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Résumé

La recherche autour des nanoparticules (NPs) connait un engouement trés marqué dans la
communauté scientifique.

Ce mémoire consiste a élaborer des nanoparticules d’oxyde de bismuth (BiO) par la méthode
de Co-précipitation ,sous un protocole expérimental et sous différentes conditions de
température et de PH , ensuite on a caractérisé ces nanoparticules par différentes techniques
d’analyses :Spectroscopie infrarouge FTIR, Diffraction de rayon X(DRX), et Spectroscopie
UV-Vis; puis on a utiliser ces dernieres pour l'adsorptions de colorant (Bleu de
Méthyléne,).

Abstract
Research around nanoparticles (NPs) is very popular in the scientific community.

This thesis consists in developing bismuth iron (BiO) nanoparticles by the Co-precipitation
method, under an experimental protocol and under different temperature and PH conditions ,
then these nanoparticles were characterized by different analysis techniques: FTIR infrared
spectroscopy, X-ray diffraction (XRD), and UV-Vis spectroscopy; then to use the
nanoparticles for the application to the adsorption of the dye ( Methylene blue, ).
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Introduction générale

Introduction générale :

Les nanotechnologies et les nanosciences constituent un domaine de recherche et de
développement technologique. Ces derniéres années, en raison de leur utilisation dans
différents domaines (transmission et stockage d'informations magnétiques, catalyse,
biotechnologie, diagnostic médical, imagerie par résonance magnétique, décoloration, etc.).
Les nanoparticules se caractérisent par leurs propriétés magnétiques, optiques, électroniques
et catalytiques uniques, qui different des particules solides ou des molécules par leur taille et

leur forme, ce qui rend leur utilisation dans différentes applications trés importante.

L'élaboration de ces nanoparticules est réalisée par plusieurs méthodes : des méthodes
chimiques telles que la Co-précipitation, le sol-gel, la microémulsion, des méthodes physiques
telles que la pyrolyse laser et la décomposition catalytique, des méthodes biologiques et

mécaniques.

Le travail que nous présentons dans ce mémoire est 1’élaboration des nanoparticules Oxyde
De Bismuth par la méthode de Co-précipitation puis les appliqués dans le traitement et
I’élimination de colorant (bleu de méthyle). Nos études expérimentales sont suivies par
I’application de trois techniques d’analyses : la premiére c’est la spectroscopie infrarouge
FTIR-ATR ; la deuxiéme c’est la diffraction par des rayons X DRX et en fin la troisiéme c’est

la Spectroscopie UV-Vis.
Le travail est divisé en 3 chapitres :

1. Le premier chapitre résume toute la partie théorique, il est consacré aux différentes
définitions des nanométrique, généralités sur les nanomatériaux et les nanoparticules,
leurs méthodes d’élaboration ainsi que leurs applications dans les divers domaines.

2. Dans le deuxiéme chapitre nous présentons la partie expérimentale dans un premier
lieu, le matériel et les méthodes utilisées pour la synthese de nanoparticules par le
procédé de Co-précipitation. Puis, une présentation des différentes techniques de
caractérisation et 1’application de ces nanoparticules dans le traitement d’élimination
de colorant.

3. Le troisieme chapitre est réserver aux recettes et interprétations.

Et nous terminons par une conclusion.
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

1.1 Introduction

Actuellement, de nombreuses recherches s'orientent vers 1’infiniment petit : le nano monde.
Préfixe "nano-" est lié aux nanometres, c'est-a-dire la longueur de mesure du systeme
international égale & Milliardiéme de métre « 10°m ». Dans la nature, cette échelle est
commune : des collections d'atomes 0,1 nm pour former des molécules, des protéines, des
substances, etc. Pour les humains, la manipulation des matériaux de cette taille sont les plus
proches de la manipulation des propriétés physiques et chimiques des matériaux et donc on
parle de la nanotechnologie.

..

Cheveux
10420 ym

Globule rouge

]

ADN
2812 m

Epuo@oue

AMome Q" | angstrom
FRY. oul.1 nm

Figure 1.1 : échelle des dimensions [1]

1.1.1 Les nanotechnologies et ’environnement

Aujourdhui, nous pouvons trouver des applications de la nanotechnologie dans
I'environnement.

Des marchés comme la dépollution, le traitement de I'eau, les emballages éco-responsables et
absorbants de pétrole.
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

e Matériel de traitement de I'eau

e Purifier I'eau a l'aide de la nanotechnologie en utilisant des nanomatériaux tels que Nanotubes
de carbone et fibres d'aluminium ou nano filtration. Le principal avantage de les nano filtres
sont utilisés car ils nécessitent moins la pression qui pousse I'eau a travers le filtre : Bien que
les pores soient plus petits, I'intérieur les nanotubes sont plus lisses et l'eau s'écoule plus
facilement.

e De plus, ils sont plus efficaces, ils ont trés grande surface qui se nettoie facilement. Les nano
filtres peuvent éliminer les sédiments, les déchets chimiques, les particules chargées, les
bactéries et autres agents pathogenes, tels que les virus. lls peuvent également éliminer
d'autres oligo-éléments tels qu’es impuretés visqueuses telles que 1'arsenic et I'huile.

Figure 1.2 :(Picture source: futuretimeline.net)

1.2 Les nanomatériaux

La commission européenne a proposé en octobre 2011, dans le cadre d’une recommandation,
une définition pour le terme « nanomatériau ». Un nanomatériau est un matériau naturel,
formé accidentellement ou manufacturé contenant des particules libres, sous forme d’agrégat
ou sous forme d’agglomérat, dont au moins 50 % des particules, dans la répartition numérique
par taille, présentent une ou plusieurs dimensions externes se situant entre 1 nm et 100 nm.
Est également mentionné dans cette recommandation, que tout matériau est a considérer
comme relevant de la définition mentionnée ci-dessus dés lors qu’il présente une surface
spécifique en volume supérieure & 60 m%cm?®.

Selon la norme ISO TS 80004-1, un nanomatériau est un matériau dont au moins une
dimension externe est a 1’échelle nanométrique c'est-a-dire comprise approximativement entre
1 et 100 nm ou qui possede une structure interne ou de surface a 1’échelle nanométrique

1.2.1 Les familles des nanomatériaux

Il existe deux types de nanomatériaux : les nano-objets et les matériaux nanostructures.

Voir Figure 1.3

a. Les nano-objets

Ce sont des matériaux aux dimensions suivantes : un, deux ou trois, a I'échelle du nanometre
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(1 et 100 nm). Les nano-objets peuvent étre utilisés sous forme de poudre, de suspension
liquide ou de gel. Il est possible de distinguer trois catégories :

. Les nano-feuillets, nano-plats ou nano-plaquettes: ce sont des nano-objets a une seule
dimension externe, dont la taille se situe a 1’échelle nanométrique, nous citons parmi eux :
les nano-feuillets d’argile, nano-plaquettes de séléniure et de cadmium, etc.

. Les nano fibres, nanotubes, nano filaments ou nano batonnets : ces termes designent
des nano-objets longilignes a deux dimensions externes dont la section comprise entre 1 et
quelques dizaines de nanométrique et de longueur comprise entre 500 et 10000 nm, par
exemple : les nanotubes de carbone, nano fibres de polyester, nanotubes de bore, etc.

