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Résumé

Cette étude est consacré a la synthése et la caractérisation d’un catalyseur ZnFe2O4

Dans un premier lieu nous avons synthétisé I’oxyde ZnFe2O4 par la méthode Co- précipitation
a une températurede 750°C pendant 8h. Ensuite, nous avons caractérisé ce matériau par
différentes techniques:

La diffraction des rayons X a confirmé une phase pure de ZnFe;Os, la largeur de la bande
interdite (Eg) est I’une des propriétés optiques qui a été obtenu lors du tracé de la partie linéaire
sur graphe (ahv)" en fonction de hv qui a permet d’avoir une valeur de gap égale a 1.64 eV.
L’¢tude photo électrochimique de ZnFe;Os4 a permis non seulement de déterminer avec
précisionle potentiel Von~ -0.20eV qui augmente dans la direction cathodique, confirment ainsi
le type p du matériau, tous ces parametres ont permis de localiser sur le diagramme énergétique
la bandes de valence BV et la bande de conduction BC de ZnFe>O4 au contact d’un électrolyte
(NaOH pH=11) ce qui permet de prédire les réactions susceptibles de se produire.

En deuxiéme lieu nous étudions la cinétique de dégradation de Safranine O par photocatalyse
et Spectrometre UV-Visible. Ce matériaux a permis de dégrader a 36 % la Safranine O a une
concentration initiale de 10 ppm a pH neutre et température ambiante.

Mots clés : Catalyseur, Spinelle ZnFe>O4, Co-précipitation.



Abstract :

This study is devoted to the synthesis and characterization of a ZnFe,O4 catalyst

First we synthesized the ZnFe,O4 oxide by the Co-precipitation method at a temperature of
750°C for 8h. Then, we characterized this material by different techniques:

X-ray diffraction confirmed a pure phase of ZnFe204, the band gap width (Eg) is one of the
optical properties which was obtained when plotting the linear part on graph (ahv)" versus hv
which allowed to have a gap value is equal to 1.64 eV . The photo-electrochemical accurately
determine the potential Von~ -0.20eV which increases in the cathodic direction, thus confirming
the p-type of the material, all these parameters allowed us to plot the energy diagram of ZnFe>O4
in contact with an electrolyte (NaOH pH=11) which allows us to predict the reactions likely to
occur.

Secondly, we study the degradation kinetics of Safranine O by photocatalysis and UV-Visible
Spectrometer. This material allowed a 36% degradation of Safranin O at an initial concentration
of 10 ppm at neutral pH and room temperature.

Keywords : Catalyst, ZnFe2O4 Spinel, Co-precipitation.
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BC : Bande de Conduction.

Bl : Bande Interdite.

BV : Bande de Valence.

Eg : Energie de Gap.

Er : Energie de Fermi.

K : Constante de Boltzmann (1,38 x 10723 JK~1)
T : Température.

ED : Niveau donneur.

EA : Niveau accepteur.

Oh : Octaédrique.

Td : Tétraédrique.
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IRM : L’imagerie par résonance magnétique.
K : Kelvin.

o : Constante électrique.

C : Concentration.

Sol-Gel : Solution-gélification.

A : Longueur d’onde.

UV : Ultra-Violet.

h : trou.

e : électron.

POA : Procédés d’Oxydation Avancée.

DRX : Diffraction des Rayons X.

MEB : Microscope Electronique & Balayage.
FTIR : Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier.
UV-Visible : Spectrometre UV-Visible.

R : Coefficient de corrélation sans unité.
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Introduction genérale




Introduction générale

L'eau douce est une exigence fondamentale pour la durabilité de la vie humaine et sauvage sur
terre. La disponibilité d'eau potable est primordiale pour maintenir une vie plus saine. Partout
dans le monde, de nombreux problémes sont associés a la pollution de I'eau. Chaque année, des
millions de personnes meurent de diverses maladies causées par la consommation d'eau polluée

et environ 1,2 milliard de personnes ont besoin de sécurité en eau potable [1].

L'utilisation des colorants synthétiques par l'industrie algérienne (textiles, papiers.) entraine
une contamination des eaux de rejets qui sont souvent utilisées par les agriculteurs dans
I’irrigation de leur terre. Ce qui effectue négativement la qualité de leur récolte.

Les procédés classiques de leur élimination (biologique, adsorption sur charbon actif, osmose
inverse...) restent inadaptés a une réglementation de plus en plus sévére et la présence de ces

colorants dans les rejets posent des problémes de santé publique.

Certain de ces polluants sont treés stables et par conséquent difficiles a se dégrader, d‘autres
parviennent a se dégrader partiellement mais en produisant des composés intermediaires trés
stables pouvant avoir un effet plus toxique que le polluant de départ. L’effet de ces polluants sur
la santé et de leurs risques écologiques nécessite le développement de procédés plus efficaces

capables de dégrader des polluants récalcitrants aux méthodes conventionnelles.

La catalyse joue également un réle important dans la science de I’environnement. C’est ainsi
que plusieurs procédés de dépollution, appelés procédés avancés d’oxydation, font appel a la
catalyse [2,3,4]. Cette derniére repose sur I’utilisation d’un catalyseur avec d’excellentes
performances. Durant ces derniéres années, les chercheurs se sont orientés vers la synthése de
nouveau matériaux susceptibles d’avo
ir des propriétés catalytiques importantes. Le traitement photocatalytique se présente donc
comme une technologie de choix pour la dépollution et I’intégration de ces eaux usées du fait

qu’il parvient & minéraliser entiérement le colorant.




Sachant que le ferrite de zinc utilisées est un spinelle direct de formule générale AB2Os a
bande interdite étroite, présentant les caractéristiques d'un magnétisme favorable, une
excellente réponse a la lumiére visible, une bonne stabilité photochimique [4]. En raison du
potentiel inférieur de la bande de valence et de la faible propriété de la conversion
photoélectrique, les propriétés supérieures de ferrite de zinc, qui utilise ce ferrite dans la photo
catalyse, sont limitées [5].

Dans le cadre de ce mémoire nous nous sommes intéressées a la synthése de matériau ZnFe2Oa
par la méthode Co-précipitation puis étudier ses propriétés (Morphologiques, structurales,
optiques et photo catalytiques).

Ce travail est organisé comme suit :

v'Introduction générale.

v Le premier chapitre est consacré pour donner des généralités sur les semi-conducteurs,
les principales propriétés de la ferrite de zinc (ZnFe20.) et la méthode co-précipitation
qui a été optée lors de la synthése de semi-conducteur. Il comporte également un apercu
sur la photocatalyse dans le domaine de dépollution.

v' Le deuxieme chapitre consiste en la préparation de matériau de structure spinelle
ZnFe2O4 par voie co-précipitation a basse de température dans des conditions optimisées,
nous décrivions toutes les méthodes expérimentales, le matériel et les réactifs employées,
ainsi que les techniques de caractérisations utilisées.

v Le troisiéme chapitre est I’étude des caractérisations des matériaux par différents
méthodes physico-chimiques a savoir : DRX, MEB, FITR, réflectance diffuse et les
caractérisations photo-électrochimiques. Enfin nous étudions la réactivité de notre
matériau pour la photo-dégradation de Safranine O par photocatalyse sous irradiation
visible.

v Finalement, nous terminons ce mémoire par une conclusion générale.
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. Geénéralités sur les semi-conducteurs :

Un semi-conducteur est un solide cristallin dont les propriétés de conduction électrique
sont déterminées par deux bandes d'énergie particulieres. La bande de valence, qui
correspond aux électrons impliques dans les liaisons covalentes et la bande de conduction,
comprenant les électrons, dans un état excité, qui peuvent se déplacer dans le cristal. Ces
deux bandes sont séparées par un gap, la bande interdite, correspondant a une barriére
d'énergie (Figurel.1) [6].

Energie A Energie A Energie A
eV eV eV
Bande Bande
Bande de de
de conduction conduction
les deux conduction 1eVou -
bandes se quelques : : moins bande interdite
chevauchent ! 3 eV bande interdite D sEres
Conducteur Isolant Semi-conducteur

Figure 1.1 : Disposition des bandes d’énergie dans un isolant, un semi-conducteur et un métal

[71.

I.1. Définition d’un semi-conducteur (SC) :

Un semi-conducteur est un matériau dont la conductivité électrique est intermédiaire entre celle
des conducteurs (~ 10% Q@ cm™) et des isolant (~10?? et 1014 Q ~* cm™?), cette conductivité varie
sous I'effet de la temperature [8].

Il est déterminé par deux bandes d'énergie particuliéeres : d'une part, la bande de valence (BV),
qui correspond aux électrons impliques dans les liaisons covalentes ; d'autre part, la bande de
Conduction (BC), comprenant les électrons dans un état excité, qui peuvent se déplacer dans le
cristal. Ces deux bandes sont séparées par un gap, une bande interdite que les électrons ne
peuvent franchir que grace a une excitation extérieure telle que, I'absorption d'un photon. La
bande interdite ou « gap » correspond a une barriere d'énergie, dont I'ordre de grandeur est
I'électron-volt. Les électrons présents dans la bande de conduction permettent la conduction du
courant. La conduction du courant peut étre considérée de facon tout a fait equivalente en termes
de trous d'électron se déplacant dans la bande de valence. La densité d'électrons (concentration
par unité de volume) est notée n, celle des trous p [9].
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1.2. Théorie des bandes :

Dans un solide on distingue trois bandes électroniques :

® Bande de valence : L'état d'énergie le plus bas correspond au niveau d'énergie
atomique de I'électron, qui reste autour de chaque atome. Les états de haute énergie
sont affectés par la présence d'autres atomes, et les électrons qui contribuent a la
cohésion locale du cristal (entre les atomes adjacents) ont de I'énergie dans une bande
d'énergie appelée bande de valence [10].

e Bande de conduction : L'état d'énergie supérieure est délocalisé et appartient a la
bande de conduction. Les électrons occupant cette bande d'énergie sont appelés
électrons de conduction ou électrons libres. Ils ont suffisamment d'énergie pour étre
accelérés par le champ électrique pour générer du courant électrique [10].

e Labande interdite : la zone qui sépare les bandes BV et BC, la largueur de cette zone
(EQ) est appelée gap = (Esc -Esv) [11]. Est un paramétre qui permit de caractériser le
semi-conducteur [12] qui s’étend de 0.1 a 3 eV, pour des valeurs supérieure le composé
devient isolant [13].

1.3. Niveau de Fermi :

C’est le plus haut niveau d’énergie occupé par les €lectrons, Le niveau de Fermi représente le
potentiel chimique du systéme. Son positionnement dans le diagramme des bandes d'énergie est
relié a la facon dont les bandes sont occupées. Il est également considéré comme étant similaire
au potentiel d'oxydo-réduction d'un couple redox : c'est le potentiel électrochimique des électrons
dans le solide. La statistique de Fermi permet décrire semi quantitativement la répartition des
trous et d’électrons dans le niveau d'énergie disponible [14].

> Dans les conducteurs, le niveau de Fermi est dans une bande permise, qui est dans ce cas la
bande de conduction. Les électrons peuvent alors se déplacer dans le systeme électronique,
et donc circuler d'atomes en atomes.

> Dans les isolants et les semi-conducteurs, le niveau de Fermi est situé dans la bande
interdite qui sépare les bandes de valence et de conduction. La différence d'énergie entre un
des bords des bandes et le niveau de Fermi permet la distinction entre le semi- conducteur
et I’isolant : pour les semi- conducteurs, le niveau de Fermi est proche d'un des bords de
bande.

» Dans le semi-conducteur de type p, le niveau de Fermi est proche de la bande de valence
[14].
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e Les électrons sont régis par la statistique de Fermi Dirac qui représente la probabilité
d’occupation des états d’énergie (E) (Figure 1.2) donnée a 1’équilibre thermodynamique a
une température (T) par :

1 ,
f(e) = = éql-1[15]
e KT +1
Ksg : constante de Boltzmann.
T : température absolue.
Typen Type p
BC BC
Ep ==-==-gemmesmaeaa.
""""""""" f'_-_lr.'
BV BY

Figure 1.2 : Le niveau de Fermi dans les semi-conducteurs de type [16].

1.4. Les différents types de semi-conducteurs :

1.4.1. Les semi-conducteurs intrinseques :

Un semi-conducteur intrinséque est un semi-conducteur dépourvu de toute impureté
susceptible de modifier la densité de porteurs. Les électrons de la bande de conduction ne
peuvent résulter que de I'excitation thermique d'électrons liés de la bande de valence. L'excitation
de cet électron fait apparaitre un trou dans la bande BV qui va étre comblée par 1’électron voisin
lui-méme comblé a son tour et ainsi de suite. Tout se passe comme si le trou se déplacgait en sens
inverse de celui de I'électron. Le niveau de fermie se trouve au milieu de la bande interdite. La
densité (la concentration d'électrons et de trous) de porteurs intrinséques s'écrit [17] :

—F B
n; = ,/N,-Nvexp(ﬁ éql-2
Avec : k=1.38x102 JK? (la constante de Boltzmann).

1.4.2. Les semi-conducteurs extrinseques :

Un semi-conducteur extrinséque est obtenu par dopage d’un semi-conducteur intrinséque. Le
dopage consiste a introduire un certain nombre d’atomes d’impuretés convenablement choisis
dans le réseau. En effet et selon la valence de I’impureté introduite nous aurons deux types de
semi-conducteurs extrinseques [18] :

1.4.2.1. Les semi-conducteurs extrinseques de type n :
Le dopage de type n consiste a remplacer des atomes par des atomes de valence supérieur.
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Les électrons de I’atome constituant I’impureté (donneur d’électrons) ont un niveau d’énergie
ED légérement inférieure a celui de la bande de conduction. Dans le cas ou le nombre d'électrons
est supérieur a celui de trous et les éelectrons deviennent majoritaires et responsables de la
conduction électrique. Cette non steechiométrie entraine un déplacement du niveau de fermi EF
vers la bande de conduction EC [18].

1.4.2.2. Les semi-conducteurs extrinseques de type p :

Dans ce cas les atomes introduits sont de valence inferieur, déficitaires en électrons par
rapport au réseau entrainant la création d’une bande, appelée niveau accepteur EA, au-dessus de
la bande de valence. Les atomes accepteurs sionisent en recevant des électrons de la bande de
valence et on parlera ainsi de génération de trous dans cette bande sans qu’il ait d’électrons dans
la bande de conduction. Les porteurs de charges majoritaires dans ce cas sont les trous et le
niveau de Fermi est déplacé pres de la bande de valence EV [18].

