min) 00 05 10 15 30 60 120 180
Abs 0.984 0.902 0.821 0.635 0.596 0.591 0.584 0.590
S
(5]
e Ads% | 0.000 8.333 16.565 | 35.467 | 39.430 | 39.939 | 40.650 | 40.040
O
Abs 0.851 0.798 0.767 0.617 0.612 0.515 0.455 0.432

La figure 111.7 montre que les trois oxydes ont une capacité de rétention du polluant

assez €levée dans la premiére demi-heure.

Le composé CaFel.8Zn0.203.9 a une capacité de rétention, du polluant, assez élevée
(= 18%) dans la deuxieme demi-heure du démarrage de la réaction. Au-dela le taux

d’adsorption devient presque stationnaire.
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S
[%2]
©
< L CaFe204
20 — @ CaFe; 82ng 2039
—A—CaFej gNig 203 9
10 4

T — T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

o
o 4

t (min)

Figure 111.7 : Tracé des courbes de 1’adsorption du CV sur les 3 échantillons.

Le composé CaFe18Zno20z9 se montre comme meilleur adsorbant avec un taux
d’environ 49.23 %. Vient ensuite CaFe204 avec 40.040% et finalement CaFe1g Nio.2O39 avec

un taux de rétention de 37.092%.

Il 5.2.CasdeRB:

Les résultats indiqués par le tableau II1.7 montrent que le polluant s’adsorbe sur les 3

matériaux avec un taux de rétention faible.
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Tableau I11.7. Représentation des valeurs de 1’adsorption a 1’obscurité de RB sur les 3
échantillons choisis.

00 05 10 15 30 60 120 180
t (min)

Abs 0.785 0.767 0.759 0.747 0.690 0.689 0.679 0.675

0.690 0.689 0.682

0.723 0.721 0.718
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100 — B CaFey0y4
® CaFe182n02039
—=A— CaFe; gNig ,O
80 - 1.8"™'0.2~3.9
60 —
X
n
e
<
40
20
0 1 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t (min)

Figure 111.8 : Tracé des courbes de I’adsorption du RB sur les 3 échantillons.
Les résultats montrent bien que le polluant s’adsorbe sur les 3 matériaux avec un taux

de rétention faible.

La capacité de rétention maximale est maintenue, dans ce cas, pour CaFe204 avec un
taux de 14 % en adsorption de RB.

111 .6. La photolyse :

Deux solutions polluées par CV et RB ont été exposées directement a la lumiére solaire
a la date du 29/05/2022, a 10 h : 45 min, avec un rayonnement intense pendant trois heures.
L’absorption a ét¢ mesurée en suite par spectrophotométrie. Les résultats montrent que la

concentration des deux solutions en CV et RB est diminuée de 32 % (Tableau 111.8).

Tableau 111.8. Représentation des valeurs de C/Codu CV / RB a la lumiere solaire.

t (min) 0 05 10 15 30 60 120 180




Le RB se dégrade plus rapidement que CV dans la premiere demi-heure (figure 111.9

cic,

0,4

0,2

0.0 L e e e B e e |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t (min)

Figure 111.9 : Tracé de la courbe de 1’absorbance du CV / RB a la lumiére solaire.

111 .7. La photo catalyse :
I .7.1.Casde CV:

La photo-dégradation du polluant CV en présence des composés CaFe1gNio2039 et
CaFe18Zn02039 est progressive et se stabilise aprés 120 min de contact. Elles se montrent
beaucoup moins importes que celle en présence du photo-catalyseur CaFe>O4. Pour ce dernier
la photo dégradation est plutdt treés rapide voir brutale, elle s’effectue apreés 30 min de contact

avec les rayonnements solaires selon le tableau 111.9 et/ou figure 111.10.
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Tableau 111.9. Représentation des valeurs de 1’adsorption a la lumiére solaire du CV

sur les 3 échantillons choisis.