. Les nanoparticules : également appelées particules ultrafines (PUF), sont des molécules a
trois dimensions dont la taille varie entre 1 et 100 nanomeétres. Elles sont donc plus
grandes que des atomes et plus petites qu’une cellule. On distingue les nanoparticules «
élaborées », fabriquées artificiellement, et les « émissions secondaires ».Les nanoparticules
de latex, d’oxyde de bismuth, et de cérium, d’alumine, de dioxyde de titane, de carbonate
de calcium constituent un exemple de nanoparticule.

. Les matériaux nanostructures

Ce sont des matériaux qui possédent une structure interne ou de surface dont au moins une
dimension est inférieure & 100 nanometres. On peut distinguer plusieurs familles :

Les agrégats et agglomérats de nano-objets : se présenter sous forme individuelle c'est-
a-dire sous forme de particules primaires ou sous forme d’agrégats ou d’agglomérats dont
la taille est sensiblement supérieure a 100 nm ;

. Les nano composites : ce sont des matériaux composés d’une matrice polymére dans
laquelle des particules inorganiques dispersées de taille nanométrique sont appelées
charges. Ces charges, de nature et de forme variées, joueront le réle de renfort et
permettront d’améliorer les propriétés mécaniques, magnétiques, thermiques de la matrice
dans laquelle elles sont incorporées. Les polymeéres chargés de nanotubes de carbone sont
un exemple de nano composites utilisés dans le secteur des équipements sportifs, afin
d’améliorer leur résistance mécanique et de diminuer leur poids.

. Les matériaux nano poreux : ces matériaux possedent des pores de taille nanométrique.
Un exemple de ces matériaux est les aérogels de silice qui présentent d’excellentes
propriétés d’isolation thermique.
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NANOMATERIAUX MANUFACTURES

\/ Y

Mano-omeTs - ATERIAUK NANGSTRUCTURES [T

Nanoparticules » b
< Agrégats et agglomerats
de nanc-objets
Nanofibres, » \\
nanotubes ) t’ <« Nanocomposites :
nano-objets incorporés
dans une matrice
: ou sur une surface
Nanofeuillets, » q .
nanoplaquattes lr"j « Matériaux nanoparaux

Figure 1.3 : Classification des nanomatériaux selon la norme ISO TS 80004-1[1]

1.2.2 Les classes des nanomatériaux :

On peut classer les nanomatériaux en quatre familles selon leurs formes :

Matériaux de dimension zéro ou (0D) : ce sont des matériaux sous forme dispersée,aléatoire
ou organisée, comme dans les cristaux colloidaux pour 1’optique ou les fluides magnétiques ;

Matériaux de dimension un ou (1D) : ce sont des matériaux sous forme de nano-fils ou de
nanotubes.

Matériaux de dimension deux ou (2D) : ce sont des matériaux sous forme de film mince,
parmi lesquels on cite les dépbts d'agrégats ou les revétements épais obtenus par projection
plasma ou par voie électrochimique

Matériaux de dimension trois ou (3D) : ce sont des matériaux sous forme compacte
Comme dans les céramiques et les métaux nanostructures.

" "1 C \ |
(2]
)
G5 _bn :
o G ¢
< W

("'g(“l (”g'@ -
-0 O
Clusters Nanotubes, fibres et tiges Couches minces Polycristal
0D 1D 2D 3D

Figure 1.4:La classification des nano-objets selon leur degré de dimension nanométrique [3]

1.2.3 Procédés d’élaboration des nanomatériaux :

6
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Les nanomatériaux peuvent étre synthétisés selon deux approches différentes.

La méthode dite « ascendante » (en anglais bottom-up) de la méthode dite « descendante »
(top-down). Les deux approches sont illustrées sur la Figure 1.5. La premiére utilise un
précurseur moléculaire. En partant d’une molécule, on fait une synthése chimique qui permet
d’atteindre des objets & I’échelle nanométrique, c’est la voie ascendante ou approche
bottom-up

La seconde consiste a prendre un objet de grande taille de le tailler afin d’obtenir un objet de
plus petite taille, c’est la voie descendante ou approche top-down

Approche « descendante » (i‘np-d«;wn)}
. " ST

Mécano-synthése e
Mesano-synthose Matériau massif
Consolidation et densification ;

Techniques de forte ‘

deformation g g Poudre

Pyrofyse laser

Agrégats/amas
L'u‘d{)(}f.‘lf an/c ondensation
Plasma thermicue f
Technigues sokgel o 4
4 %
A&actions hase v 3 " A
Reactions en phase vapeu Ses  Atomes
1D L3
{C\VD) Gk

Figure 1.5 :Procédés d’élaboration des nanomatériaux[4]

L’approche ascendante « bottom-up » :I.’approche ascendante « bottom-up » tire profit de
I’auto-organisation des atomes pour former des structures organisées avec une haute qualité
cristalline a 1’échelle nanométrique. Différentes méthodes en bottom-up ont été utilisées pour
la synthése de nano fils tel que la croissance vapeur-liquide-solide (VLS) I’ablation laser la
décomposition par évaporation thermique et autres techniques

L’approche descendante « top-down » :L’approche descendante « top-down » est la
méthode la plus utilisée en microélectronique pour fabriquer des dispositifs fonctionnels
intégrables en des systéemes complexes.

Dans cette approche, on utilise des techniques de lithographie et de gravure pour former les
nano-fils, le paramétre important est la longueur d’onde utilisée pour la lithographie car
lataille de 1’objet fabriqué en dépend

1.3 Introduction aux nanoparticules :
1.3.1 Définition :
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A ce jour, il n'y a pas de consensus sur la définition des nanoparticules. Cependant, les
nanoparticules sont généralement définies comme des particules ayant au moins une
dimension inférieure a 100 nm. INERIS (2007) parle des nano-objets qui sont
traditionnellement appelés nanoparticules ou particules ultrafines inférieurs a 100, nanotubes,
nano fibres, nano fils, nano-objets cylindriques, dont les dimensions individuelles peuvent
étre supérieures a 100 nanometres, mais le diametre va De 1 a dizaine de nanometres. Et les
nano-films minces, nano couches bidimensionnelles supérieures a 100 nanometres, mais avec
des épaisseurs allant de un a plusieurs dizaines de nanometres. A I'échelle du monde vivant,
les nanoparticules se situent entre I'hélice d’ADN (3,4 nm) et le virus (100 nm).

Atomes lMolécules Protéines Virus Bactéries Celiules

[T S AT S SRR SR W]

A * nm 10 nm 100 o 1T pm 10 100 um

Figure 1.6 : Gamme des tailles des nanoparticules comparées a celles des principales
structures chimique et biologiques [5]

1.3.2 Procédés de synthése des nanoparticules :

Les procédés actuels permettant la fabrication de nanoparticules sont classés en trois grandes
catégories :

- Procédés par voie physique :
e [L’évaporation/condensation,
L’ablation laser,
la décharge électrique,
les flammes de combustion,
la pyrolyse laser,
les micro-ondes,
I’irradiation ionique ou électronique,
la decomposition catalytique,
les dépdts physiques en phase vapeur regroupés sous le terme de PVD (Physical
Vapor Deposition), etc.