> Le calcul des concentrations d'électrons (n) ou de trous (p) dans un SC extrinséque de
type n ou p se fait de la méme maniere. Elle ne dépend que de la densité de niveaux
De(E) dans BC et de la probabilité Pe(E) d'occupation de ces niveaux [13].

Ep—E¢
KT

p=Nyexp [~ ;si Er-Ec<2KT éql-4

n = Ncexp | ] ;si EF-Ec>2KT éql-3

Dans le cas d’un semi-conducteur de type n, il y a la formation de niveaux donneurs
(Figure 1-3) occupés par des électrons libérés par les défauts donneurs présents dans le
réseau. Ces niveaux d’energie sont situés sous la bande de conduction. Quand I’électron est
exciteé et passe de ce niveau donneur vers la bande de conduction, le défaut ponctuel est ionisé.
Cette ionisation dépend de I’énergie d’ionisation des défauts donneurs donc de la distance entre
le fond de la bande de conduction (Ec) et I’énergie du niveau donneur (Ed) et de la température
[13].

Pour un semi-conducteur de type p, on parle de la formation de niveaux accepteurs
positionnés au-dessus de la bande de valence (Figure 1-3). Dans ce cas les électrons piégés dans
les défauts cristallins sont liés moins fortement que les électrons de la bande de valence. Ils sont
dans un niveau dit «accepteur». Les défauts se conduisent donc comme des accepteurs. Quand

I’électron de la bande de valence s’excite et passe sur le niveau accepteur, c’est un trou positif
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(h+) qui se forme dans la bande de valence. (Figure 1-3): Position des niveaux d’énergie dans la

bande interdite [13].

- a8 @ e . .-;’I. “"1 Q,‘l e L] Ee
__ _Dee.,
——————— Ef _ —_ b
-"-'J%’Hﬁﬁﬂ
El' El' &-}_) &}) Eu
POO® ® @ ®©
(al (b} ()
E¢ : Bande de Conduction & LElectron
Ev : Bande de Valence Trou
Er ;: NMiveau de Fermmu

Figure 1.3 : Schéma représentatif du positionnement du niveau de Fermi (EF) dans le cas : (a)
Semi-conducteur intrinséque, (b) Semi-conducteur extrinséque de type n et (c) Semi-conducteur
extrinseque de type p [13].

1.5. Notion sur le gap :
Le gap étant défini, comme étant la différence d’énergie entre le minimum absolu de la bande

de conduction et le maximum absolu de la bande de valence [19]. La notion de gap est liée a la

représentation de la dispersion énergétique E = f(k) d’un semi-conducteur, donnant la variation

de I’énergie en fonction du vecteur d’onde k.

1.5.1. Le gap direct :
Quand le minimum de la bande de conduction, correspond au méme vecteur k que le

maximum de la bande de valence [20].

1.5.2. Le gap indirect :
Le minimum de la bande de conduction, et le maximum de la bande de valence ne

correspond pas au méme vecteur d’onde [20].
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Figure 1.4 : Schéma représente gap directe et gap indirect des semi-conducteurs [21].

1.6. Generalités sur les spinelles :
1.6.1. Description de la structure spinelle AB204 :

La structure spinelle a été déterminée pour la premiére fois par Bragg (1915)[22] et
Nishikawa (1915) [23]. Dans les oxydes de structure spinelle de formule chimique MFe2O4 ou M
est un ion métallique divalent (Co?*, Zn?*) [24] , les anions O% forment un réseau cubique a faces
centrées [25], définissant des sites tétraédriques et octaédriques (Fig. 1.5). Les sites tétraédriques
seront désignés par la notation A et les sites octaédriques par la notation B [26]. Les oxydes de
formule générale AB20s, sont iso-structuraux du spinelle naturel MgAl.Os (Figure 1.2). La
structure spinelle qui est de symétrie cubique appartient au groupe d’espace Fd3m (n° 227 dans
les tables internationales) [25]. Elle est construite a partir de 1’arrangement cubique compact
d’ions oxygénes a I’intérieur duquel les cations se distribuent parmi les sites octaédriques (Oh) et
tétraédriques (Td). La maille élémentaire de la structure spinelle comporte 32 anions O% et 24
cations métalliques répartis au sein des 32 sites octaédriques et des 64 sites tétraédriques
disponibles. Comme seul 1/2 des sites octaédriques et 1/8 des sites tétraédriques sont occupés, 16
cations sont hexacoordonnés et 8 cations sont tétra coordonnés. Chaque maille élementaire de
formule générale AsB16032 est constituée de 8 motifs unitaires (ou octant) AB2O4 ou A et B
représentent des cations métalliques de valences différentes et sont répartis dans les sites Td et

Oh selon les figures 1.5 et 1.6.
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| lons oxygéne O*
lons magnésium Mg**

lons aluminium AP*

Sites tétraédriques Sites octaédriques

Figure 1.5 : Représentation 3D de la structure spinelle MgAl>Os. Les atomes d’oxygeéne forment
la structure cubique a faces centrées. Les atomes d’aluminium occupent les sites octaédriques et
les atomes de magnésium occupent les sites tétraédriques [27].

/? O /

@ Oxygen
: %) ® B (octahedral)

/ @ A (tetrahedral)

Figure 1.6 : La structure spinelle : On peut diviser la maille élémentaire du spinelle petits cube :
sites A, sites B et atomes O [28].

> lls existes trois catégories de spinelles sont définies par la nature du cation (B%*). Il existe
la série de spinelle alumineux (AI**), des ferriféres (Fe3*) et des chromites (Cr*), ces
catégories sont indiquées dans le Tableau I.1.




Chapitre | Recherche Bibliographique

Tableau I.1. : Les trois catégories des spinelles.

Spinelles alumineux Spinelles ferrites Spinelles chromites
Spinelle (MgAl>04) Magnetite (FeFe204) Chromite (FeCr204)
Hercynite (FeAl204) Magnesioferrite (MgFe20.) Magnesiochromite
(MgCr204)
Gahnite (ZnAl204) Jacobsite (MnFe204) Manganochromite
(MnCr204)
Galaxite (MnAl>04) Franklinite (ZnFe204) Zincochromite (ZnCr204)

On note a le paramétre de cette maille cubique. Pour décrire la structure, on divise la maille
de paramétre a en 8 cubes, appelés octants, d'arétes a/2. La figure 1.3 montre les positions des
cations et des anions dans deux octants adjacents. Les anions oxygene sont positionnés de la
méme facon dans tous les octants : ils forment les sommets d'un tétraedre inscrit dans un cube
d'aréte a/4. Les sites A occupés se situent au centre d'un octant sur deux, ainsi que sur la moitié
des sommets de tous les octants. Les sites A forment dans la maille cubique deux sous-réseaux
cubiques a faces centrées translatés l'un par rapport a l'autre de aV3 /4 le long de la direction
[111]. Les sites B occupés se situent dans un octant sur deux. Comme les atomes d'oxygeéne, ils
sont situés au quart de la diagonale de I'octant en partant de quatre des huit sommets de I'octant.

IIs forment un tétraedre inscrit dans un cube d'aréte a/4 [29].

Figure 1.7 : La structure spinelle. La maille élémentaire peut étre divisée en petits cubes : deux
cubes adjacents d’aréte a/2 [29].
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L'ensemble de la structure peut également étre décrit par une série de polyedres (figure 1.8).
Les octaedres sont reliés entre eux par des arétes pour former une chaine, tandis que les
tétraedres sont isolés les uns des autres.

La brique entiere du réseau de spinelle peut étre résumée comme un ensemble de trois
octaedres et un tétraedre avec un atome d'oxygéne commun. Comme le montre la figure 1.9,
chaque oxygeéne structurel est en fait partagé par 3 octaédres et 1 tétraédre.

Figure 1.8 : Représentation de la structure spinelle par polyédres.

Figure 1.9 : Partage de I'oxygéne entre les différents polyedres de la structure spinelle.

Selon la répartition des ions divalents et trivalents dans les sites tétraédriques (A) et
octaédriques (B), on définit 2 types de spinelles : spinelle directs et inverse.

1.6.2. Spinelles directs et inverses :

Les spinelles contenant des ions divalents et trivalents sont classés par rapport au spinelle
MgAI>04 selon que le cation divalent occupe les sites A ou les sites B. lorsque le cation divalent
occupe les sites A, le spinelle est dit « normale » ou encore « direct » exemple ZnFe>O4
((Zn?**)a[Fe**1804). Lorsque le cation divalent occupe les sites B, le spinelle est dit « inverse ».
Barth et Posnjak [30] ont montré que la distribution d’ions peut se faire d’une autre fagon, c'est-
a-dire que les cations M?* occupent la moitié des sites octaédriques tandis que les ions Fe3* se
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répartissent pour moiti¢ dans les sites A et pour I’autre moiti¢ dans les sites B.

L’existence au sein du réseau cubique a faces centrées des ions O?, de sites tétraédriques et
octaédriques permet d’envisager des distributions ioniques variables entre ces différents sites
cristallographiques. Ces arrangements cationiques peuvent étre décrits par un terme appelé degré
d’inversion A. La formule d’un tel oxyde s’écrit de la fagon suivante :

ATL53B35 (A2 B322,]08

Ou A représente le taux d’inversion ou degré d’inversion (0 <A <0.5)

A =0 : le spinelle est dit « normal », dans ce cas tous les cations A occupent uniquement les sites
tétraedriques.

0 <A <0.5: le spinelle est dit statiguement désordonné, les cations A et B occupent a la fois les
sites tétraédriques et octaédriques tels que la distribution statistiquement aléatoire des
cations sur les deux sites cristallographiques soit égale a 0,33.

A =0.5 : le spinelle est dit « inverse », dans ce cas la moitié des cations B occupent les sites
tétraédriques alors que I’autre moitié des cations B ainsi que les cations A occupent les sites
octaédriques.

1.6.3. Distribution des cations dans les spinelles :

Dans les spinelles, MgAl.Os4 les cations Mg et Al occupent respectivement les sites

tétraédriques et octaédriques. En général cette distribution de cation est indiquée par :
(M@)[AI2]O4

Ou les crochets indiquent I’occupation des sites octaédriques, et les cations entre parentheses

sont situés dans les sites tétraédriques. C’est la distribution normale ou directe.

DT dénote un cation divalent, et T un cation trivalent, une autre distribution extréme de cation

est : (T)[DT]O4

Il s'agit d'un spinelle inverse ou renversé, ou les tétraedres sont occupés par la moitié des ions

trivalents, les octaédres par I'autre moitié des mémes ions trivalents et par les ions divalents.

Une distribution intermédiaire des cations a été observée dans de nombreux cas par

exemple : (D1-5Ts)[DsT2-5]O4 ou & le degré d'inversion, dont la valeur est égale a zéro pour une

répartition normale, et égale a un pour une répartition inverse. Habituellement le degré

d'inversion dépend de la technique de préparation, il faut donc noter gu'il ne peut étre considéré

comme une propriété intrinseque du spinelle ; alors qu'il peut étre modifieé de maniére

significative par un traitement thermique approprié [31].

Le tableau suivant présente les configurations de quelques cations :
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Tableau 1.2 : Configuration cationiques de quelques ferrites simples [32].

Ferrite Configuration Structure o
Site A Site B
Fe;Oq4 Fe'" Fe’'Fe’ Inverse 0
NiFe,04 Fe** Ni*'Fe’* Inverse 0
ZnFe;04 Zn** Fe’'Fe'* Normale 1
MnFe;0, Fe**y, Mn* 5 | Fe’"; s Mn*"), | Intermédiaire | 0.8

1.7. Ferrite spinelle :

1.7.1. Définition :

Les ferrites spinelles sont des oxydes de formule générale MFe2O4 (M est un cation de métal
divalent tel que Ni, Co, Cu, Zn, Fe, Mg, etc) qui ont des propriétés tout a fait analogues a celles
des ferromagnétiques : I’'un d’eux d’ailleurs, la magnétite, a ét¢ le premier ferromagnétique
connu et a donné son nom au phénomeéne du magnétisme [33].

Les ferrites sont utilisées seuls ou en combinaison avec d'autres matériaux pour améliorer
I'activité photocatalytique et peuvent étre facilement séparées du mélange réactionnel a cause de
leurs propriétés magnétiques. lls ont une bande interdite relativement étroite (2,0 eV) qui les rend
efficaces sous irradiation & la lumiére visible [34]. L'utilisation de ferrites comme
photocatalyseur pour la décontamination de I'eau des composés organiques et inorganiques, les
colorants spécifiques et les bactéries est largement utilisé ces dernieres années.

Tableau 1.3 : Energies de bande interdite (eV) pour des certaines ferrites couramment utilisées :

Ferrites Bande interdite (eV) Références
CaFe204 1.90 [35]
MgFe204 2.18 [36]
ZnFe;04 1.92 [37]
NiFe204 2.19 [38]
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1.7.2. Applications de ferrite spinelle :

La structure spinelle, présente a 1’état naturel, est facilement synthétisée au laboratoire. Cette
structure se caractérise par une symétrie importante qui permet une comprehension aisée de
certains phénomeénes physiques (propriétés électriques et magnétiques) [39]. Les oxydes mixtes
de type spinelle (AB20s) sont bien connus par leur action catalytique. Ce sont des solides non
toxiques, moins codteux, tres stables avec une forte résistance aux acides et aux alcalins et ayant
des points de fusion élevés.