t (min) 00 05 10 15 30 60 120 180 240 300

Abs | 0.535 | 0.234 | 0.231 | 0.229 | 0.092 | 0.052 | 0.044 0.022 0.019 0.016

C/Co | 1.000 | 0.437 | 0.431 | 0.428 | 0.171 | 0.097 | 0.082 0.041 0.035 0.029

CaFe;04

Abs | 0.466 | 0.343 | 0.474 | 0.350 | 0.319 | 0.226 | 0.164 0.113 0.090 0.082

0.432 0.401 | 0.349 | 0.364 | 0.324 | 0.288 | 0.132 | 0.122 | 0.102 | 0.086

—=— CaFe,O,
1,04 ® —®  CaFe; 3Zn,,054
it —4— CaFe; g Nip,034

0,8 +

o 0,6 -

CiC

0,4 4

0,2 H

0,0 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
t (min)

Figure 111.10 : Tracé des courbes du CV sur les semi-conducteurs a la lumiére solaire.
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11 .7.2. Casde RB

La photo dégradation du polluant RB en présence des composés CaFe1gNio2039 et
CaFe1.8Zno 2039, CaFe;04 est tres rapide voir méme brutale ; elle s’effectue aprés 60 min de
contact avec les rayonnements solaires et se stabilise aprés 100 min de contact selon le tableau
111.10.

Tableau I111.10. Valeurs montrant 1’effet de la lumiére solaire sur RB en présence d’un

des trois oxydes choisis.

t (min) 00 05 10 15 30 60 120 180 240 300

Abs | 0.798 | 0.498 | 0.495 | 0.490 | 0.386 | 0.174 | 0.134 | 0.118 | 0.094 | 0.067

C/Co | 1.000 | 0.624 | 0.620 | 0.614 | 0.483 | 0.218 | 0.167 0.147 | 0.117 | 0.083

CaFe, 04

Abs | 0.783 | 0.624 | 0.549 | 0.482 | 0.331 | 0.197 | 0.147 0.134 | 0.122 0.078
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—&— CaFe,0,
—®— CaFe, 3 Zn,,0;4
l —A— CaFe, g Nig,034
1,0
0,8
© 0,6
@)
~
©)
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Figure 111.11 : Tracés des courbes de photo-catalyse concernant RB en présence de

chacun des trois échantillons

Tableau I11.11. Représentation des pourcentages de dégradation du CV par la photo-

catalyse.

Composés CaFe204 CaFe1.8Zno.2039 CaFe1.sNio20s.

Pourcentage
s (%)

111 .8. Comparaison des résultats de la photolyse et de la photo catalyse :
111 .8.1. Cristal Violet :

Les concentrations du CV sont diminuées de fagon considérable dans la photo catalyse
que dans la photolyse (figure 111.12). Ceci indique I’efficacité des semi-conducteurs préparés
en tant que photo-catalyseurs.

E



CHAPITRE I :

RESULTATS ET DISCUTIONS

—&— CaFe,O,

—®  CaFe, gZn;,05,
1,0 A— CaFe; gNig,05,
—v— PHOTOLYSE

0,0 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

A

Figure 111.12 : Tracé des courbes de la photolyse et de la
photo catalyse de CV.

111 .8.2. Rose Bengale :

Les concentrations du RB sont diminuées de facon considérable dans la photo catalyse que
dans la photolyse (figure 111.13) ce ci indique ’efficacité des semi-conducteurs préparés en

tant que phot- catalyseurs.
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—a&— CaFe,O,

—® CaFe; gZn;,0;54
1,0 —A— CaFe,; gNig ;034
—v PHOTOLYSE

010 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
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Figure 111.13 : Tracé des courbes de la photolyse et de la
photo-catalyse de RB.
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CONCLUSION GENERALE






Dans ce travail, nous avons réalisé la synthese, par voie sol-gel, de quelques oxydes
mixtes a base de calcium et de fer en partant du spinelle simple CaFe>O4.au spinelle dopé par
Ni et Zn avec les pourcentages de 10 et 30%. .Ce travail vise 1’étude de 1’effet de la substitution
partielle du fer par le nickel ou par le zinc dans les systéemes CaFe-xMxOy (M =Ni ou Zn avec

x=0;0.2;0.6 et y = 4-0.5x), en appliquant ces matériaux dans le domaine de la catalyse.