- Procédés par voie chimique :
e les réactions en phase vapeur regroupées sous le terme de CVD (Chemical
Vapor Deposition),
les réactions en milieu liquide : Co-précipitation chimique, hydrolyse, etc.,
les réactions en milieu solide,
les fluides supercritiques avec réaction chimique,
les techniques sol-gel : sol-gel a base de silice, alkoxyde de metal, etc.

8
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- Procédés par voie mécanique :

e le broyage a haute énergie ou mécano-syntheése,
e la consolidation et la densification,
e les techniques de forte déformation : torsion, friction, laminage, etc.

1.4 Généralité sur le bismuth :

Le bismuth de symbole Bi, est un semi métal de numéro atomique 83. C’est le plus lourd du
groupe (V) de la classification périodique, il est connu pour ses propriétés thermoélectriques
et diamagnétiques.

Le Bismuth présente des propriétés physiques particulieres qui le distinguent des autres
métaux et des semi-conducteurs, ceci provient du fait que la bande de conduction et la bande
de valence de ces solides se recouvrent par un trés petit nombre de charges libres.

Les différentes propriétés physico-chimiques du bismuth sont résumées dans le Tableau 1.1

suivant :

Nom, symbole BISMUTH, Bi
Numéro atomique 83
Groupe, période, bloc 15,6,p
Configuration électronique [Xe] 4f14 5d10 6s2 6p3
Systeme cristallin Rhomboédrique
Electronégativité de pauling 1.9
Rayon atomique 0.152nm
Masse atomique 208.98 g.mol™
Masse volumique 9.79g.cm™
Point de fusion 271.4°C
Point d’ébullition 1564 °C
Energie de fusion 51816 J.Kg™
Energie de vaporization 151 KJ.mol™
Conductivité electrique 0.867.108 s m*
Conductivité thermique 7.87 W.m*.K*

Tableau I.1:Récapitulatif de quelques propriétés physico-chimiques du bismuth.

Le bismuth présente quatre degrés d’oxydation : Il, I1I, IV et V correspondant aux états Bi*",
Bi**, Bi** et Bi®* respectivement, dont le degré le plus stable est (+111), il existe par
conséquent un grand nombre d’oxydes avec des compositions mixtes de degrés d’oxydation.
De plus, les oxydes de bismuth ont une forte tendance a la non steechiométrie ce qui conduit a
la présence d’un grand nombre de structures deéficitaires en oxygene, ce qui permet
I’obtention de plusieurs phase présentant des propriétés physiques variées.

1.4.10xyde de bismuth (I11) Bi,O3 :
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Le degré d’oxydation le plus stable du bismuth est le degré (III), lorsque 1’atome de bismuth
est engagé avec des atomes d’oxygene, il posséde une paire électronique libre non liante.

L’oxyde de bismuth (Bi»O3) présente plusieurs variétés allotropiques (phases), chaque phase
de Bi,O3 présente 60% de composition en oxygene. Donc, il est trés important de connaitre la
structure des différentes phases pour pouvoir comprendre leurs comportements physiques
(électrique, optique,...).Dans ce qui suit nous présenterons ces différentes structures.

1.4.2L"impact du bismuth sur I'environnement :

Le bismuth métallique n'est pas considéré comme toxique et ne présente aucune menace
minimale pour I'environnement. Les composes de bismuth ont généralement une trés faible
solubilité mais doivent étre manipulés avec précaution en raison des informations limitées sur
leur impact environnemental.

e Dans notre étude on a utilisé le nitrate de bismuth qui a une variété d'applications
industrielles et en laboratoire. 1l est notamment utilisé dans certaines peintures, ou
dans la préparation d'autres sels de bismuth.

o
" H-0
]
-
o o7 o H,0
M Bi H,O
o To” "o :
] -
{_.N:H Hp[]
(o' 0 H,0O

Figure 1.7 : Nitrate de bismuth et sa structure [6].
1.4.3Méthodes de synthese de nitrate de bismuth :

Il existe plusieurs méthodes de synthése de nanoparticules. On a choisi la méthode chimique
parce qu’elle est la plus utilisée (90%) par rapport aux autres méthodes (biologique, physique
et mecanique).

La méthode chimique :

La méthode chimique est trés utilisée en raison de leur codt, de la maitrise des protocoles de
travail, des rendements et des faits de ces processus Ne génere pas beaucoup de déchets
toxiques et est facile a recycler.

Il existe plusieurs méthodes de synthese chimique, dans notre cas nous avons choisi le
procédé de Co preécipitation due a la rapidité d'exécution et les moyens disponibles a notre
porte.

1.4.4 Le procédé de Co-précipitation:

10
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Concentration du solaie

Co-preécipitation

La Co-précipitation est une des méthodes de synthése les plus simple & mettre en ceuvre, elle
consiste a précipiter simultanément au moins deux composants métalliques dans une solution.
Le précipité obtenu est lavé, filtré puis séché pour obtenir les nanoparticules métalliques.

La Co-précipitation des cations entraine la formation de particules solides en suspension. Elle
se déroule en quatre étapes (Figure 1-8). La premiére étape (zone I) est la formation de deux
précurseurs de charge nulle, par une réaction de polycondensation inorganique dont la
concentration croit avec le temps (variation du pH par addition de base). Lorsque la
concentration dépasse une certaine valeur Cnin (zone II), les réactions de condensation entre
précurseurs par olation et/ou oxolation s’accélérent et il y a apparition de germes au sein de la
solution. Suivie d’une diminution brusque de la concentration en précurseur, et si cette
diminution est inférieure a Cyin la formation ultérieure de germes est bloquée. Et la phase de
nucléation commence. La séparation dans le temps des phases de nucléation et de croissance
permet 1’obtention de particules de taille homogéne. La croissance se poursuit tant que la
concentration en précurseur de charge nulle excéde la solubilité du solide preécipité.

La derniére phase (zone IV) est le vieillissement, étape importante puisqu’elle va donner les
caractéristiques finales des particules.

I LoV

Nombre de nanoparticules

Temps

Figurel.8 : Diagramme de La Mer représentant la concentration du soluté en fonction du
temps et les mécanismes de nucléation et de croissance des particules (inspirée de La Mer et
al.)

La solubilité

11
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Une solution est un mélange homogéne de deux ou plusieurs produits a 1’état gazeux, liquide
ou solide. Les constituants des solutions liquides sont appelés solvant pour celui qui est en
large excés et soluté pour celui qui est le plus dilué. La solubilité ou saturation d’un soluté C*,
dans un solvant correspond a la quantit¢ maximale de solide qu’il est possible de dissoudre
dans un certain volume de liquide. Elle est fonction de la température.

La sursaturation

La précipitation en solution ne peut se produire que si la solution est dite sursaturée par
rapport & un composé, c’est-a-dire que la concentration en solution de ce composé doit étre
au-dela de sa solubilité. La solubilité est la quantité maximale d’un soluté que 1’on peut
dissoudre dans un volume donné de solvant a température et pression fixées, en dessous de
cette concentration, la solution est dite sous-saturée et la réaction va dans le sens de la
dissolution.