1.7.2.1. Selon les propriétés magnétiques :
Les ferrites possedent des propriétés magnétiques qui le rendent utile dans [40] :

e L'imagerie par résonance magnétique (IRM).
e Les appareils électroniques.
e Le stockage de l'information.
e L'administration de médicaments.
1.7.2.2. Selon les propriétés catalytiques :
Les ferrites possedent d'importantes propriétés catalytiques pour de nombreux
processus industriels [40] comme :
e Ladéshydrogénation oxydante des hydrocarbures [41].
e Ladécomposition des alcools et du peroxyde d'hydrogéne [42].
e Le traitement des gaz d'échappement [43].
e L’oxydation de composés tels que le CO [44], H2, CH4 et chlorobenzeéne [45],
I'nydroxylation du phénol [46].
e | acombustion catalytique de méthane [47].
e lareduction électro-catalytique de I’oxygene [48].
e la production d’hydrogeéne par photocatalyse. La méthode la plus prometteuse et de
plus non polluante, pour la production d’hydrogéne est basée sur la décomposition
photo électrochimique de I'eau en utilisant I'énergie solaire [49].
1.7.2.3. Autres applications :
Les autres applications des ferrites incluent la décomposition des gaz polluants tels que: N2O
[50], le traitement des déchets contenant des métaux lourds [51], les capteurs chimiques [52,53]

et les pigments [54].
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1.8. La ferrite de Zinc ZnFe2Os :
1.8.1. Définition du ZnFe2Os :

La ferrite de zinc ZnFe;O4 cristallise, également dans un systéme cubique a faces centres
(a=b=c, 0=B=y=90°) [55], leur formule générale est représenté par (MZ*,Fe;")[MZ*Fe3*;]0,
ou les parentheses et les crochets désignant les sites cationiques de coordination tétraédrique (A)
et octaédrique (B) respectivement [56].

La ferrite de zinc adopte une structure spinelle normale [57], dans ce cas, les cations
métalliques Zn?* sont localisé dans les sites tétraédriques, tandis que les cation Fe* occupent les
sites octaédriques. De la méme maniére, la maille élémentaire est constituées de 8 cations Me?*,

16 Fe**cations, et 32 anions O [58] formant un réseau cubique a face centré.

o

Figure 1.10 : Structure spinelle de ferrite ZnFe204 avec les ions Zn dans les sites A et les ions
Fe dans les sites B.

1.8.2. Les propriétés de ferrite de zinc :
1.8.2.1. Les propriétés structurales :

Il est possible de substituer des cations trivalents ou bivalents aux ions Fe*" et Fe?*" de la
magnétite (Fe** [Fe?*'Fe*"] O?) afin d’obtenir des ferrites mixtes de la forme MjFez O4. Dans le
cas des ferrites de zinc, on substitue les ions Zn*" aux ions Fe?". La coordination des cations au
sein de la structure spinelle dépend a la fois de considérations stériques et énergétiques.

Navrostky et Kleppa [59] ont montré qu’il était possible d'estimer la distribution des cations dans
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les deux types de sites par la connaissance des énergies de stabilisation. Les ions Zn** possedent
une énergie de stabilisation positive, ce qui correspond a une occupation préférentielle des sites
tétraédriques. Comme les ions Zn?** présentent une énergie de stabilisation plus grande que

les ions Fe**, le spinelle obtenu est de type désordonné et de formule :

InZ*Feit, [Felt Feif,] 03
Le paramétre de maille varie linéairement avec la teneur en zinc, il est égal 4 8,397 A pour la
magnétite et 8,441 A pour la ferrite de zinc [60,61,62].
Le mode d’¢laboration, ainsi que les conditions de traitements thermiques peuvent conduire a la
présence de zinc en site octaédrique. C’est le cas par exemple de la synthése par broyage
mécanique par Co-précipitation de nitrate de zinc et de fer [63] et des traitements thermiques
suivis d’un refroidissement rapide [64]. Les ferrites de zinc donnent également naissance, selon
leur mode d’élaboration, a des phases lacunaires [65].

1.8.2.2. Les propriétés magnétiques :
L’interaction entre les sites octaédriques est prédominante et le couplage des moments

magnétiques est antiparalléle. La ferrite de zinc ZnFe.O, est donc antiferromagnétique et sa
température de Néel étant située aux alentours de 10.5K, il est paramagnétique a température
ambiante [66].

La température de Curie des ferrites de zinc décroit avec la teneur en zinc [67,60,61] résultat
que laissait prévoir la diminution des interactions de couplage Td-Oh. De nombreux auteurs ont
constaté la présence d’anomalies magnétiques sur des nanoparticules de ferrite de zinc ZnFe2Oa,
liées a des modifications de la distribution cationique au sein de la structure spinelle ainsi qu’a de
faibles tailles de grains.

1.8.2.3. Les propriétés électriques :
Dans la gamme de température 220 K-1000 K, les ferrites de zinc Zn Fex.3x O4 sont des semi-

conducteurs de type n (conduction assurée par les électrons et non par les trous) et leur
mécanisme de conduction est basé sur le saut de polarons [67,60]. Leur conductivité
électrique o décroit avec la teneur en zinc tandis que 1’énergie d’activation Ea augmente .On
constate par ailleurs une variation plus rapide de Ea et de ¢ pour des valeurs de x supérieures a
0,79. La forte augmentation de Ea pour x>0,79 est donc la conséquence du passage de ce ferrite

substitué au zinc dans le domaine de désordre magnétique.
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1.9. Méthodes de synthése les ferrites spinelles :

La chimie du solide offre divers modes de préparation des catalyseurs oxyde mixtes. Les
propriétés catalytiques de ces derniers dépendent du mode et des conditions de préparation ainsi

que de la température de synthése, le but étant aussi d’augmenter leurs surfaces spécifiques, ce

qui leur confere une activité catalytique plus élevée par effet geométrique [68].

Différentes méthodes sont utilisés pour synthétiser les ferrites spinelles telles que sol-gel, co-
précipitation, hydrothermal, solvothermal, auto-combustion et microémulsion. Ces méthodes
affectent la taille, la forme et la structure globale, qui peuvent toutes altérer l'activité
photocatalytique [69]. Dans ce paragraphe nous décriront brievement les différents méthodes de
synthése de nanoparticules a base d’oxyde de fer rencontrées dans la littérature et nous

développerons avec plus de détails les deux méthode utilisé dans ce travail a savoir la co-

précipitation et la décomposition thermique.

Figure 1.11 : Méthodes de préparation de ferrites utilisant des sels de Fe(ll1) et de M(1l) comme

précurseurs [69].

MFe204
Fe(111)+M(I)
|
| | | |

Méthode Méthode Méthode Réaction a
Thermique Sol-gel Co-precipitation I’état solide

Hydrothermal Solvothermal Micro-ondes Meécanique

thermique

Hydrothermal
des graines
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1.9.1. Synthése par voie Co-précipitation :
1.9.1.1. Définition et principe :

La Co-précipitation est la méthode la plus ancienne utilisée pour la préparation des oxydes
mixtes dans un milieux aqueux [70]. Elle été développé par R.Massart en 1980 [71], cette
méthode consiste a préparé une solution liquide homogene des différentes espéces et a provoquer
leur insolubilisassions par effets d'ions communs. Parmi les nombreuses méthodes
de chimie douce possibles, la Co-précipitation peut conduire a 1’obtention de plus grandes
quantités de poudre et a des tailles de grains nanométriques [72].

La synthese par co-précipitation se déroule en quatre étapes qui sont expliquées en détails et
décrites par le modéle de V. K. LaMer [73] (figure 1.12).

Phase | Phase Il Phase 1l

Concentration

C(,___ ________________________

Figure 1.12 : Modeéle de K. LaMer [73].

La premiére étape est la génération de deux précurseurs de charge nulle (zone I, figure 1.12)
par polycondensation inorganique, et la formation de ces précurseurs varie en fonction du pH.

La deuxieme étape est la nucléation, elle a lieu par condensation des précurseurs de charge
nulle, lorsque la concentration de ces precurseurs atteint un seuil critique Cmin la vitesse de
condensation augmente et donne lieu & des germes. Les germes ou nuclei formés (zone II,
figurel.12) sont de petites especes instables qui se dissolvent rapidement tant que la

concentration des précurseurs est au voisinage de Cmin. Ce phénomene de formation et
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redissolution des germes se poursuit tant que la concentration des précurseurs augmente. Une
fois un seuil critique atteint on a la formation de germes stables suivie par une diminution
brusque de la concentration en précurseurs. Si la concentration du précurseur atteint a nouveau

Cnmin la formation de nouveaux germes est bloquée.

La troisieme étape est la croissance des germes obtenus par ajout de matiére, elle s'effectue par
des réactions d'olation et/ou oxolation. Lorsque la concentration est de I'ordre deCmin la vitesse de
nucléation est faible ce qui provoque une condensation des precurseurs a la surface des germes
existants dans le milieu, la croissance a lieu tant que la concentration en précurseurs n‘atteint pas
la saturation de la solution Cs (zone I, figure 1.12). Les étapes de nucléation et de croissance se
déroulent simultanément ou se chevauchent, une séparation entre les deux phases entraine
I'obtention de nanoparticules de taille homogene. Il est nécessaire quel'étape de nucléation soit
courte et que la concentration en précurseur atteigne la concentration critique Cmin le plus
rapidement possible, afin que les germes stables se créent et croissent en méme temps pour

donner lieu a des particules avec une distribution en taille étroite.

La quatrieme étape est le vieillissement, c'est I'étape la plus importante car elle donne les
caractéristiques finales des particules, et peut entrainer une modification de structure cristalline,
de forme et méme une cristallisation des particules amorphes. L'augmentation de taille des
particules en raison de la grande solubilité et de I'énergie de surface des petites particules dans la

solution, celles-ci se redissolvent et permettent aux grosses particules de croitre encore plus.

1.9.1.2. Les avantages par rapport aux autres techniques :
Homogénéité du mélange des sels obtenu lors de la précipitation.
Haute pureté du produit.

Contréle de la morphologie des produits.

Obtention d’une surface spécifique de produits importante.
Nécessitant pas de solvant organique.

Faible traitement thermique.

Faible codt [74].

VvV V.V V V V V
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1.9.1.3. Les grands paramétres de synthése :

1.9.2.

» Latempérature ambiante égale a 25°C.
» Contrdle du pH.
» Temps d'agitation.

> Ordre d'introduction des réactifs dans la solution basique.

Synthése par voie Sol-gel :

1.9.2.1. Définition :

Le terme sol-gel correspond a I’abréviation « solution-gélification ». On peut évoluer ce «sol »

par le biais de réactions chimiques, en un réseau a viscosité infinie, appelé « gel ». Le procédé

par voie sol-gel, controle mieux I’homogénéité des grains de taille & échelle nanométrique [75].

Sol : est défini comme étant constitué de particules (métaux) solides en suspension dans
un solvant. Les particules sont donc dispersées par le solvant. Si une espéce est en
solution dans un solvant et que la taille de ses particules est de I’ordre de grandeur de la
molécule, on dit que I’on est en présence d’un sol vrai. Si les particules sont plus grosses,
c'est-a-dire de I’ordre de la dizaine de nanométres, on est alors en présence d’un sol

colloidal [76].

Gel : est défini comme étant une structure tridimensionnelle renfermant du solvant de
sorte que, macroscopiquement, le milieu semble monophasé. Cet état résulte de
I’agrégation des particules et ce phénomene est dii aux collisions de ces dernicres a la
suite de leur mouvement brownien. Les agrégats, alors formés, emprisonnent le
solvant dans un réseau en trois dimensions et on parle alors de cage de solvant. Si le
réseau solide est constitué de particules colloidales, le gel est dit colloidal. Si le réseau est

constitué de macromolécules, le gel est dit polymérique [76].

1.9.2.2. Principe :

Le précurseur est un réactif chimique qui permet d’amorcer la réaction : c’est souvent un

alcoolate (alcoxyde de formule M(OR)n : ou M est un métal, par exemple Si ou Zr, et R un

groupe organique alkyle CnHn-1) ou bien un sel métallique. Il existe deux voies de synthése sol-

gel qui sont [77] :
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» Voie inorganique ou colloidale: obtenue & partir de sels métalliques (chlorures,
nitrates, oxychlorures) en solution aqueuse. Cette voie est peu chére mais
difficile a controler, c’est pour cela qu’elle est encore trés peu utilisée.

Toutefois, c’est la voie privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques [77].

» Voie métallo-organique ou polymérique : obtenue a partir d’alcoxydes
métalliques dans des solutions organiques. Cette voie est relativement colteuse mais

permet un contréle assez facile de la granulométrie [77].

Séchage
conventionnel

Fibres E% Poudres

T

Polymérisation| hymide [Séchage) Gel sec -
Sol coagulation i l lent riffage

denses
% > | [Aérogels

Séchage
Films et supercritique
couches minces

Figure 1.13 : Schéma général du procédé sol-gel [77].

1.9.3. Synthese par voie Hydrothermal :

La synthése hydrothermale est un processus qui a fait ses preuves pour la préparation des
particules fines d’oxyde de taille inférieure a 100 nm [78]. Elle est basée sur des réactions qui se
produisent en présence d'un équilibre entre I'eau liquide et I'eau vapeur sous une température et
une pression élevées (T>100°C et P>1 bar). Le traitement hydrothermal permet de cristalliser des
matériaux céramiques dont la vitesse de cristallisation est trop lente dans les conditions standards
ou de précipiter des phases qui ne sont pas stables dans ces conditions. La réaction se fait,

généralement, sous une pression autogene qui correspond a la pression de vapeur saturante de la
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solution & température et composition de solution données [79].
» De nombreux paramétres influencent la synthese hydrothermale :

- La nature des réactifs de départ

- La steechiométrie et le rapport molaire de la réaction
- La température de réaction

- le temps de réaction

- La nature et le volume de solvant.

1.9.4. Synthese par voie solide :

La synthése par voie solide est le mode de préparation le plus classique, tres utilisé dans
I’industrie. Il consiste a faire un mélange de plusieurs oxydes solides a une température
inférieure a leurs températures de fusion respectives de telle sorte que la réaction s’effectue a
I’état solide. Une telle réaction se produit d’abord a I’interface entre les grains des solides, puis
se poursuit par diffusion des réactifs du cceur vers I'interface réactionnelle. L’¢élévation de la
température accélére ce processus de diffusion a travers le solide. Cette diffusion est souvent
I’étape limitant. En dépit d’une utilisation trés répandue. Elles peuvent étre présentées en deux
méthodes [80] :

e La voie solide par calcination : Ce procédé consiste a faire une réaction a

haute température d'un mélange composé par des oxydes ou des carbonates.

e La voie solide par activation mécanique ou broyage sec (sans
présence d'un liquide) : dans cette technique 1’opération de calcination est

négligée et il est récupéré par le broyage sec de mélange des oxydes.
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Figure 1.14 : Principales étapes de la méthode solide [81].