Ces matériaux ont été testés en tant que photo-catalyseurs pour dégrader le violet de
gentiane et le rose Bengale utilisés comme des polluants dans deux solutions aqueuses. Ces

derniers sont des colorants toxiques, cancérigenes et dangereux pour les organismes aquatiques.

Pour I’adsorption le meilleur résultat s’offre au composé CaFe1.8Zno.203.9 qui permet de
fixer le CV avec un taux de 49.23 %. Vient ensuite CaFe.O4 avec 40.040 % et finalement
CaFe18Nio 2039 avec un taux de rétention de 37.092%. Le polluant RB s’adsorbe, par contre,
sur les 3 matériaux avec un taux de rétention faible. Ceci s’explique par le poids moléculaire

du rose Bengale qui fait 2.39 fois le poids de RB.

Pour le dopage Zn marque un resultat plus important que Ni a cause de la surface

d’adsorption de CaFel.8Zn0.203.9 qui doit étre plus importante que celle de CaFel.8 Nio.203.9
(Rzn=135A>Rni=1.25A Ro=0.90 A).

Lors de la photolyse la concentration des deux solutions poluées en CV et en RB est

diminuée de 32 %.

La photo-dégradation du polluant CV en présence des composés CaFe1gNio 2039 et
CaFe1.8Zn0.2039 se fait progressivement et se stabilise aprés la deuxiéme heure de contact. Elles
se montrent beaucoup moins importes que celle en présence du photo-catalyseur CaFe;Oa4. Pour
ce dernier la photo dégradation est plutét trés rapide, voire brutale, dans la premiére demi-heure
de contact avec le rayonnement solaire. En comparant les dopants, la dégradation de CV a la
lumiéere solaire en présence de CaFe1sZno.2039 Se montre plus rapide dans les premieres deux
heures que celles de CaFe1gNio 2039, Ce résultat se concorde parfaitement avec les résultats de

I’adsorption.

La photo-dégradation du polluant RB en présence des composés CaFe1gNio2039 et
CaFe18Zno2039, CaFe;04 est treés rapide voire méme brutale ; elle s’effectue aprés 60 min de

contact avec les rayonnements solaires et se stabilise apres 100 min de contact.




En résumé, les résultats obtenus par la photo-catalyse sont trés satisfaisants pour les
deux colorants, Ou le rapport de dégradation du cristal violet va jusqu’a 97% pour le composé
CaFex04, et jusqu’a 92 % de rose Bengale dégradé avec les trois oxydes CaFe2Og,
CaFe18Zno2039 et CaFe1gNip.203.9.

Le dopage se montre plutdt efficace dans I’adsorption en choisissant 1’élément

convenable.

Une analyse des échantillons, synthétisés, par DRX était envisagée, pour confirmer les
formules chimiques et s’assurer de la substitution de Fe par les dopants, mais malheureusement
ce but n’a pas était atteint jusqu’a présent vu la surcharge des laboratoires de recherche en

demandes.




Résumé

Dans ce travail, nous avons préparé des poudres d’oxydes mixtes CaFep-xMxOy (M =
Ni ou Zn; x = 0; 0.2;0.6 et y = 4-0.5x) par la méthode sol-gel ,ces poudres sont calcinées a
800°C pendant 5 heures pour obtenir des phases pures. Ces matériaux ont été appliqués dans

le domaine de la photo-catalyse

Les résultats obtenus confirment que certains de ces composés peuvent étre utilisés dans

le domaine de la catalyse hétérogene.
Mots clés :

Oxydes mixtes, sol-gel, photo catalyse, catalyse.
Abstract

In this work, we have prepared mixed oxide powders CaFex-xMxOy (M = Ni or Zn; X
=0; 0.2;0.6 and y = 4-0.5x) prepared by sol-gel method, these powders are calcined at 800°C
for 5 hours to obtain pure phases. These materials has been applied in the field of photo
catalysis.

The results obtained confirm that some of these compounds can be used in the field of
heterogeneous catalysis.

Keywords :

Mixed oxides, sol-gel, photo catalysis, catalysis.
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