La précipitation d’un composé se produit en pratique lorsque sa sursaturation est trés élevée.
En effet, il existe une zone « métastable » correspondant a des sursaturations modérées pour
laguelle la nucléation est tres lente.

La nucléation

La nucléation est la formation de germes constitué de plusicurs molécules d’une certaine taille
critique appelés germes cristallins ou nucléé. L’apparition d’une nouvelle phase commence
par la formation d’une interface construite a partir de germes cristallins.

Les germes se forment a partir de fluctuations spontanées de composition ou masse
volumique au sein de la phase métastable; ils sont les responsables de 1’apparition de
I’interface.

12
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La formation des germes est un processus resultant de la concurrence entre deux processus :
I’agrégation et la dissociation de molécules.

La théorie de la nucléation distingue deux grands modes de nucléation selon les mécanismes
Ayant conduits a la formation du nuclei comme le montre la Figure 1-9

7

homogeéne (formation spontanée):
la formation a lieu au sein de la

solution
primaire
absence de i s ] - .
( cristaux) hétérogéne (présence d'impurtés): la
J formation de la nouvelle phase a lieu sur
une surface solide en contact avec la
nucléaction solution (soit sur la surface d’une
impureté, soit sur la paroi du réacteur).

\ J/

secondaire (présence de cristaux): solution légérement sursaturée:
nucléation plus rapide grage aux cristaux de soluté en suspension.

Figure 1-9: Différents modes de nucléation.

La croissance

En milieu sursaturé aprés la formation des nucleis stables, les particules de taille égale ou
supérieure a la taille critigue commencent a croitre pour former des cristaux visibles. Le
cristal est limité par un ensemble de faces, par exemple les faces d’un cube et d’un octaédre
dans le systeme cubique.

L’agrégation et I’agglomération

L’agrégation est le rassemblement d’un groupe de particules dispersées en solution qui
peuvent par consolidation former un agglomérat. Le processus d’agrégation dépend :

e du TRANSPORT : le transport des deux particules 1’une vers 1’autre, di a la diffusion
Brownienne ou au mouvement du fluide a une distance suffisamment grande pour
qu’il n’existe pas d’interactions colloidales.

e de TATTACHEMENT : I’attachement est la conséquence des interactions colloidales
qui sont sensibles a une distance plus petite que la taille de la particule. Les particules
ont donc besoin de se rapprocher pour que 1’interaction soit significative

13
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Précipitation

On définit la précipitation comme étant 1’obtention d’un solide a partir d’un liquide. Le
précipité est en effet le précurseur du catalyseur ou du support. Le principe de cette technique
consiste a provoquer la précipitation d'un hydroxyde ou d'un carbonate métallique sur les
particules d'un support en poudre par la réaction d'une base avec le précurseur metalligue.

Apres I'étape de précipitation, le matériel est filtré, lavé et séché.
Lavage

Le développement de la synthese de nanoparticules pour des applications diverses a
conduit a la création de nombreux procédés de lavage ou de purification des
nanoparticules. L'objectif des procédés de développement de nanoparticules est parfois
double. Tout d'abord, fractionner les nanoparticules en fonction de leur taille et eliminer les

agrégats ou éléments indésirables éventuellement présents.
Séchage

C’est dans le but d’¢éliminer le solvant contenu dans le solide humide. Dans la plupart des cas,
le solvant utilisé est I’eau dont 1’inconvénient majeur est son enthalpie de vaporisation élevée
. Pour cette raison Avant les échage proprement dit, des moyens mécaniques des éparation
solide-liquide (filtration, centrifugation)sont utilisés pour éliminer la majeure partie du

solvant.
Calcination

La calcination correspond a un traitement thermique effectué apreés le séchage et permet, selon
les cas, I’activation ou la réduction du précurseur métallique. Les paramétres réactionnels de
cette étape sont la durée, la température atteinte et la nature de 1’atmosphére ambiante. Ils
peuvent avoir un effet non néegligeable sur la dispersion des éléments actifs. La calcination

peut étre dans certains cas accompagnée d’une étape d’activation/réduction.

1.4.4 .1 Les voies de la méthode Co précipitation

La méthode par Co précipitation peut étre réalisée :

» par voie directe : ajout d’une solution d’agent précipitant dans la solution

de sels métalliques .

» par voie inverse : ajout de la solution de sels métalliques dans la solution

14
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d’agent précipitant.

La principale différence entre les deux vois est la vitesse a laquelle le pH de la solution de sel
change en fonction du temps .

1.4.4. 2-Les types de la méthode Co précipitation

La Co précipitation est I'entrainement des substances solubles lors de la précipitation, ces
substances, en général, ne précipitent pas dans des conditions données avec le réactif utilise.
On distingue deux types de Co précipitation :

Co précipitation interne : Les éléments précipitant se trouvent non seulement a la surface
mais aussi dans les failles et lemicro capillaire (adsorption interne) par le fait que, les ions
adsorbés a la surface des cristaux du précipité en train de grossir et qui n’ont pas quitté a
temps cette surface, se trouvent séparées de la solution par suite de dép6t de nouvelles
couches de précipité .

Co précipitation isomorphe : Dans ce type, les éléments Co précipitant forment avec le
précipité des cristaux mixtes; c'est a dire des cristaux formés de deux ou plusieurs substances
cristallisantes sous la forme cristalline. Les corps capables de former des cristaux mixtes sont
appelles isomorphes

1.4.4 .3 Les avantages de la méthode Co précipitation

» 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 produit importante.
Nécessitant pas de solvant organique

Faible traitement thermique.

Faible codt.

Pas de déchets solides.

Préparation simple et rapide.

Contréle facile de la taille et de la composition des particules.

vV Vv VvV VY V¥V VY V¥V VYV V VY

Diverses possibilités pour modifier I'état de surface des particules et I'homogeénéité
globale.

15
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1.4.4 5-Les inconvénients de la méthode Co précipitation

» Peu de produits chimiques nécessaires pour la régénération du matériau filtrant.
Déchets liquides toxiques.
Un réajustement du pH peut étre nécessaire .

Des traces d'impuretés peuvent également se précipiter avec le produit

YV V V VY

Cette méthode ne fonctionne pas bien si les réactifs ont des taux de précipitation tres

différents.

1.4.4 .6 Les parameétres de synthese de la méthode Co précipitation

» Latempérature ambiante égale a 25°C.

» Controéle du pH.

» Temps d'agitation.

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

La température ambiante 25°C et le pH du milieu réactionnel constitue des parametres
indispensables pour la majorité des réactions de Co précipitation car il détermine la nature et
la steechiométrie du précipité [7]

1.5 Généralités sur les colorants
Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une

maniere durable. Il posséde des groupements, qui lui conférent la couleur ; appelés
chromophores et des groupements qui permettent sa fixation : auxochromes. Les matieres
colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux dans le
spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiere blanche en lumiére colorée
par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de lI'absorption sélective
d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophores. La molécule colorante est un
chromogeéne. Plus le groupement chromophore donne facilement un électron, plus la couleur
est intense. Par exemple la présence du groupement —NO2 lié au noyau benzénique, lui donne
une coloration jaune. [8]

1.5.1 Utilisations et applications des colorants [9]
e Dans I’industrie :
-Textile : de la fourrure, du cuir (textile a usage vestimentaire) ;
-Des matieres plastiques (pigments);
-Du batiment : peintures (pigments);
-Pharmaceutique (colorants) ;

-Des cosmétiques;
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-Agroalimentaire (colorants alimentaires);

-De I’imprimerie (encre, papier).