1.10. Les Procédés d’Oxydation Avancée (POAS) :

1.10.1. Introduction :
Les procédés classiques ne conduisent pas a la minéralisation totale du colorant, ils ne font, en

général, que déplacer la pollution d'une phase a une autre. Il devient donc nécessaire de
développer une méthode plus efficace pour le traitement des effluents du textile, permettant une

minéralisation compléte tel que les procédés d’oxydation avancée [82].

1.10.2. Définition :
Le terme POA désigne un ensemble de procédés d’oxydation, faisant appel a des especes

oxydantes hautement réactives tels que les radicaux OHe. Ces derniers sont mis a contribution
afin de détruire les composés organiques complexes, non dégradables et les plus récalcitrants.
Les OH radicalaires réagissent avec les composés organiques a travers les doubles liaisons

-C=C- et attaquent les noyaux aromatiques, composants majeurs des composeés réfractaires [83]
Les applications des procedés d’oxydation avancés sont multiples. En effet, ils ont été utilisés
dans le traitement des eaux de surface et souterraine, dans 1’élimination des odeurs et des
composés organiques volatiles [84], dans la décoloration des eaux, la dégradation de produits

phytosanitaires et pharmaceutiques, la désinfection des eaux et le traitement de lixiviation [85]
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Les POA peuvent étre photochimiques et ne pas étre. Le tableau 1.4 résume les différents types

de procédés d’oxydation avancée.

Tableau 1.4 : Différents procédés d’oxydation avancée [86].

POAs photochimiques POAs non photochimiques

Photolyse de H, 0, (H202/UV) Peroxonation(03/H,05)
Photolyse de 0;  (05/UV) Procédé Fenton(Fe*2/H,0,)
Photoperoxonation (UV/H,0,/053) Sonochimie
Photo-Fenton(Fe*2/H, 0,/UV) Radiolyse

Photocatalyse hétérogéne Oxydation électrochimique

Caractéristiques de *OH

ﬂ

Non
sélectaf
Trés l Facile a

produire

Procédé d’oxydation hydroxyles des

réactif

Radicaux Dégradation

avancée (POA) S polluants

Oxydant I Caractére
puissant électrophile
Contrale
cmétique de
réaction

Figure 1.15 : Schéma représentatif des caractéristiques des radicaux hydroxyles [87].

Les scientifiques qui travaillent sur les procédés d’oxydation avancés, cherchent a développer le
meilleur moyen pour générer le radical hydroxyle. Deux systémes sont actuellement largement
utilisés :

- En systéme homogéne (généralement aqueuse)

- En systéme hétérogene (en présence d’un solide).

Dans ces deux systémes, la dégradation initiée ou assistée par les irradiations s’est montrée la
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plus prometteuse.

1.10.3. Avantages et inconvénients de POA hétérogeéne :
Ces procédes offrent de nombreux avantages [88] :

Simple a réaliser.

Elimination rapide des polluants.

Production in-situ des radicaux réactifs.

Ne produisent pas de déchets secondaires.

Efficaces pour le traitement des composés récalcitrants, toxiques et non biodégradable.

VVVVY

Les inconvénients de certains de ces procédés d’oxydation avancée sont :

» La consommation relativement importante de réactifs nécessaire a leur mise en ceuvre,
qui les rend trés couteuse, pour traiter des polluants tres concentrés [88].

> lls ne sont pas favoriseés pour le traitement de grands volumes.

» Ce sont des procedes émergents.

1.11. Photocatalyse :
1.11.1. Introduction :

Etymologiquement, le terme photocatalyse est issu de trois mots grecs : photos (lumiére), kata
(vers le bas ou l'arriere) et lysis (dissolution ou décomposition). La photocatalyse est donc
I'action d'une substance nommée « photocatalyseur » qui augmente, sous l'action de la lumiére, la
vitesse d'une réaction chimique thermodynamiquement possible sans intervenir dans
I'équation bilan de la réaction.

Parmi les procédés de traitement récemment émergent, la photocatalyse apparait comme une
alternative prometteuse envers la lutte contre les différents types de polluants. Leur importance
réside dans le sens ou il est possible d’envisager une minéralisation totale des polluants
organiques. Ce chapitre traitera quelques généralités de la photocatalyse. Une attention sera
concentrée sur les principes et les mécanismes du traitement de I’eau par la photocatalyse
hétérogene. Par la suite, et dans le but d’augmenter les rendements de dépollution nous nous

intéresserons au procédé combiné d’adsorption et de photo catalyse.
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Figure 1.16 : Principe de base de la photocatalyse [89].

1.11.2. Définition :

La photocatalyse est une réaction de catalyse, ou La catalyse consiste a diminuer I’énergie

d’activation d’une réaction afin d’accélérer sa vitesse. Une substance, appelée catalyseur, va

permettre cette amélioration. Le catalyseur se trouve géneralement en plus faible quantité que les

réactifs car celui-ci n’est pas consommeé par la réaction et doit rester inchangé a la fin de cette

derniére [90]. Il existe deux principaux types de catalyse en fonction de la nature du catalyseur :

e Homogene : les réactifs et le catalyseur ne forment qu’une seule phase (liquide en général)

[91].

Exemple de catalyseur de type homogeéne :

Le complexe [Rh(CO)2l2] est généralement utilisé dans le procédé « Monsanto » de formation

d’acide acétique. La réaction consiste en I’insertion d’une molécule de monoxyde de carbone

(CO) entre le carbone et I’oxygeéne du méthanol en présence du complexe métallique :

CH;O0H + CO — CH;COOH

éql-5
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e Heétérogene : les réactifs et le catalyseur sont dans deux phases distinctes, ici le catalyseur est
souvent sous forme solide tandis que les réactifs sont sous forme gazeuse ou liquide. La
réaction chimique a, par conséquent, lieu a la surface du catalyseur, ce qui signifie que les
réactifs doivent préalablement étre adsorbés a sa surface pour que la réaction ait lieu. Il
peut s’agir de physisorption ou de chimisorption en fonction de la force des interactions

entre réactifs et catalyseur [91].

Exemple de catalyseur de type Hétérogenes :
La réaction de synthése de I'eau a partir du dihydrogéne et du dioxygeéne peut étre catalysée par
le platine sous forme solide. Les réactifs sont a 1’état gazeux et le catalyseur sous forme solide

2H, + 0, — 2H,0 éql-6

La photocatalyse est un type particulier de catalyse hétérogéne dans lequel la source d’énergie,

nécessaire a I’activation des réactions, n’est autre que la lumiere et non la chaleur.

1.11.3. La photocatalyse Hétérogéne :

1.11.3.1. Définition :

La photo-catalyse hétérogéne est un processus catalytique qui repose sur I’excitation d’un
semi-conducteur par un rayonnement lumineux conduisant a l’accélération de la photo-
réaction en faisant intervenir des réactions entre les paires électron/trou et les produits
organiques adsorbés a la surface du semi-conducteur [92].

Le processus de photocatalyse se décompose généralement en plusieurs étapes indépendantes
comme tout procédé de catalyse hétérogene [93]:

1- Transfert du ou des réactifs de la phase fluide vers la surface du
catalyseur.
2- Adsorption d’au moins un réactif.
3- Reéactions en phase adsorbée.
4- Désorption des produits intermédiaires et/ou finals.
5- Transfert de ces produits de la région de surface dans la phase fluide.
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1.11.3.2. Principe :

La photocatalyse hétérogéne basée sur I’irradiation d’un catalyseur, en général un semi-
conducteur (ex. ZnFe>04), qui peut étre photo-excité pour former des sites électro-donneurs ou
électro-accepteurs d’¢lectrons et ainsi induire des réactions d’oxydoréduction. En effet, si les
photons absorbés possédent une énergie supérieure au gap d’énergie entre la bande de valence et
la bande de conduction, des paires d’électron-trou se créent dans le semi-conducteur (des trous
dans la bande BV et des électrons dans la bande BC) [94], ce qui correspond au schéma du
principe montré dans la figure 1.17.

. La photocatalyse est un processus qui se produit a la surface du catalyseur et peut étre
décomposée en 5 étapes successives [93] :

e Transfert des réactifs de la phase fluide a la surface du solide activé par la lumiére : la
diffusion des molécules vers la surface est due au gradient de concentration a
I’interface solide/fluide.

e Adsorption du réactif a la surface du photocatalyseur : elle peut étre classée en deux
familles : la physisorption qui met en jeu des liaisons du type Van der Waals et
la chimisorption qui met en jeu des énergies de liaison importantes.

e Réaction de la molécule adsorbée : c’est I’étape la plus importante dans laquelle réside
la réaction photocatalytique. Lorsque le semi-conducteur est irradié par des photons
dont I’énergie est supérieure ou équivalente a son gap d’énergie, un €lectron e peut
passer de la bande de valence vers la bande de conduction en créant une lacune ou trou
h* dans la bande de valence. Il y a alors création d’une paire électron-trou (e/h*) [95] :

SC+hv - SC (ezc + hiy) éql-7

Ces pairs e/h* peuvent se recombiner ou se séparer, migrer jusqu’a la surface et réagir avec
d’autres molécules adsorbées susceptibles de donner ou d’accepter les électrons afin de créer des
especes intermédiaires appelées radicaux libres. Les électrons peuvent réagir avec
I’oxygene pour former les superoxydes, les hydroperoxydes et les peroxydes d’hydrogeéne qui se
décomposent par la suite en hydroxyle selon les réactions suivantes :

0, + e - 03" éql-8
03 + HY > HooO" éql-9
2HO; > 0, + H,0, éql-10
H,0, + e~ - OH® + OH™ éql-11
H,0, + 05 > HO® + HO™ +0, éql-12

Les trous réagissent avec des réducteurs donnants lieux a des radicaux oxydants tres puissants
HO" qui sont capables d’oxyder les molécules

organiques présentes jusqu’a minéralisation totale en COz et H2O selon les réactions suivantes :
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H,0ads + h* - H* + OH ~ads éql-13
OH “ads +h* - OH® ads éql-14
Polluant + h* - Polluant — R+ CO, éql-15
HO® + Polluant - CO, + H,0 éql-16

o Désorption des produits de réaction : les sites actifs doivent étre régénérés
apres le rejet de H2O et COa.

Particule élémentaire

excitation | recombinaison
électronique | des charges

Photons
hv

H:O
oxyvdation
OH"

polluant adsorbé <------------- 4
“—? v

Sous produit CO; +H.0

7

Figure 0.17 : Principe général de la photocatalyse hétérogéne.

1.11.4. Facteurs influencant la photocatalyse hétérogene :

Les facteurs affectant considérablement les réactions photocatalytiques sont soit opératoires
(extrinséques) ou caractéristiques du photocatalyseur lui-méme (intrinséques).

La premiere catégorie inclut la structure cristallographique, et la surface spécifique
(morphologie de la poudre), la concentration initiale du polluant, le flux lumineux, la
température, etc. La deuxiéme catégorie comprend le débit de circulation, le débit de
I'oxygeéne et la présence des ions en solution. Les parameétres en rapport avec les propriétés du
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photocatalyseur ou intrinséques sont ceux liés aux propriétés du photocatalyseur lui-méme
(surface spécifique, gap, taille des cristallites...)[96]. Nous citons quelques facteurs
opératoires :

+«+ Concentration du polluant :

La concentration initiale du polluant joue un rbdle important dans sa dégradation par
photocatalyse. Une forte concentration du polluant signifie une forte adsorption a la surface du
catalyseur, ce qui diminue le rendement de la dégradation, ainsi que la pénétration des photons a
la surface (inhibition de formation des radicaux).

% pH de la solution :

En solution, le pH agit sur la distribution des charges a la surface du photocatalyseur. Le pH pour
lequel la charge de surface de sulfure est nulle s’appelle le potentiel de Charge Nulle (PCN) ou le
potentiel de zéro charge (PZC). La modification de charges présentes a la surface du catalyseur
influe sur 1’adsorption des molécules réactives (colorants), ce phénomeéne d’adsorption est
une étape importante de la réaction photocatalytique. Le pH de la solution peut influer sur le
processus de dégradation photocatalytique.

% Température :

Le systeme photocatalytique ne nécessite pas de chaleur car il s’agit d’un
processus d’activation photonique. Il est généralement admis, que la température
T joue un role mineur dans la dégradation photocatalytique. Cependant, de
forts changements de température entrainent une modification des propriétés
adsorbants du catalyseur, ce qui est susceptible de modifier la vitesse et le
rendement de la photo-dégradation .

% L’oxygéne :

L’oxygene est un corps simple, pour la dégradation photocatalytique des composés
organiques. L’ajout d’oxygene (accepteur d’électron) permet de réduire le phénoméne de
recombinaison (e/h™). La recombinaison des charges étant un facteur limitant I’efficacité
Photocatalytique.

% L’adsorption :

L’adsorption est une technique de séparation qui consiste a réaliser un transfert liquide-solide.
Elle est due a des phénomenes de diffusion et a des interactions entre la surface de 1’adsorbant et
la molécule. Elle est donc favorisée par les matériaux ayant d’importantes surfaces
spécifiques. Une adsorption forte n’est pas intéressante, car elle diminue I’activité catalytique .

1.11.5. Applications de la photo-catalyse :

La technologie photocatalytique s’insére au cceur de multiples applications industrielles
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et grand public déja mises en place sur le marché :

» La purification de I’air.

» L’¢limination des odeurs.

» La protection de I’environnement urbain, notamment dans le
domaine routier et des immeubles. D’autres secteurs préefigurent déja
les marchés de demain et constituent les promesses de I’immense
potentiel technologique du procédé photocatalytique :

> La limitation de la prolifération bactérienne en milieu hospitalier et
médical.

» La purification de I’eau.

» La potabilisation de 1’eau.

> La détoxication des eaux de rincage du matériel agricole ou
industriel.

» La décoloration d’effluents aqueux colorés des industries textiles.

1.11.5. Avantage de la photo-catalyse :

Procédé simple ou il n’y a pas d’additifs chimiques.
Destruction totale des polluants a différentes températures.
Moins cher et trés économique.

>
>
>
» Utilisation d’une source d’énergie renouvelable et non polluante.

1.12. Géneralité sur les colorants :
1.12.1. Introduction :

L’industrie textile est considérée comme étant celle qui utilise de grands volumes d’eau. De ce
fait un grand nombre de colorants en quantité appréciable est rejeté dans 1’environnement [97].
La pollution des eaux par les colorants qui est la plus courante reste un défi majeur, surtout dans
les pays en voie de développement qui n’ont pas encore toutes les possibilités d’intégrer les
concepts de développement durable. L’industrie textile est encline a synthétiser des colorants de
plus en plus stables, donc difficiles a éliminer dans les eaux de rejet [98]. Les colorants ne sont
pas facilement biodégradable dans les conditions aérobies en raison de la complexitée des
structures chimiques et de la présence de cycles aromatiques [99].

1.12.2. Définition :
Les colorants textiles synthétiques sont exclusivement composes de produits organiques. Ils

peuvent étre classés selon leur composition chimique ou selon leur domaine d’application.
Chimiquement, ils sont constitués d’un assemblage de groupements chromophores, auxochromes
et de structures aromatiques conjuguées ( cycles benzéniques, anthracéne, perylene, ect.). Ces

groupements sont capables de transformer la lumiére blanche dans le spectre visible ( de 380 nm
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a 750 nm ), en lumiére colorée [100], les chromophores et auxochromes habituels sont résumé
dans le tableau 1.4 [101].

Tableau 1.5 : Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante.

Groupes chromophores Groupes auxochromes
N =N : groupe azoique NH : Amino
N = O : groupe nitroso NHCHs : Methylamino
C = O : groupe cétonique ou carbonyle N(CHz)2 : Demethylamino
C=C : groupe vinyl OH: Hydroxyle
C =S : groupe thio carbonyle OR: Alkoxyl
C=S : Sulfure Groupes donneurs d‘électrons

L’utilisation d’une maniére colorante doit répondre & un certain nombre de criteres :
e Résistance a I’abrasion.
e Stabilité photolytique des couleurs.
e Résistance a I’oxydation chimique et aux attaques microbiennes.

Ces criteres confirent donc aux colorants une stabilité importante difficile a dégrader dans les
milieux naturels.

1.12.3. Classification des colorants :

Les colorants d‘origine synthétique sont des molécules complexes qui peuvent étre de type
anionique ou cationique. Ils appartiennent a une douzaine de familles chimiques
différentes. La classification tinctoriale des colorants est résumée dans le Tableau 1.5 suivant:

Tableau 1.6 : Classification des colorants selon la structure chimique [102].

Classe de Caractéristiques et application Structure chimique de base
colorant

Les colorants Présence au sein de la molécule d'un /B

azoique groupement azoique, reliant deux noyaux N=N

benzéniques.
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Les colorants IIs sont les plus anciens colorants ™
triphénylméthanes | synthétiques, dont la gamme de couleurs =
va du jaune au bleu, plus le rouge et le \_# %@
vert.
Les colorants De plus en plus utilisés pour la teinture
Indigoides indigo, ils tirent leur appellation de 7P .,
I'indigo dont ils dérivent ‘ N e
N
i
a
Les colorants IIs sont dotés d'une intense fluorescence.
Xanthénes Peu utilisés en tant que teinture. o
Les colorants Leur formule générale dérivée de

anthraquinoniques = I'anthracéne montre que le chromophore

L)
est un noyau qumomaque sur lequel I
peuvent s'attacher des groupes O‘@
o

hydroxyles ou amino.

Les colorants Leur structure moléculaire est
nitrés et nitrosés | caractérisée par la présence d'un groupe OH

nitro (-NO2) en position ortho d'un o
groupement électro-donneur (hydroxyle !
OU groupes aminés).

1.12.4. Toxicité et Impacts environnementaux :
Les eaux résiduelles de  plusieurs industries telles que de textile, de papier

d'impression, de plastique, d’alimentaire et de cosmétique causent un  probléme
environnemental tres sérieux [103, 104].

En raison de leur production a grande échelle et de leur application trés répandue, les colorants
synthétiques sont a l’origine d’une pollution environnementale considérable et représentent
un facteur de risque tres sérieux pour la santé publique. Les colorants sont rejetés a des
proportions importantes entre 10 et 15%. Les colorants basiques ont une haute intensité de

couleurs et sont plus visibles méme en trés peu de concentration. Les colorants peuvent
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affecter l'activité photosynthétique dans la vie aquatique en raison de la diminution de la
pénétration de la lumiere et peuvent aussi étre toxiques pour certaines especes aquatiques en
raison de la présence de metaux et des hydrocarbures, etc. En outre, les colorants sont
également cancérigénes chez diverses especes. Ils peuvent aussi causer de graves problémes aux
étres humains au niveau du rein, du systéme reproducteur, du foie, du cerveau et du systeme
nerveux central. Les colorants azoiques sont toxiques a cause de la présence d'amines toxiques
dans l'effluent. De méme, les colorantes anthraquinones sont les plus résistants a la dégradation
et la couleur reste pour un grand moment dans les effluents. Les colorants réactifs sont
chimiquement stables, peu dégradable et solubles dans 1’eau provoquant des troubles graves dans

I'environnement [104, 105].

1.12.5. Dégradation des colorants azoique :

Les colorants azoiques ont pour chromophore le groupe -N=N-. Ce chromophore a été
découvert par P. Griess en 1858. Suivant le nombre de chromophores azo rencontrés dans la
molécule on distingue les mono-azoiques, les bis-azoiques et les poly-azoiques. Ces colorants
sont produits en général par diazotation d'amines aromatiques et par réaction de copulation avec
des amines aromatiques ou des phénols. Ces réactions offrent un trés grand nombre de
possibilités de liaisons entre molécules et cela explique le développement considérable de la
classe des colorants azoiques qui comporte plus de 1000 produits commercialisés et

représente 50 % environ de la production mondiale de colorants.

1.13. Traitement des eaux :

L’¢évolution de la réglementation implique la nécessité de mettre en place un traitement des eaux
de haute qualité alors que les eaux usées sont des mélanges de composés organiques et
inorganiques trés complexes. L utilisation de combinaison des différentes techniques physico-
chimiques est alors indispensables pour arriver a ce but. Les techniques de dépollution
intervenant le plus couramment en deuxieme étape dans les industries textiles d’apres Barclay et

al. Sont ;

» Physique : coagulation, floculation, filtration, osmose inverse,

adsorption...
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» Chimique : oxydation classique, reduction par Na>S204, méthode
compleximétrique...

> Biologiques : traitement sur un lit fluidisé, boue activités...

1.14. La Safranine :

La Safranine O est un colorant industriel, solide a ’état poudre de couleur rouge fonc¢, il
appartient a la famille des colorants basiques qui sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans 1’cau.

La Safranine appelée le 3,7-diamino -2,8-diméthyl -5-phénylphenolazine chloride, elle est
utilisée dans la coloration de Gram a la place de la fuchsine, et largement utilisée dans les
industries du textile pour teindre la laine, le coton, et le soie. Son contact peut causer des
irritations de la peau et de I’ceil, il peut également causer des dommages permanent a la cornée et

la conjonctive [106].

HaC N CHs

HoN N NH

Cl

Figure 1.18 : Structure de la Safranine O.

> Les propriétés physico-chimiques de Safranine :
Les propriétés physico-chimiques de la Safranine sont présentées dans le tableau I.6.

Tableau 1.7 : Propriétés physico-chimiques de Safranine.

Colorant Safranine
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Formule moléculaire brute C20H19CINg

Nomenclature (UICPA) 3,7-diamino -2,8-diméthyl -5-
phénylphenolazine chloride

Apparence Poudre rouge foncé (lorsqu’il est dissous
dans I’eau, le colorant a un couleur rose)

Etat physique Solide

Solubilité dans I’eau (g/L) 50 a 25°C

Amax (nm) 519

Odeur inodore

Masse molaire (g/mol) 350.85

Densité volumique (Kg/m?) 400
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I1.1. Introduction :
Ce chapitre décrit la synthese de ferrite de zinc ZnFe>O4 par co-précipitation et toute les

techniques utilisées pour sa caractérisation structurale, morphologique, optique et
photocatalytique. L’ensemble des techniques de caractérisation structurale utilisées vise a
caractériser la structure des nanoparticules de ferrites, en partant d’une caractérisation
macroscopique, avec la diffraction des rayons X, vers une observation microstructurale avec
la microscopie électronique a balayage ensuite une caractérisation spectroscopique par
infrarouge a transformé de fourrier (FTIR), une caractérisation optique (réflectance diffuse
(gap)). Ces caractérisations sont importantes car elles conditionnent directement leurs
caractéristiques.

Enfin nous entamons la partie photocatalytique (dégradation de Safranine O) sur I’oxyde
synthétisé sous illumination artificielle (lampe Visible), puis 1’échantillon étudié sera analysé

par le spectrophotomeétre UV-visible.

11.2. Techniques de préparation de catalyseur :

11.2.1. Produits chimiques utilisées pour la synthese :
Les produits utilisées pour la synthése sont d’origine commerciale, leur caractéristiques sont
répertoriées dans le tableau suivant :

Le tableau I1.1 présente quelques caracteéristiques physico-chimiques fournies par le
fabricant et qui montrent la pureté relativement élevée des précurseurs utilisées.

Tableau I1.1 : Caractéristiques des poudre utilisées.

Matiére Formules Pureté Masse Point de fusion
chimiques molaire (g/mol) (°C)
Nitrate de Zn(NO3)2.6H20 >99% 297.47 36
Zinc
Nitrate de Fe(NO3)3.9H.0 >98 % 404.00 47
Fer
Hydroxyde de KOH 98 % 56.1056 380
Potassium

11.2.2. Synthese :
Comme nous venons de rappeler dans la partie Bibliographique, la synthése du spinelle peut
étre réalisée selon plusieurs techniques.

La techniques qui a été choisie dans le cadre de ce travail est la technique co-précipitation.
Précurseurs ont été utilisées y compris :
1. Nitrate de Zinc Hexahydraté (Zn(NOz)2.6H,0) — >  Source de Zinc.
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2. Nitrate de Fer nonahydraté (Fe(NO3)3.9H.0) ______, Source de Fer.
La réaction se fait selon le schéma rationnel suivant :
Zn(NO3),,6H,0 + 2Fe(NO3)3,9H,0 - ZnFe,0, éqll-1
En plus de ces deux précurseurs essentiels nous avons utilisé Hydroxyde de potassium

(KOH) pour la neutralisation des acides dans la réaction. Toutes ces matiere de départ sot
sous forme poudre ultra pures livrées dans des flacons en plastique (Figure 11.1).

(b)

Figure 11.1 : Les poudres métalliques utilisées pour la synthese par voie liquide.
(@) Nitrate de Fer nonahydraté, (b) Nitrate de Zinc Hexahydraté.

L’expérience doit se dérouler dans des conditions précises et stables de température et
d’agitation magnétique.

+¢ La méthode Co-précipitation :

La préparation de ZnFe>O4 a été réalisé selon les étapes suivantes :

Dans un premier temps, une quantité de 11.89g de Nitrate de Zinc et une quantité de 32.32g
de Nitrate de Fer sont solubilisés dans un 60 ml de I’eau distillée dans un Bécher paroi a
1000 ml a une température ambiante. Ce mélange satisfait la réaction steechiométrie de la
réaction citée ci-dessus.

Dans un deuxieme temps, la solution de nitrate de zinc et de nitrate de fer sont mélangées et
chauffé par un agitateur a plaque chauffante a une température de 60°C pendant 20 min sous
agitation magnétique.

Dans un troisieme temps, on ajoute goutte a goutte un solution de base (KOH) dans le
Bécher contenant nos solution (en mesurent le pH), a pH égale a 12 on aréte 1’ajout de la
base. Ce dernier est le responsable de précipite la solution, le mélange et ensuite maintenu
sous agitation magnétique pendant 2 heurs a une température de 100°C.

A fin d’¢liminer les impuretés le précipité obtenu a été lavé plusieurs fois par I’eau distillée
jusqu’a I’obtention du pH=7 (neutre), puis séché dans 1’étuve a 100°C pendant 24 h.
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Pour la suite, la poudre est broyée et calciné a 750°C avec une vitesse de 3°C/min.

eau distillé

Produits chimiques
Verser dans un bécher
: 60 ml :
o PUIS 60 mi de I'eau distillée
08 g

== B -Agitation constante
60°C pendant 20min

-11.89¢g de Nitrate de Zinc

-32.32g de Nitrate de Fer o
eau distillé
-Ajoute de la solution

base KOH jusgu'a pH=12

”" Sécher le tout 3 100°C \( <: E 400 ml de KOH
W | e

-Lavé plusieurs fois -Agitation magnétique

Puis calciné 3 750°C :
jusqu'a pH=7 2h3100°C

W — #

-Poudre de ZnFe204

-Broyage de la poudre

Figure 11.2 : Description schématique du protocole de synthese de ZnFe.Os Méthode
Co-précipitation ).

§haTs0ec

La Rampe 3 DC.-"my Y{Z /min

Figure 11.3 : Cycle thermique suivi pour la calcination de ZnFe;O4.




Chapitre 11 Synthése et caractérisations des matériaux

Zn(NOs3)2.6H20 dissout Fe(NO3)3.9H20 dissout
dans ’eau distillée dans ’eau distillée

Melange

\ 4
A

\4

Chauffage de la solution jusqu’a
60°C pendant 20min

v

Ajout de la solution base KOH dissout
dans ’eau distillée jusqu’a pH =12

A 4

Agitation + Chauffage
2h 4 T=100°C

v

Formation du précipitant

v
Lavé la solution avec I’eau distillée jusqu’a pH=7

v
Séchage dans le four a 100°C

}

Poudre Marron foncé

Broyage de la poudre (Au mortier)

Calcination a 750°C ;
3°C/min ; 8h

A 4

Spinelle ZnFe204

Figure 11.4 : Différentes étapes suivies durant la synthése du spinelle.
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Précipitant de ZnFe204 Poudre de ZnFe204
ZnFe204 Apreés le séchage calciné

Figure 11.5 : ZnFe204 synthétiseé.

11.2.3. Le matériel utilisé dans la synthése :
Cette partie de synthese a été réalisée au Laboratoire des Surfaces Interfaces et Couches
Minces (LASICOM) Université Saad Dahleb - Blida I.

e Labalance:
Peser avec une précision différents quantité des produits chimiques.

Figure 11.6 : Balance électronique de type Sartorious Basic.
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o L’agitateur magnétique chauffant :

Assurer ’homogénéisation de milieu et un chauffage controlé.

Figure 11.7 : Agitateur magnétique.

e Mortier :
Un récipient permettant de broyer des matiéres que 1’on veut transformer en poudre grace
a I’action d’un pilon.