1.5.2 Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés selon une classification chimique ou une tinctoriale.

La classification chimique est fonction de la structure chimique du colorant, plus précisément
de la nature de son groupe chromophore.

La classification tinctoriale est basée sur le mode d’utilisation et d’application de la couleur

qui dépend a son tour du groupe auxochrome. Le tableau 1.3 regroupe les colorants selon les

deux types de classification.[10]

Classification chimique

Classification tinctoriale

Les colorants anthraquinoniques
Les colorants indigoides

Les colorants xanthene

Les phtalocynines

Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants acides ou anioniques
Les colorants basiques ou cationiques
Les colorants de cuve

Les colorants directs

Les colorants a mordants

Les colorants réactifs
Les colorants azoiques insolubles

Les colorants dispersés

Tableau 1.2 : Classification des colorants

1.5.3. Les colorants et leurs impacts environnementaux

Beaucoup de colorants sont visibles dans I'eau méme a de tres faibles concentrations

(< Img.L-1). Ainsi, ils contribuent aux problemes de pollution liés a la génération d’une
quantité considérable d’eaux usées contenant des colorants résiduels .Le rejet de ces eaux
résiduaires dans 1’écosystéme est une source dramatique de pollution, d’eutrophisation et de
perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par conséquent, présente un danger
potentiel de bioaccumulation qui peut affecter I'nomme par transport a travers la chaine
alimentaire.[11]
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1.6 Les procedes d’élimination des colorants :

Parmi les procedes d’élimination on a choisi I’adsorption

1.6.1 Définition de I’adsorption :

L’adsorption peut étre définie comme l’opération fondamentale de Génie Chimique qui
exploite 1’aptitude de certains solides & concentrer spécifiquement & leur surface les
constituants d’une solution permettant ainsi leur séparation.

Le solide est appelé¢ adsorbant et la substance qui s’adsorbe est 1’adsorbat que nous
appellerons plus couramment soluté afin d’éviter toute confusion avec 1’adsorbant [12].

Ou encore c’est un phénoméne physico-chimique par lequel une espece chimique peut
s’accumuler a la surface d’un solide. L’adsorption joue également un réle majeur dans le
comportement des polluants dans les milieux aquatiques [13].

Figure 1.10:Schéma de 1’adsorption de BM sur la surface du solide [14].

1.6.2 Types d’adsorption :

Adsorption physique (physisorption) : Ce type d’adsorption résulte de I'établissement d'un
échange de forces de faible énergie entre la surface d'un solide et des molécules a proximité
de cette surface. Dans ce cas, la rétention est le résultat des liaisons de nature électrostatique
de type Van Der Walls [15].

Du point de vue énergétique, la physisorption se produit aux basses températures avec des
énergies de l'ordre de 10 Kcal.mol™ tous au plus. Elle correspond & un processus réversible
(équilibre dynamique d'adsorption et de désorption) et ne conduit pas a une modification de
I'identité chimique de la molécule adsorbée.
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Dans le cas d'une telle adsorption, le temps de rétention de la substance adsorbée est court et
la surface adsorbante peut étre recouverte de multiples couches moléculaires de produit
adsorbé [16].

Adsorption chimique : Dans ce cas, ’adsorption est due a la formation d'une liaison
chimique, covalente plus permanente, entre l'adsorbat et la surface de I'adsorbant. Par rapport
au premier, I'adsorption chimique se distingue par des énergies d'adsorption plus élevées (2 a
100 Kcal mol™ contre quelques Kcal mol™) et par une fixation irréversible de l'adsorbat sur
des sites d'adsorption trés spécifiques. Elle est aussi favorisee a température élevée [17].

Dans ce type d'adsorption, le temps de rétention est long et seule la premiére couche liéea la
surface adsorbant est chimiquement adsorbée, les autres couches, dans le cas ou elles existent,
sont retenues par physisorption.

Il est & noter également que le phénoméne d'adsorption constitue la premiére étape des
réactions nécessitant I'emploi d'un catalyseur solide. Ce phénoméne peut alors jouer un réle
prédominant dans la cinétique de réaction chimique [17].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Température du processus Relativement basse Plus élevé
Chaleur d’adsorption environ 5 Kcal/mol environ 10 Kcal/mol
Liaison Physique Van der Waals Chimique
Cinétique Rapide, réversible Lente, irreversible
Spécificité Processus non spécifique | Processus trés spécifique
Desorption Facile Difficile
Couches formées Mono ou multicouches | Uniquement monocouche

Tableau 1.3 : Distinction entre I’adsorption physique et I’adsorption chimique [18].
1.6.3Mécanisme d'adsorption d’un colorant :

L’adsorption est un processus, largement répondu pour 1’élimination d’un colorant et a
également une applicabilité large dans le traitement des eaux [19].

La séparation par adsorption est basee sur une adsorption sélective (thermodynamiqueet /ou
cinétique) des polluants (appelés adsorbat) par un adsorbant, grace a des interactions
spécifiques entre la surface du matériau et les produits adsorbés : c’est un simple transfert de
masse a partir de la phase liquide vers la surface du solide, ce processus s’opére en plusieurs
étapes :

19



Chapitre 1 : Etude bibliographique

e Diffusion au cceur de la solution: c’est la diffusion de I’adsorbat dans la phase liquideexterne
vers celle située au voisinage de la surface de I’adsorbant. C’est une étape dépendant des
conditions hydrodynamiques et tres rapide.

o Diffusion extra granulaire: elle consiste en la diffusion de ’adsorbat a travers le film de
particules couvrant directement la surface de 1’adsorbant.

e Diffusion intra granulaire (diffusion intra particulaire) : Elle concerne la diffusion de
I’adsorbat a I’intérieur de la particule (dans son réseau poreux).

e Adsorption du soluté & Pintérieur des particules de I’adsorbant: elle consiste en
I’interaction physique et/ou chimique des molécules de 1’adsorbat avec les sites actifs de
I’adsorbant.[20]

molécule

é 1 : d’adsorbat
g R o /
/ —cig ' ©
\\ Z2aD pedobo °©

\ g ‘,,;/(r
- [’y ®
g
\\\
\\“ "

L phase adsorbant J L phase adsorbatJ
3 z - i

film fluide - la surface externe du particule

_di

Figure 1.11: Mécanisme d’adsorption, 1- diffusion externe ; 2- diffusion interne(Dansles
pores) ; 3-migration en surface[21].

|.6.4Facteurs influencant I’équilibre d’adsorption :

Température : L’adsorption physique s’effectue a des basses températures (phénomeéne
exothermique), alors que 1’adsorption chimique demande des températures plus élevées
(phénomene endothermique). Ce qui nécessite de fixer les températures du processus dés le
départ. En pratique, il n’y a pas de modification significative dans I’intervalle 5-20 'C [22].