Figure 11.8 : Mortier et pilon en agate.
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e LepHmetre:

Le pH-métre est un appareil permettant de mesurer le pH d'une solution. 1l est constitué
de deux éléments : un boitier électronique qui affiche la valeur du pH et une électrode qui
mesure cette valeur.

Figure 11.9 : pH-metre de type HANNA HI 2210.

e FEtuve:

Sécher des différents matériaux pour éliminer la phase liquide.

Figure 11.10 : Etuve de type CARBOLITE PF 60.
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e Four a calcination :

Retirer certains matériaux indésirables.

Figure 11.11 : Four cylindrique de type CARBOLITE.

Tableau I1.2 : verriers utilisés.

1/ Montage

2/ Lavage

3/ Broyage

4/ Calcination

» Bécher a 1000 ml
* Agitateur a plaque
chauffante

* Barreaux
magnétique

* Pompe a vide
* Buchner
* Papiers filtre

* Mortier

* Etuve
* Four a calcination

I1.3. Méthodes de caractérisation et techniques d’analyse :

11.3.1. La diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X est l'une des méthodes les plus utilisées dans la
caractérisation des matériaux [107]. A l'aide de cette technique on peut obtenir des
informations structurales (symétrie cristalline, paramétres de maille, distribution des atomes
au sein de la maille élémentaire), texturales (dimension des cristallites, tensions internes du

réseau) et de composition (qualitatives et quantitatives, en comparant la position et l'intensité

des raies de diffraction obtenues).
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11.3.1.1. Principe de fonctionnement :

La poudre, constituée d’une infinité de grains (cristallites). Lorsqu’un faisceau de rayons X
monochromatique est dirigé sur un matériau poly- cristallin, il est en partie réflechi par les
plans atomiques de certains cristaux. Pour que la diffraction des photos X soit mesuree,
I’incidence du faisceau par rapport aux plans atomiques doit avoir lieu sous un angle
particulier. Il faut en effet que les ondes réfléchies soient en phase de sorte a I’interférer de

maniere constructive pour ensuite étre mesurées par le détecteur, comme il est illustré a la

Figure 11.12.
v Cercle
" Echontillon,_9oNiométrique
/ Enregistreur
RX incident | . #.”
ko > {—U[”‘.:‘:ff' =
'\\ i B~/
diffracté™s / A
> . v
IR i ’{Ef_'fc_'cu_'_ Pics de
FeMe “I ; i

Le detecteur tourne de 26
lorsque l'echantillon tourne de

Diagramme de diffraction 20

Figure 11.12 : Schéma de principe du diffractométre.

Le diffractogramme est un enregistrement de I’intensité¢ diffractée en fonction de
I’angle 2 formé avec le faisceau direct. L’étude du diffractogramme permet de remonter a un
grand nombre d’informations sur les caractéristiques structurales et microstructurales de
I’échantillon telles que les structures cristallines, la taille des cristallites, les taux de défauts
structuraux, les macro et micro contraintes et la présence d’une texture.

Les positions angulaires des raies de diffraction sont caractéristiques des parametres du
réseau cristallin. L’étude des positions des raies de diffraction permet donc de remonter au
réseau cristallin de chacune des phases cristallisées de 1’échantillon. Une fois le réseau
déterminé, les positions angulaires des raies permettent de calculer les distances inter
réticulaires des plans atomiques diffractant et ainsi d’accéder aux parametres de mailles. Les
positions et intensités des raies de diffraction de la plupart des matériaux connus ont été
¢tudi¢es et elles sont répertoriées dans des bases de données. La comparaison d’un
diffractogramme expérimental avec ces données permet de retrouver la nature de chaque
phase constitutive de 1’échantillon.
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Figure 11.13 : Géométrie (0-26) pour la diffraction des rayons X.

Les conditions nécessaires a cette interférence constructive sont données par la loi de Bragg
[108] :

2dpSing = nl éqll-2
Avec :
A : longueur d’onde du faisceau de rayons X incident.
0 : Angle de diffraction.
d (hkl) : distance inter réticulaire caractérisant la famille de plans repérée par les indices h, K,
l.
n=1,2,...ordre de la diffraction.
Cette formule comporte deux parameétres expérimentalement variables, 0 et A . Pour réaliser
les conditions de diffraction sur une famille de plan (hkl), un seul des deux parametres
peuvent étre arbitrairement fixées. Le choix du parameétre variable détermine deux groupes de
méthodes de diffraction des rayons X :
* 0 fixé, A variable : méthode de Laué.

« A fixé, 0 variable : méthode du cristal tournant méthode des poudres.

L’analyse des spectres de rayons X permet d’obtenir des informations sur :
= laou les phases cristallines (position des pics).
= lataille des cristallites et/ou le stress interne (largeur des pics a mi-hauteur).
= les défauts d’empilement (forme des pics).

= T’orientation des cristallites (absence ou présence de réflexions) [109].
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» Calcul de parametres de maille :
Le parametre de maille de la structure spinelle a, a été déterminé a partir de la
distance entre les plans réticulaires d(hkl) principaux. Pour ce faire, on utilise la
relation de Bragg pour une maille cubique :

ZdhleinH =ni éql 1-3
a 7
Et dpi = NrerreEl eqll-4
Ainsi, le paramétre de la maille peut étre déduire par :
AVhZ4+ k24 12 .
q="—""-"" eqll-5
2sinf

» Détermination de taille des grains :

La loi de Debye — Scherrer permet de relier directement les raies de diffraction a
la taille moyenne des cristaux du solide et d’en avoir une estimation. Dans le cas
de particules de faible diamétre déposées sur un support, la moyenne de la taille
des cristallites peut étre considérée comme le diamétre moyen des particules

supportées.
KA

~ Bcose

éqll-6

Avec :

K : Facteur de forme (= 0,9 lorsque la largeur est a mi-hauteur).

D : Taille moyenne des cristallites en A.

) : Longueur d’onde du rayonnement incident en A.

B : Largeur a mi-hauteur en (rad), corrigée du facteur de contribution de

I’appareillage a 1’¢largissement des raies de diffraction.

» La masse volumique :

La masse volumique est donnée par la formule suivante :

p (L= éqll-7

m3 Nga3
Avec :
M : masse molaire.

Na : nombre d’ Avogadro.
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a : parametre de maille.
» Calcul de la surface specifique :

La Surface spécifique est deduite a partir de la relation :

6
pEXP«D

S =

éqll-8

Ou p®P est la masse volumique expérimentale.

I1.3.1.2. Conditions d’analyse :
L'appareil utilisé est un diffractométre type BRUKER D2 PHASER (Figure 11.14) se
comporte:

1) Un tube scellé a anode de cuivre, alimenté par une haute tension (50 kV et 35 mA)
émettant la radiation CuKo (A= 1,54184 A),

2) Un goniometre automatique vertical, équipé d'un scintillateur Nal comme détecteur, un
monochromateur courbe en graphite placé entre I'échantillon,

3) Un détecteur et un -micro-ordinateur pour le pilotage du goniométre et I'exploitation des
mesures.
Les conditions générales d'acquisition correspondent a une plage angulaire allant de 10 a 90°

(20) avec un pas de 0,02°et une durée d'acquisition de s par pas.

@O REDMINOTE 8
QOO Al QUAD CAMERA

Figurell.14: Diffractométre type BRUKER D2 PHASER.
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11.3.2. Microscopie électronique a balayage (MEB) :

Le Microscope électronique a balayage (MEB) (ou SEM pour les anglo-saxons) est un outil
d’expertise et de recherche nous permettant d’accéder facilement a des informations sur la
morphologie et la composition chimique d’un matériau solide. Grace a Ses
caractéristiques telles que le pouvoir de résolution, sa grande profondeur de champ, il vient
compléter les autres moyens d’investigations microscopiques optique ou ¢électronique a
transmission. Son essor est dii également a la facilité d’utilisation et de préparation des
échantillons, ainsi qu’a la diversit¢ des images délivrées (topographie, composition
chimique). Il reste cependant un outil indispensable pour 1’exploitation du monde
microscopique [110].

Le microscope électronique a balayage (MEB) est composé de Sonde (source d’électrons ;
condenseur, objectif, diaphragme)

% Echantillon.

Cartographie (balayage d’astigmatisme).

% Détection (détecteurs, systeme de visualisation).

%

R/
L4

e

Canon a électrons

Filament

Un cylindre de wehnelt

. Anode

Condenseur

Systéme de déflexion-balayage

| —

/,I::cran
Signal electronique

Diaphragme -~

Electronique de commande,
% | /d’exploitation et de
visualisation des images et

| spectres
Systéeme de | |
pompage | Systéme de détection
@& Porte-echantillon

Figure 11.15 : Représentation simplifiée du microscope électronique a balayage
(MEB).

-~

Objectif —
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11.3.2.1. Principe de fonctionnement :

Le microscope électronique a balayage basé sur 1’émission d’électrons produits par une
cathode et la détection de signaux provenant de I’interaction de ces ¢électrons avec
I’échantillon, I’interaction d’émission de ces ¢€lectrons dépend de la topographie de la Surface
et de numéro atomique. Les microscopes a balayage utilisent un faisceau trés fin qui balaie,
point par point, la surface d’échantillon. Sous I’impact du faisceau d'électrons accélérés, des
¢lectrons rétro diffusés et des €lectrons secondaires émis par 1’échantillon (Figure 11.16) sont
recueillis sélectivement par des détecteurs qui transmettent un signal a un écran cathodique
dont le balayage est synchronisé avec le balayage de 1’objet.

Electrons incidents
m Electrons rétrodiffusés | o
- Rayons X f 3
i E v | Electrons o v
o8 / secondaires (S ‘o
0 o |Cathodoluminescence / - =]
£ ) Electrons | 2
[=3 — I =
Bt R JAuger B
Echantillon | —— Chaleur
/ KH
/ “a Electrons
. E'Itcl:r.cms ¢élastiques
inélastiques
Electrons
transmis
(a)

Faisceau d’électron
incident Zone d émission d’électrons secondaires

(provenant d’une ¢paisseur de 10 nm)

Surface

.

Zone d’émission d’électrons
Auger

Zone d*émission d’électrons

retrodiffusés

Zone d’émission des
rayons X

Continuum de rayons Zone de fluorescence X

(b)

Figure 11.16 : (a) Interactions entre un faisceau d’électrons incidents et la surface d’'un
échantillon, (b) Poire de diffusion.
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En pénétrant dans I'échantillon, le fin pinceau d'électrons diffuse peu et constitue un
volume d'interaction poire de diffusion (Figure 11.16) dont la forme dépend principalement de
la tension d’accélération et du numéro atomique de I’échantillon. Dans ce volume, les
électrons et les rayonnements électromagnétiques produits sont utilisés pour former des
images ou pour effectuer des analyses physico-chimiques. Pour étre détectes, les particules et
les rayonnements doivent pouvoir atteindre la surface de I'échantillon. La profondeur
maximale de détection, donc la résolution spatiale, dépend de 1’énergie des rayonnements.

Le MEB posséde trois types de détecteurs : un détecteur d’électron secondaire, un
détecteur d'électrons rétro diffusés et un détecteur de photons X. Les émissions non détectées
se dissipent en chaleur dans les parois de la chambre, de I'échantillon ou sont mises a la terre.
Si on fait une spectroscopie d’électrons réémis par 1'échantillon, la courbe obtenue posséde
deux pics :

0,

% Un pic de faible énergie (<50eV) : c'est le pic des électrons secondaires.

0,

% Un pic de forte énergie (>50eV) : c'est le pic des électrons rétro diffusées.

I1.3.2.2. Conditions d’analyse :
Le MEB est principalement constitué de :

= Un canon a électron produisant le faisceau électronique.

= Un systeme constitué d’un ensemble de lentilles magnétiques et de bobines
de balayages qui dirige et focalise le faisceau d’électron appelé colonne
électronique.

= Différents détecteurs d’électrons.

= Une pompe a vide.

= Un tableau de contrdle.

Figure 11.17: microscope électronique a balayage.
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11.3.3. Infra-rouge (IR) :
La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est basée sur l'absorption d'un

rayonnement infrarouge par 1’échantillon a analyser. Cet échantillon peut étre a 1’état gazeux,
solide ou liquide. Elle permet via 1’absorption des vibrations caractéristiques des liaisons
chimiques, de déterminer la présence de certaines fonctions chimiques présentes dans la
matiére [111].

11.3.3.1. Principe de fonctionnement :
Le principe du IRTF repose sur I’absorption du rayonnement infrarouge lorsque la longueur

d'onde (I'énergie) du faisceau est egale a I'énergie de vibration de la molécule. Le domaine
infrarouge entre 4000 cm™ et 400 cm™ (2,5 — 25 pum) correspond au domaine d'énergie de
vibration de la plupart des molécules (infrarouge moyen). Cependant, certaines molécules ne
donnent pas lieu a une absorption infrarouge, c’est le cas par exemple des molécules
diatomiques homonucléaires (N2, O, etc.) car leur moment dipolaire est nul [112].

Il existe deux principaux types de vibrations : les ¢longations (stretching) le long de 1’axe
de la liaison, et les déformations (bending) occasionnant une modification de ’angle entre
deux liaisons adjacentes, dans le plan ou hors du plan. Ces élongations et déformations

peuvent étre symétriques ou asymétriques.[112]

I1.3.3.2. Conditions d’analyse :

L’analyse par spectroscopie infrarouge est effectuée en utilisant un spectrometre de type
BRUKER model ALPHA a transformée de Fourier dans le domaine de nombre d'onde
comprise entre 400 et 4000 cm-1 avec une résolution de 2 cm-1. Le spectrometre est couplé a
un ordinateur permettant I’enregistrement et le stockage des spectres ainsi que leurs
traitements (Figure 11.18).

Figure 11.18: spectrometre IR a transformée de Fourier.
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11.3.4. Méthode de Réflectance diffuse (gap) :

La réflectance diffuse a spectrophotometre UV-Visible est une technique classique
permettant la détermination des propriétés optiques des solides. Pour les semi-
conducteurs elle est utilisée pour estimer la valeur de la bande interdite (band gap) et le

coefficient d’absorption a [113].

11.3.4.1. Principe de fonctionnement :

L’échantillon est illuminé par un faisceau de lumiére monochromatique, émet des rayons
réfléchis et des rayons diffusés non directionnels. La sphére d’intégration recueille tous
les rayons diffuseés, puis elle les oriente vers le détecteur UV-visible sous forme de rayons
monodirectionnels.