Le pH: Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption du fait qu’il peut
influencer a la fois la structure de I’adsorbant et de I’adsorbat ainsi que le mécanisme
d’adsorption. Ce facteur dépend de I’origine des eaux a traiter et du procédé de leurs
traitements (coagulation, floculation, oxydation...). Donc, il est judicieux de connaitre
I’efficacité de 1’adsorption a différents pH [23].
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La surface spécifique : La surface spéecifique d’un solide est définie comme étant sa surface
par unité de masse.

Elle est exprimée en (m?/g) [24].

Masse de I’adsorbant : La capacité d’adsorption est d’autant plus grande que la masse de
I’adsorbant dans la solution est importante. Du fait du cofit élevé des adsorbants, le choix d’un
rapport liquide- solide optimal est recommandé [25].

Solubilité de I’adsorbat : La solubilité d’un adsorbat joue un roéle important lors de son
adsorption. Plus lasolubilité est grande, plus faible sera 1’adsorption

Polarité : Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour 1’adsorbant le plus
polaire.

Il est important que 1’adsorbant et I’adsorbat soient de polarité voisine.

Concentration : L’adsorption de telles substances ou ions s’accroit avec 1’augmentation de
leur concentration dans la solution, toutefois, cet accroissement n’est pas proportionnelle a
cette concentration, il se produit plus lentement [26]..
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Chapitre 2 : Materiel
et methodes
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En deuxiéme lieu de ce chapitre; concerne d’étudi¢ les différentes techniques de
caractérisation des nanoparticules élaborent.

Ce chapitre est consacré en premier lieu d’étudie en détail le protocole d’élaboration et
caractérisation des nanoparticules d’oxyde de bismuth par la technique de Co-précipitation et
les appliqués dans 1’¢élimination des colorants par adsorption, et pour réaliser cette élimination
nous avons utilisé le colorants « Le Bleu de méthylene ».

11.1 Matériel et Méthode :

Avant de commencer la manipulation il est nécessaire de connaitre les différentes matériels et
produites utilises, ces derniers sont représentés dans le tableau ci-dessous

Appareil utilisé Description
Agitateur Un agitateur magnétiqgue :(VWR
magnétique ADVANCED (VMS-C4)). Cet agitateur
a une plaque-chauffante en

vitrocéramique ou la temperature

maximale est limitée a 550°C et il a une
capacité de 5L. La précision de
contréle dans les milieux de la sonde de

température est de + 0.5 °C.

Balance Une balance analytique : (OHAUS
analytique ADVENTURER). Sa précision
d’affichage :10-%*g, et sa portée

maximale : 220 g.

23



Chapitre 2 : Matériel et méthodes

Mortier et pilon

Un mortier-pilon

Centrifugeuse

Une centrifugeuse : (CENTRIFUGE
MODEL 800D). Sa force de
centrifugation maximale est de

4000 tr/min, sa capacité est de

20 ml X 6, et sa minuterie jusgqu'a

60 minutes.

=

-

Four électrique

Un four électrique :(Nabertherm
GMBH B-180 ). Sa température
maximale est de 1200 °C.

Tableau I1.1. Caractéristiques des appareils/équipements utilisés:(Appareil utilisé, son

Description sa photo).

I1.1. 1 Principe de Co-précipitation :

La Co-précipitation est basée sur la précipitation simultanée de plus d'une substance (sels) a
I'aide d'un agent de précipitation.

Le sel : Est le précurseur contenant le métal a obtenir. Dans notre cas on a utilisé le

nitrate de Bismuth fer qui est largement utilisé dans de nombreux travaux de recherche

similaire, il donne des résultats satisfaisants et qui est relativement peu couteux.
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- Le solvant : Peut-étre I’eau ou un milieu organique (un polyol par exemple), et doit
étre polaire (posséde un moment dipolaire élevé) pour pouvoir rompre les liaisons du

sel pour le dissoudre. Dans notre cas, on a utilisé¢ 1’eau.

- Le réducteur : Doit étre choisi pour réduire les espéces métalliques dissoutes
(cations) pour qu’ils précipitent en particules métalliques. Dans notre cas, on a utilisé
I’hydroxyde de sodium qui est une base trés forte (plus 1’agent réducteur est fort plus
sont petites les nanoparticules) qui joue aussi le réle de réducteur dans la premiére

étape puisque c¢’est lui la cause d’apparition des ions de Fe*"

- Le stabilisant : C’est un agent stabilisant des particules métalliques obtenues et, il se
greffe a la surface pour éviter que les particules s’agglomerent qui est assure par

I’ajout de NaOH qui a un role réducteur/stabilisant.

I1.2 Protocole expérimental d’élaboration des nanoparticules d’oxyde de bismuth Par la
méthode de Co-précipitation :

Notre matériau est synthétisé par la méthode de Co-précipitation les produite de départ utilisé
sont : le nitrate de bismuth Bi(NO3),. 5H,O chlorure de fer 1l FeCl,-4H,0 (deux précurseur) ;
I’eau distillé comme solvant.

11.2.1 La procédure

Dans un bécher contient 100mL d’eau distillé on ajoute 9,7g de nitrate de bismuth
Bi(NO3)5H,0 avec I’acide chlorhydrique HCL, on met le mélange obtenu dans un agitateur

pendant 15 min (solution 1)

Ensuite dans un autre bécher contient 100mL d’cau distillé on ajoute 1,989 de chlorure de Fer
(INFecl2, on met le tout sous agitation magnétique pendant 15 min (solution 2).

Apres on mélange les deux solutions ensemble sous agitation a ’aide d’un agitateur
magnétique a température entre 80°C et 100°C, on ajoute ’hydroxyde de sodium NaOH
dissout dans 1’eau distillé goute a goute avec la burette ;et on mesure le pH au fur et a mesure
jusgu'a ce que le pH devienne neutre ; lorsque la réaction est finie le mélange obtenu reste
sous agitation pendant 20min , le précipité obtenu est séparé par filtration , lavé plusieurs fois

avec I’eau distillé, puis séché ; Enfin, il est broyé pour avoir une poudre fine.