Le gap est ensuite déterminé a partir de 1’équation suivante :

(ahv)® = a(hv — Eg) éqll.9
Avec :
Eg: bande de gap (eV).
h: constante de Planck (6,6260 x 10734J).
v : fréquence de la lumiere (Hz).
n : nature de la transition (n = 2 ou 1/2 pour une transition directe ou indirecte).

A: constante, dépend des propriétés du matériau.

I1.3.4.2. Conditions d’analyse :

Le spectrophotometre (Specord 200 Plus) fonctionne dans la gamme (190-1100 nm). Il est
équipé d’une sphére d’intégration et tétra-fluoroéthylene (STFE) qui est utilisé comme
référence. Cette mesure permet d’obtenir la variation de la réflectance (R%) en fonction de la

longueur d’onde (Figure 11.19).
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Figure 11.19 : Le spectrophotométre (Specord 200 Plus).

11.4. Application de catalyseur a la photocatalyse :

I1.4.1. Evaluation de I’activité photocatalytique :

L’évaluation des propriétés photocatalytiques a été réalisée au sein des laboratoire de génie
chimie et laboratoire de Chimie physique des interfaces des matériaux appliqués a

I’environnement.

11.4.2. Photo-réacteur et sources d’irradiation :
Le photo-réacteur utilisé est un bécher cylindrique en verre a double paroi avec des ports pour

contrdler la température a I’intérieur de bécher soubir d’une circulation d’eau.

La source d’irradiation lumineuse est une lampe de tungstene 200 W (visible). Un systeme de
circulation d’eau installé dans les ports de réacteur a double paroi permet 1’absorption des
radiations lumineux pour éviter 1’échauffement du réacteur et par la suite du milieu
réactionnel.

(\Voir figure 11.20).
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Figure 11.20 : Le montage de photo-réacteur.

I1.4.2.1 Domaines d’irradiation Visible-519 :

Un seul domaine d’irradiation a été utilisé durant cette thése : de visible 519 nm

11.4.3. Choix de colorant :

Notre choix s’est porté sur le colorant Safranine O sous le nom chimique (Basic Red 2) a
cause de sa charge polluante importante difficilement biodégradable d’une part et d’autre part

car il constitue 1’un des polluants du secteur industriel textile, en Algérie.

11.4.3.1. Méthodes d’analyse :

La spectroscopie d’absorption ultraviolette-visible a été utilisée pour quantifier la
concentration du Safranine O durant les tests d’adsorption et de photocatalyse. La BR2
absorbe les photons dans le domaine Visible. Cette absorption est liée a la concentration du
BR2 par la loi de Beer-Lambert.

La spectroscopie d’absorption dans 1I'UV permet de déterminer quantitativement la
concentration d’espéces absorbant dans ce domaine spectral [114].

Dans une molécule, les transitions électroniques ont lieu dans la région de visible.

Le domaine Visible s'étend environ de 400 nm -800 nm.
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Le spectrophotomeétre UV-visible est constitué des éléments suivants :
» Source de lumiere monochromatique.
» Monochromateur (sélection de la longueur d’onde).
» Cuve.

» Détecteur = Photomultiplicateur ou photopiles.

Source de lumiére monochromatique
variable

source fente

% \I,/ moncchromateur détecteur /
U ATE. A
— (7 e i
U
X tratement du signal
cptique cuve

Figure 11.21 : Principe de Spectroscopie UV-Visible.

11.4.3.1.a. La loi d’adsorption de la lumiére-loi de BEER-LAMBERT :

La spectroscopie UV-Visible se réalise a I’aide d’un spectrophotométre. Lorsque la cuve
contenant la solution est placée dans un spectroscope, elle recoit un rayonnement d'intensité
lo. Une partie de cette lumiére incidente notée lo est absorbée par le milieu et le reste, noté I,
est transmis. L'intensité | du rayonnement issu de la cuve est donc inférieure a l'intensité du
rayonnement initial lo [114].

La fraction de la lumiére incidente absorbée par une substance de concentration C contenue

dans une cuve de longueur L. On obtient alors la relation de Beer-Lambert :
A=log(lo/l)=¢L C éqll-10

Avec :

A : absorbance autrefois appelée densité optique (D.O.) (sans unité).

£ :le coefficient d'extinction molaire (coefficient d’absorption molaire) (en L.mol™.cm™).

L : est la largeur (épaisseur) de cuve (en cm).
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C : la concentration de la solution (mol. L™).
Il est a noter qu’une substance incolore, comme I'eau, n'absorbe aucune radiation visible : son
absorbance est nulle quel que soit la longueur d’onde A.
- Les molécules organiques possedant au moins 7 doubles liaisons conjuguées sont
visibles car elles absorbent des radiations visibles (400 nm < A < 800 nm).

- Les molécules organiques possédant entre 1 et 6 doubles liaisons conjuguées

absorbent des radiations dans le domaine de l'ultraviolet (A <400 nm) [114]

L’appareil utilisé dans notre étude est un spectrophotomeétre UV-vis SHIMADZU UV-1800 a
double faisceaux, piloté par un micro-ordinateur avec une cellule de 10 mm comme le montre

la Figure 11.22.

Figure 11.22 : UV-vis SHIMADZU UV-1800.

11.4.3.2. Détermination de la courbe d’étalonnage :

La détermination de la concentration et de 1’absorbance de colorant ont été effectuée dans le
domaine Visible. La longueur d’onde maximale d’adsorption été obtenue directement par

balayage automatique et vaut 519 nm.
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11.4.4. Test photolyse :

Dans cette expérience, nous voulons mettre en évidence 1’effet des rayonnements Visible sur
la dégradation du colorant. Pour cela, une solution du colorant est soumise au rayonnement
Visible en absence de catalyseur, sa concentration est suivie au cours du temps.

Pour obtenir une solution de concentration 10ppm (solution fille) ; on prend 10 ml de solution
mere du Safranine O (200ppm) dans 190 ml d’eau distillé. On laisse la solution soumise au
rayonnement Visible pendant 90 min. On procéde a la mesure de la concentration par
Spectroscopie UV-Visible chaquel5 min. L’expérience est schématisée sur la Figure 11.23

suivante.

II- Préparation du solution fille

10 ppm
I- Préparation du colorant
200 ppm Colorant  eau distillé 2%
C
1L 200 ml
= 190 mi g
10 ml
-200 mg de Safranine O -Agitation constante

-1 L de l'eau distillé 15 min

- Verser les dans un bécher

lli-Test photolyse

V- Test UV-Visible

- | =l

-Prélever chaque 15 min
puis tester par UV-Visible

- Irradier Ia solution par Lampe visible 200 W
-Agitation constante 90 min

Figure 11.23 : Description schématique du protocole de photolyse de la Safranine O.
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11.4.5. Tests sur le catalyseur des nanoparticules de ZnFe20s :

11.4.5.1. Tests d’adsorption :
Une solution de colorant est mise en contact avec le catalyseur constitué des nanoparticules de

ZnFex0s4. L’effet du catalyseur a été étudiés en suivant la variation de la concentration au

cours du temps pour faire remarquer 1’effet de ce catalyseur sur la solution de colorant.

Pour ce faire, on ajoute 40 mg de catalyseur nanoparticules de ZnFe;Os (eau), dans la

solution fille sous agitation et obscurité, avec un prélevement chaque 10 min, suivi par une

analyse UV-Visible jusqu’a la stabilisation de concentration.

T
8.040 g

-40 mg du catalyseur
(ZnFe204)

Verser le ZnFe204 dans

—>

la solution mére

|I- Test UV-Visible

o

-Tester l'adsorbance du filtrat

|- Adsorption
ZnFe204
i }/ 2 —(:
Cacher avec S
Q
|:|'I > 200 mi
200 mi ==
aluminium

a

-10 ml colorant

-190 mi eau distillé -Agitation constante
3h
-Prélever chaque
10 min

Filtrer chaque prélevement

<

pour éliminer le ZnFe204

Figure 11.24 : Description schématique du protocole de [’adsorption.

11.4.5.2. Tests de Photocatalyse :

Une solution de colorant est exposée au rayon Visible en présence du catalyseur au

nanoparticules de ZnFe>0s, afin de mettre en évidence I’effet de ce dernier sur ce colorant. La

concentration de la solution de la Safranine O est suivre au cours de temps.

Pour cela, on ajoute 40 mg de catalyseur (nanoparticules de ZnFe2Oaseay)), dans la solution

fille pendant 1h d’agitation (phénomene d’adsorption), apres on 1’expose a une lampe de

tungsténe 200 W (Visible). On procede au préleve chaque 10min.
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| <
WL i - = aluminium

o ey

ZnFe204

Verser le ZnFe204 dans I } Cacher avec
> B _
P 200 mi

Ia solution mére

-10 mi colorant

-40 mg du catalyseur -190 mi eau distillé -Agitation constante
(ZnFe204) 60 min
-Aprés I'adsorption prélever
puis filtrer le prélévement
II- Test UV-Visible pour éliminer le catalyseur
Filtrer chaque prelevement
'fa"': pour ellmlnef le ZnFe204

-Tester I'adsorbance du filfrat

HI-Photocatalyse

IV-Test UV-Visible

Prélever chaque 10 min

>

Filtrer puis tester 'adsorbance
du ZnFe204 avec un UV-Visible

-Placer dans un photo-réacteur

Figure 11.25 : Description schématique du protocole de la photocatalyse.
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I11. Introduction :

L’objectif de ce chapitre est, en premier lieu, on va présenter et commenter les résultats de
caractérisation physico-chimiques présentées dans le chapitre précédent. En seconde lieu, 1’étude
photocatalytique de 1’échantillon ZnFe2O4 sur la cinétique de dégradation du polluant testé qui
est la Safranine O sous irradiation des rayons visible (lampe).

I11.1. Analyse structural par diffraction de rayon X

L’analyse par la diffraction des rayons X a été effectuée sur I’échantillon ZnFe20a4, qui est
préparés par la méthode Co-précipitation et calcinée a la température 750 °C pendant 8 heures
sur un diffractométre en poudre du type (BRUKER D5005) en utilisant le rayonnement Ka.
d’une anticathode en cuivre dont la longueur d’onde est de I’ordre de 1,54184 Alié 3 un PC du
pilotage. Le traitement des Diffractogramme est réalisé a 1’aide du logiciel (Highscore Plus).

Les positions et les intensités des raies de diffraction observées de notre matériau sont
comparées a celle données par la fiches [JCPDS NO : 00-022-012 ] dans la Figure 111.1.

Co-précipitation
ZnF EED‘ .

Intensity (ua)

ITheta (deg)

R Fiche JCPDS: 000221012

= &

2,

2

@4l

% z ‘ ‘
] | | 1 1

pri L h] [ B

2Theta (deg)

Figure 111.1 : Diffractomeétre de rayon X de ferrite de zinc ZnFe>O4 et son fiche JCPDS.
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L’échantillon ZnFe;O4 synthétisé adopte une symeétrie cubique type spinelle avec le groupe
d’espace Fd-3m.
Le parametre de la maille a été déterminé en utilisant la formule suivante :

AVhZ2+ k?+ 12
a= ——- éqlll-1
2sinf 9

Le parameétre de la maille calculé est égal a 8.43856 A, 11 a été observé que la valeur de ce

parametre est trés proche avec celle trouver pour I’oxyde ZnFe2O4 dans la Fiche [JCPDS NO :
00-022-012 ] a= 8,4411 A.
L'élargissement des raies de diffraction résulte de la taille finie des domaines diffractant de

facon homogeéne a l'intérieur des grains. L'élargissement lié a la taille des cristallites s'exprime a

partir de la formule de Debye — Scherrer qui lie la largeur intégrale 26 a la taille D des

cristallites.
KA .
= 5050 éqlll-2
Nous avons calculé la taille de cristallite égale a 20.2224nm.
La surface spécifique est déduite a partir de la relation suivante :
6 .
S = oD éqlll-3

La surface spécifique calculée est égale a 55.6718 % . Les résultats obtenus sont donné dans le
Tableau I11-1.

Tableau I11-1 : Les résultats de paramétre de la maille, la taille cristallites, le volume de la
maille de ZnFe,Oy,

Structure Parameétre de maille | Taille moyenne D Surface spécifique
chimique a=b=c (A°) (nm) Z

m3
ZnFex04 8.43856 20.2224 55.6718

111.2. Microscope Electronique a Balayage :

Une observation au Microscope Electronique a Balayage (MEB) est également été réalisée sur

le catalyseurs synthétisés afin d’estimer le développement de la morphologie et de la taille des

cristallites. La Figure II1.2 montre I’image obtenue sur la poudre ZnFe;Oa.
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Figure 111.2 : Cliché MEB de ZnFe20s d’agrandissement 6000.

Cette morphologie est également observée pour les catalyseurs de la catégorie des oxydes, la
forme des cristallites est quasi-sphériques.
D’apres I’image obtenue pour un grossissement de 6000, a cette échelle d’agrandissement les

grains ont une forme bien claire et irréguliére.

111.3. Analyse par spectroscopie infrarouge :

Le spectre infrarouge en transmission relatives a 1’oxyde ZnFe204 est obtenu apres une
calcination a 750°C/ 8 h. lls ont été réalisés sur un spectrophotomeétre a transformée de Fourier
type BRUKER model ALPHA. Les longueurs d’onde étudiées sont comprises entre 400-4000
cm-1 (Voir la Figure 111.3).
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Figure 111.3 : Le spectre d’absorption infrarouge de ZnFe>Qs.

Dans les spectres FTIR de notre catalyseur étudier présente les petites bandes situées a ~ 1030
cm et ~1400 cm correspondent respectivement aux groupements Fe-OH et Zn-OH.

Il est bien connu que les oxydes de types spinelle montrent deux principaux pics d'absorption
caractéristiques. Ces deux bandes d'absorption correspondent aux pics caractéristiques de la
transformation de phase des ferrites de spinelle. Qui sont liés a des vibrations intrinséques des
liaisons oxygeéne avec des cations metalliques sur les sites A et B. Ou la premiére bande a ~
497.70 cm! correspond aux vibrations d'étirement de la liaison Fe«—O au niveau du site
tétraédrique (A) . Et la deuxiéme bande a ~ 536.51 cm est attribué a la vibration de la liaison

Zn—0 dans le site octaédrique.

I11.4. Mesures optiques et déterminations du gap de ZnFe2O4 par réflectance
diffuse :

La connaissance du gap (Eg) du catalyseur est trés important pour les applications en
photocatalyse. La Figure 111.4 représente le spectre de la réflectance diffusé dans la gamme (500
-700nm).

La relation entre le coefficient d’absorption (o) et I’énergie de photon incidents (hv) s’exprime
comme suit :
(ahv)" = a(hv — Eg) éqlll-4

A est une constante et n=2 et %2 respectivement pour une transition directe et une transition

indirecte.
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Figure 111.4 : La transition optique directe de ZnFe;Oa.

La Figure I11.4 représente (ahv)" en fonction de (hv) : Eg = 1.64 eV, a été déterminer par la
valeur de (hv) lorsque (cthv)? = 0.

L’énergie de gap dans laquelle 1’électron va passer de la bande de valence a la bande de
conduction en créant un pair électron/trou (e/h") qui permette de créer un systeme

oxydation/réduction.

I11.5. Etude photo électrochimiques :
111.5.1. Détermination du potentiel Von de ZnFe204:

La caractérisation photoélectrochimique de catalyseur étudié dans ce travail est déterminée a
partir des courbes Intensité-Potentiel (I-V). L’allure de Cette courbe nous renseigne sur le type
de conduction (p ou n) et nous permet de déterminer avec précision le potentiel Von ou le photo-
courant commence a se manifester (séparation des pairs (e'/t *). Le potentiel du début du photo-
courant (potentiel de la bande plate) VVon est caractéristique du matériau. Sa valeur nous permet

de positionner sur un diagramme énergétique les bandes de conduction et de valence.
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Figure 111.5 : Courbe Intensité-Potentiel effectuées en milieu basique (pH=11 NaOH (10- 3M))
de ZnFe:0+ [115].

La Figure I11.5 donne les caractéristiques (J-E) cycliques de ZnFe>QOa, tracées dans le noir et sous
illumination en milieu basique (NaOH 3M). Le photo-courant Iph commence a se manifester a un
potentiel de la bande plate caractéristique Von ~ - 0,20 V.

Pour I’oxyde ZnFe>O4, la courbe obtenue montrent que la photo-courant augmente dans la

direction cathodique, confirmant ainsi la conductivité de type p.

111.5.2. Diagramme énergétique :

Les positions des bandes BC et BV par rapport au vide ont été déterminées a partir de la
combinaison des différents parametres physiques et électrochimiques, dans le cas de semi-

conducteur de type p : leur bande BC et BV sont déterminées selon les formules suivantes :

EBC(eV) = Von +AE — Eg éqlll-5
EBV (eV) = Von +AE éqlll-6

Ea est I’énergie d’activation calculée a partir de la mesure de ¢ et correspond a la séparation

entre le niveau de Fermi et la BC. Eg est I’énergie de la bande interdite. La bande de conduction,
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calculée a partir de I’expression précédente (I11-5) ; le calcule pour la bande de valence EBV a

été effectué a partir de la relation (I11-6). Les résultats de calcule sont données dans le tableau

suivant:

Tableau 111-2 : Energie de gap ; énergie d’activation; bande de valence ; bande de
conduction et le potentiel d’apparition du photo-courant de ferrite de zinc.

Catalyseur Eg (eV) Ea(eV) Esc (eV) Esv (eV) Von (V)

ZnFe:04 1.64 0.98 -0.86 0.78 -0.20

La détermination des caractéristiques optiques, électriques et photo électrochimiques permet de

localiser sur le diagramme énergétique (Fig. I11 .6) la bande de valence BV et la bande de

conduction BC de ZnFe»0; .
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Figure 111.6: Diagramme énergétique de bande de spinelle ZnFe:O..

111.6. Evaluation de P’activité photocatalytiques :

Cette partie est consacrer a 1’étude de la dégradation de Safranine O par le procédé photo-
catalyse, I’étude est suivie par un UV-Visible.
Avant de commencer la manipulation, nous avons tracé la courbe de Amax de notre colorant qui

correspond a la longueur d’onde d’un point max d’absorption (Figure I11.7)
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Figure 1.7 : Spectre d’absorption UV-Visible de la Safranine O en fonction de la longueur
d’onde.

Dans le domaine de longueur d’onde visible, on observe une bande a 519 nm correspond au

forme azoique du colorant.

111.6.1. Détermination de la courbe d’étalonnage :

La courbe d’étalonnage et préparée de la manicre suivante :

On prépare différentes concentration connues, et on fait les analyses UV-Visible pour
déterminer 1’absorbance.

On trace la courbe Absorbance = f(Concentration) et on détermine R? (Coefficient de

corrélation).
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Figure 111.8 : Courbe d’étalonnage de la Safranine O.

La courbe est une droite de pente 0.0919 avec un facteur de corrélation de 0.9988.
La Figure représente 1’absorbance en fonction de la concentration du colorant, appelé la courbe
étalonnage, permet de déterminer la concentration du polluant a partir de la mesure de

I’absorbance de la solution.

111.6.2. Test photolyse :

La résultat du test de photolyse de Safranine O sous irradiation du lumiere Visible en absence du
catalyseur est présenté par la Figure 111.9

Avec :

C/Co=f(t)

Ou C : est la concentration de la solution colorée a temps t (ppm).

Co: est la concentration initiale (ppm).

t : temps d’irradiation (min).
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Figure 111.9 : Test photolyse de Safranine O
[Colorant]=10 ppm, temps=90 min, T=25°C, pH=7.

D’aprés la Figure 111.9 on voit bien qu’il n’y a aucune diminution de la concentration aprés un
temps d’irradiation de 90 min pour les rayons Visible.

On conclure que I’exposition a la lumicre n’est pas suffisante pour la dégradation de la
Safranine O ce qui prouve que ce colorant n’est pas dégradable. De ce fait, on doit introduit un

catalyseur adéquat afin de le dégrader.

111.6.3. Test adsorption :

L’ Adsorption c’est une étape initiale qui précéde la dégradation photocatalytique des polluants
en solution, ce phénomene provoque une diminution plus ou moins importante de la
concentration du colorant en solution, ce procédé variable en fonction du couple
catalyseur/polluant en solution. Il y a transfert de matiere de la solution vers la surface du
catalyseur. Pour étudier les cinétiques de dégradation photocatalytique, il faut s’affranchir de
cette baisse de concentration non liée a la dégradation photocatalytique de la molécule traitée et
démarrer I’irradiation, une fois 1’équilibre d’adsorption atteint, I’étape d’adsorption se déroule a
I’obscurité jusqu'a ce que 1’état d’équilibre de concentration soit atteint dans le réacteur. L intérét
de cette étude d'adsorption est d'atteindre 1’équilibre d’adsorption et déterminer le temps

nécessaire pour atteindre cet équilibre d’adsorption du polluant utilisé.
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Figure 111.10 : Adsorption de Safranine O en présence du catalyseur ZnFe:Oq«
[Colorant]=10 ppm, temps=90 min, T=25°C, pH=7.

Au vu de ce résultat présenté, on déduire que ce catalyseur est idéal pour 1’absorption de
colorant et indique qu’il est lacunaire.

La courbe révele que d’adsorption se fait selon deux étapes. La premiere est rapide durant les
premieres minutes et la seconde est plus lente. La quantité adsorbée augmente avec le temps
d’agitation pour atteindre un palier au bout de 60 min. Ce temps indique que 1’équilibre
d’adsorption est atteint. On peut attribuer ce comportement a la saturation des sites responsables
de la fixation des molécules par des grains de 1’adsorbant. Ainsi on peut considérer apres

équilibre C=Co et t=to pour débuter les tests photocatalytiques.

111.6.4. Test photocatalytique :

111.6.4.1. Cinétique de la dégradation photocatalytique du Safranine O :
La cinétique de dégradation photocatalytique du colorant a été étudiée en irradiant une solution
de Safranine O avec la lumiere visible et en présence de catalyseur. La Figure I11.11 représente

les résultats de la photocatalyse sur ZnFe>Oa.
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Figure 111.11 :Cinétique de dégradation photocatalytique de Safranine O
[Colorant]=10ppm , Volume=200 ml, T=25°C, pH=7.

Nous avons observé que sous I’irradiation visible et en ’absence du catalyseur, la Safranine O
s'est avéré stable vis-a-vis de l'irradiation de la lumiére et la dégradation photocatalytique n'a pas
été observée. En présence du catalyseur a 1’obscurité, on note une faible diminution de
concentration du Safranine O dés les premicéres minutes d’agitation. Ce phénoméne, déja
observé, est attribué¢ a ’adsorption du colorant sur la surface de catalyseur. Cette étape est
cruciale pour le déroulement de la réaction de dégradation photocatalytique ; en présence
simultanée de catalyseur et lumicre visible, I’irradiation du mélange conduit a une dégradation
du colorant dans la solution au bout de 120 min.

Ces résultats confirment la nature photocatalytique de la réaction. Les particules de catalyseurs
sont a I’origine de cette dégradation. Elles vont absorber les radiations visibles pour donner

naissance a des especes tres réactives qui conduiront a la dégradation du Safranine O en solution.
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Figure 111.12 : Evolution du taux de dégradation de Safranine O au cours de temps
[Colorant]=10ppm , Volume=200 ml, T=25°C, pH=7.

Dans nos conditions expérimentale et 1’analyse de I’'UV-Visible, lorsque la solution est soumis
a la lumiere visible, on remarque une bonne dégradation pendant les 120 minutes premiers
d’irradiation avec un taux de 36% , le taux de dégradation augmente avec le temps, au-dela de
120 min nous observons une légére diminution du taux de dégradation. Ce qui signifie la

recombinaison de la paire (e7/t") dans le catalyseur.
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Figure 111.13 : Dégradation de colorant en présence de catalyseur.

Comme on peut le voir a partir des résultats obtenus dans la Figure ci-dessus, on note que le

catalyseur ZnFe>O4 donne de bons résultats en terme de photo-dégradation du colorant.

Cette dégradation photocatalytique de Safranine O est attribuée uniquement aux radicaux
hydroxyles OH" et ou superoxydes O>™ . Les trous h* de la bande de valence réagissent avec les
donneurs d’électrons tels que H20, les anions OH" et le polluant (SO) adsorbés a la surface du
cataluseur en formant OH® et SO'. Les e de la bande de conduction réagissent avec des

accepteurs d’e” tels que le Oz pour former des radicaux superoxydes O™ et par la suite H20> .

ZnFe,0, + hu(Visible) -  egc+ h}y éqlll.7
H,0ads + h* - H* + OH ~ads éqlll.8
OH ~ads +h* - OH® ads éqlll.9
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SO + h* > SO*ads — Produit final
0, + e~ - 05
05 + H* > HOO"

e Désorption des produits de réaction
apres le rejet de H20O et COa.

111.6.4.2. Effet de la masse du catalyseur :

éql11.10
éqlil.11
éqlil.12

- les sites actifs doivent étre régénérés

L’objectif de cette étude consiste a déterminer la masse optimale du catalyseur a utiliser pour la

dégradation photocatalytique de Safranine O. L’influence de la quantité de catalyseur sur la

vitesse de dégradation photocatalytique de Safranine O de Co=10 ppm a été étudié dans

I'intervalle 20mg, 40mg, 60mg et 80mg en catalyseur a pH naturel, la Figure 111.14 représentent

la vitesse de dégradation photocatalytique de Safranine O en fonction de la masse du catalyseur

ZnFey04.
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Figure 111.14 : Influence de la quantité du catalyseur sur dégradation photocatalytique de

Safranine O

[Colorant]=10ppm, Volume=200 ml, T=25°C, pH=7.
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La courbe de la Figure 111.14 montre que la vitesse de dégradation de Safranine O par le
ZnFe20O4 a différents quantité augmente avec 1’augmentation du masse du catalyseur ce qui
explique la disponibilite des sites actifs sur la surface du catalyseur et la pénétration de la lumiére
visible dans la suspension (cas de 20mg), puis diminue avec l'augmentation de la quantité du
catalyseur cela est traduit par 1'effet d’écran qui se produit quand la quantité du catalyseur est trés
grande, a cause de I’opacité de la solution qui réduit la Pénétration de la lumiére visible dans la
solution irradiée (cas de 60mg et 80mg).

En effet, un optimum est obtenu pour une masse de 40mg.
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La photocatalyse est une technologie prometteuse pour la désinfection et la décontamination
des eaux. L'utilisation de 1'énergie solaire, une source d’énergie inépuisable, ainsi que des
substances non toxiques (photocatalyseur), rend de ce procédé une alternative durable et
écologique aux agents de désinfection traditionnels. Ce procédé peut étre considéré comme une
technologie verte.

La synthése de poudre de ferrite de zinc (ZnFe2Os) a été réalisée par la méthode co-
précipitation, c’est une technique d’élaboration de matériau précédent une pureté élevée, bonne
homogénéité et aussi des propriétés cristallographique et photocatalytique bien déterminé. Cette
recherche a été menée a travers différents techniques.

L’essentiel des résultats est :

e Ladiffraction des rayons x a confirmer la formation de phase de ferrite de zinc avec
une structure cubique spinelle direct.

e L’image par Microscope Electronique a Balayage (MEB) confirment la forme quasi-
sphérique et la taille nanométrique moyenne de 1’oxyde synthétise

e [L’analyse FTIR a confirmé I’existence de liaison Fe-O et Zn-O

e Les résultats de réflectance diffuse a montré que le matériau ZnFe>Os a une énergie de
gap de 1.64 eV, permettant une absorption dans le domaine visible.

e Le potentiel de la bande plate, et le type de conduction caractéristique du matériau, a
été déterminé a partir de courbe intensité — potentiel, le résultat de ces caractérisations
nous a permis de positionner la bande de conduction et de valence par rapport au vide

et par la suite le tracer du diagramme énergétique.

L’¢évaluation de I’activité photocatalytique de catalyseur a été effectuée pour la dégradation
de la Safranine O sous irradiation visible, donne ses résultats :
v Un taux de dégradation de 36% aprés un temps d’irradiation de 120 min.

v La masse optimale de catalyseur obtenu est de 40 mg.

En déduit que, les résultats de D’activité photocatalytique obtenue a partir de ce matériau

encouragent 1’utilisation un jour le soleil comme une source d’irradiation.
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