11.2.2 Protocole utilisé : Le schéma suivant est le résumé du protocole lors la production de

nos poudres :
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02 M ; 0.1M
Eau distillée + HCI Eau distillée
Solution aqueuse 1 Solution aqueuse 2
Mélange B
NAOH.ceuuiierieeeeneeeeneeeenneens
A
Agitation magnétique
3 70°C
Solution marron
pH=12
1H

A

Précipite marron

Filtration

Broyage Ringage

T° ambiante

Séchage

Calcination 500°C : 2H

l

Poudre obtenue a la fin

Figure 11.1: Organigramme de la synthése de Bi (NO3)5H,0 par Co- précipitation
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11.3Technique de caractérisations

De nombreuses techniques physico-chimique sont utilisés dans la caractérisation de nos
particules élaboré .Dans notre travail, nous avons utilise les techniques suivantes :
Spectroscopie infrarouge (ATR) ; diffraction de rayon x (DRX) ; I’ UV-visible UV

11.3.1 Spectroscopie infrarouge FTIR :
e Principe:

La spectroscopie infrarouge « ATR est un mode de FTIR (Attenuated Total Reflection) » est
I’une des méthodes les plus simples et les plus rapides pour obtenir des informations sur la
structure moléculaire. Lorsqu’une molécule est soumise a une radiation infrarouge dont la
fréquence est égale a celle de 1’un de ses modes de vibration, celle —Ci va entrer en résonnance
en absorbant une partie de I’énergie du rayonnement.. Le spectre IR caractéristique du produit
analysé est obtenu par la mesure de la quantité d’énergie absorbée en fonction de la
fréquence.

e Appareillage :

L’appareil utilisé est un Spectrométre Infrarouge a Transformer de Fourier « ou FTIR :
Fourier Transforme Infra Red Spectroscopy » mode ATR de marque Agilent Cary 630 FTIR
spectrométre de type Thermonicolet disponible au laboratoire du centre de recherche en
technologies industrielles a Chéraga. 1l est piloté par un micro-ordinateur, et sa gamme de
travail est de 4000 a 400 cm-1,(la figure 11.2).

Figure 11.2: I’appareil du spectrometre infrarouge a transformée de Fourier-ATR
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11.3.2 Diffraction de rayon X(DRX) :
e Principe :

La diffraction des rayons X (DRX) « on utilise aussi souvent I’abréviation en anglais XRD
pour X-ray diffraction » est une technique analytique qui permet de déterminer la structure
cristalline et la taille des grains et les textures, basée sur la diffraction des rayons X sur
I'interaction d'un échantillon avec les atomes d'un matériau. Son principe est simple et peut se
résumer ainsi : lorsqu'un faisceau de rayons X monochromatique est irradié sur un matériau
poly cristallin, une partie de celui-ci est réfléchie par les plans atomiques de certains cristaux,
mesurant ainsi la diffraction de la photo aux rayons X. , lI'incidence du faisceau par rapport au
plan atomique doit se produire a un angle spécifique (condition de Bragg). En fait, les ondes
réfléchies doivent étre en phase afin d'interférer de maniére constructive avant de pouvoir étre
mesurées par le détecteur, comme le montre la Figure 11.3

Faisceaux de ravon X
Longueur // P
\ \ d’onde /./' y, 7
K
N \ / /

Figure 11.3 : Schéma de diffraction de rayon X par une famille de plan (hkl).

Cette condition de diffraction et connu sous le nom de loi de Bragg qui s’exprime sous la
forme [27] :

2.dpy.sin(@) = n. A
dni = ladistanceentredeuxplancristallographique .
0 = onglededif fraction(rad),
n = ordredeladif fraction,

A = longeurd'ondedufaisceauderayonX.
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e Appareillage :

Les analyses de 1’échantillon sont été réalisés au niveau de centre de recherche en technologie
industrielle de chéraga CRTI .

Nos mesures ont été effectués sur un diffractometre de type (BRUKER D2 PHASER 2G)
comme le montre la figure suivante :

Figure 11.4 : L’appareil de la diffractomeétre par rayon X de type BRUKER D, PHASER 2G.

11.3.3 Principe de granulométrie laser :

La granulométrie laser est une technique qui permet la mesure de la taille des particules, ou
plus exactement de leurs rayons, et qui permet également de déterminer leur fréquence
statistique en fonction de leur taille. La granulométrie laser permet la mesure des tailles
comprises entre quelques dizaines de nm a 1 mm. Elle convient donc particulierement aux

suspensions de polymeres, a tout type de poudres minérales, émulsion.

Figure 11.5 : L’appareil de granulométrie laser

11.3.4 Spectroscopie UV-Vis :
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e Principe:

La spectroscopie UV-visible est une méthode d’analyse qui renseigne sur la quantité de
lumiere absorbée a chaque longueur d’onde elle permet la détermination des bandes
d’absorption de 1’échantillon lorsqu’une substance absorbe la lumiére dans le domaine de
l'ultraviolet et du visible, I'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure
électronique des atomes, ions ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie
pour sauter d'un niveau de basse énergie a un niveau de plus haute énergie. Ces transitions
électroniques se font dans le domaine de l'ultra-violet (200 - 400 nm), du visible, et jusqu'au
proche infrarouge (750- 1400 nm). Un milieu homogeéne traverseé par la lumiére absorbe une
partie de celle-ci; les différentes radiations constituant le faisceau incident sont différemment
absorbées suivant leurs énergies, les radiations transmises sont alors caractéristiques du
milieu.

L’instrument utilisé pour effectuer un spectre UV-visible est appelé spectrophotomeétre UV-
visible. Il mesure I’intensité de la lumiére (I) passant au travers d’un échantillon et compare a
I’intensité de la lumiere passant dans un échantillon de référence contenant le méme solvant

que celui utilisé pour I’échantillon, dans cuve identique(l,). Le rapport(ITO), appele

transmittance T , est habituellement exprimé en pourcent (%). L’absorbance A, quand a elle,
elle, est déterminée a partir de la transmittance par la relation [28] :

A=log (IT°> = —logT
T=est la transmittance définie par la relation suivante T:(IT").

Avec :
Ip = intensité luminieuse incidente
I = intensite luminieuse transmise.

e Laloi de Béer-Lambert, indique que pour une longueur d’onde A, I'absorbance d'une
solution est proportionnelle a sa concentration et a la longueur du trajet optique
(épaisseur de la solution traversé par la lumiere).

I
A = Log (TO) =elc (Loi de Béer-Lambert)
A :Absorbance ou densité optique a une longueur d'onde A (sans unite).
c: concentration de la substance absorbante (mol.cm-3).

&: Coefficient d’extinction molaire, il dépend de la longueur d'onde A et de la nature
chimique de I'entité (L/mol/cm).

L: Longeur du trajet optique dans la solution traversée, elle correspond a I'épaisseur de la cuve
utilisee (cm).
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|[A—A0]|

Equation de rendement : [ = %X 100

e Appareillage :

Les analyses de 1’échantillon d’oxyde de bismuth, ont été réalisés au niveau d’institut
PASTEUR

Nos mesures ont été effectuées sur un spectroscopie UV-visible de type (JENWAY 6305
UV/Vis) comme le montre la figure suivante :

Figure 11.6 : I’appareille de la spectroscopie UV-visible de type « JENWAY 6305 UV/Vis ».
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11.4 Application par Adsorption des colorants :

Dans ce travail, nous nous sommes intéresses a 1’absorption des colorant par 1I’oxyde de
bismuth, et le colorant sélectionné pour notre étude sont le Bleu de Méthyléne

e Bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléene est caractérisé par la formule chimique C;cH,5CIN;S 1,a I’état solide on
le trouve sous forme de poudre vert foncé inodore. En contact de I’eau il donne une couleur
bleu a la solution ; sa masse molaire est de 320 g / mol . Ce colorant est largement utilisé dans
le domaine chimique, biologique, médical, I’art dentaire et I’industrie des textiles.

I1.4.1 Caractéristiques physico-chimiques du Bleu de Méthyléne :

Nom

Bleu de méthyléene

Famille

Colorants Basiques

Formule brute

C16H1sN3SCI

Appellation chimique

3,7-bis-(dimethylamino) phenazathionium

(IUPAC) Ou chlorure de methylthioninium
4 N\«
Structure CH;TFI g7 NCH; Cil”

Masse molaire (g/mol)

319.852

660

Dimensions (A°)

15 ( diameter)

Solubilité dans ’eau

Point de fusion (°C)

(/L) 2 20°C 40
180

Tableau 11.2 : Caractéristiques physico-chimiques de bleu de méthyléne
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11.4.2 Préparation de solution mere de bleu de Méthylene :

Dans un bécher contientl litre d’eau distillé on dissoudre 10mg de bleu de
Méthyléne (couleur bleu fonce ) la solution obtenus est parfaitement agitée pour garantir son
homogénéisation avant son utilisation.

BIOCHEM

Chemopharma

Methylene Blue
C.1.52015

3
I MW =319 85 CH.ONS

“Content : 100 gr

Figure 11.7 : solution de Figure 11.8 : le bleu de
bleu de méthylene. méthyléne

e |1.5Le protocole d’application des nanoparticules d’oxyde de bismuth élaboré a
I’adsorption du colorant Bleu de méthyléne :

On prend un volume de 20ml de la solution mere prépare précédemment de(bleu méthyléne)
et on la mis dans un bécher qui contient une quantité ( 0.1) g de poudre élaboré « Oxyde de
bismuth » ensuite on mis le bécher sous agitation magnétiques pendant 20min et chaque 5
min on change la quantité de la poudre( 0.1g 0.2g 0,059 -) ; apres on mis tous les solution
dans la centrifugeuse pendant 15 min sous une vitesse de 4000 tr/min

33



Chapitre 3 : Résultats et discussions

Chapitre 3 : Résultats et
discussions

34



Chapitre 3 : Résultats et discussions

I11.1 Résultats des Analyses par diffraction des rayons x :

La technique de diffraction des rayons X permet de determiner la phase et la taille des
cristallites.

Selon les résultats de DRX, on peut obtenir des informations sur la phase des cristaux qui
permet de distinguer la composition chimique obtenu.

Les courbes montrent que la structure du composé préparé est une structure spinelle, les
positions et I’intensité de tous les pics, indiquent que la structure cristalline des nanoparticules
préparées favorise la formation de cette phase. Selon la carte JCPDS, les pics observés
correspondent & la structure spinelle.

Identification de la phase : La figure ci-dessus montre les spectres de diffraction des rayons
X des différents échantillons produits. Ces courbes montrent de différents pics qui sont le
résultat d’une phase formée. Nous avons identifié les multiples phases existantes en faisant
référence aux fiches JCPDS inclues dans la base de données du logiciel High Score Plus

D’aprés le difractogrammes figure nous avons constaté la présence de deux spectres qui sont
bien cristallisés Bi,O3 et FeBiOgen utilisant la base de données du logiciel High Score Plus.

Détermination de la taille des cristallites : Afin de déterminer la taille cristalline de nos deux
phases cristallins analysés toujours par diffraction des rayons X. cette technique a permis de

définir la taille des cristallites grace au logiciel « XPowder » qui nous a donné directement le
résultat par la méthode de Scherrer.
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Figure I11.1 : Spectre Rayon X
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Figure 111.2 : diffractogramme de nanoparticule bismuth- oxyde « fiches JCPDS N°01-074-
1374»
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ntensity [%]
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Figure 111.3 : diffractogramme de nanoparticule bismuth- Iron oxyde « fiches JCPDS N°01-
072-2035»

A partie des résultats obtenus et la correspondance avec les données de références (JCPDS)
« figure 111.1 et figure 111.2 et figure 111.3 » nous constate que notre échantillon élaborées
indique que on a deux phases « oxyde de bismuth » et « bismuth iron oxyde » , I’apparition
des pics signifie que les nanoparticules sont de forme cristalline avec la présence des
impuretés du au mauvais séchage . les tableaux ci-dessous présente le nom et la formule
chimique de la phase trouvé de notre échantillon

La premier phase :

Tableau I11.1 : Nom et formule de I'échantillon « phase 1 ».

Code de référence

01-074-1374

Nom composé

Oxyde de Bismuth

Nom ICSD Oxyde de Bismuth
Formule empirique Bi, O3
Formule chimique Bi, 05
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Tableau Erreur ! 1l n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document..2 : parameétre
des mailles de I'échantillon« phase 1».

Systeme crystalline: Tetragonal
Groupe spatial: C-4b2

a (A): 10.9300
b (A): 10.9300
c (R): 5.6200
Alpha (°): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 90.0000
Densité calculée (g/cm”3): 9.22
Volume de cellule (1076 pm~3): 335.70
Z: 8.00
RIR: 21.62

I111.1.1 Lataille des cristallites :

La taille de cristallites est déterminée généralement par la méthode de Scherrer grace a en
exploitant les raies des spectres de diffraction des rayons X, le calcules est basé sur
I’équation suivant :

L’équation de Scherrer :

_ A
D cosf

B : la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction
A : la longueur d’onde du faisceau X
D : dimension moyenne des grains

0 : 0 la position angulaire de raie
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Lakel Fauss—-Left Gauss-full Gauss—-Bight Int[#
[wWozz. 72 122.72
029 .50]2%.50

{L) FWHM® (R) {L) Counts (R)

00 | 0.0

10.143|0.145|000 _
0100 4

|10.07510.10010

Experimental FwHM= 0175

FwHM Alpha2 Corrected= 01460
True FwHM= 0127

Inteqgral breadth= 02240

Scherrers 52 nmineglacts strain]
Carrec Scherrers T2 nmneglects strain]
Integral Obs.counts= 72220
Integral Cal.counts= 7255

23 29 "an Y

Diifference
Sample: BINO3-“1.Ra%W

Scherrer K = -

Figure Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document..4 : la taille de
cristallites par la méthode de Scherrer « phasel».

D’apres les résultats donnés sur la Figure Erreur! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans
ce document..4 la taille de cristallites selon Scherrer égale 52 nm

la deuxiéme phase :

Tableau 111.3 : Nom et formule de I'échantillon « phase 2 ».

Code de référence 01-072-2035

Nom composé Oxyde de fer Bismuth

Nom ICSD Trioxide de Bismuth et
de fer

Formule empirique BiFes

Formule chimique BiFes
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Tableau I11.4 : parametre des mailles de I'échantillon « phase 2 ».

Systéme crystalline: Rhombohedral
Groupe spatial: R3m

a (R): 5.5758

b (R): 5.5758

c (A): 6.9185
Alpha (°): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 120.0000
Densité calculée (g/cm~3): 8.36
Volume de cellule (1076 pm~3): | 186.28
zZ: 3.00
RIR: 8.81

(L) Counts (R) Gauss-Left Gauss—-full GFauss—-Right Int

Flo'HM= 02820
F'wHM AlphaZ Comrected= 0,234
True FwHM= 02400

Integral breadth= 0,337

Zeherrer= 31 nmineglects strain)

Experimental

Caorrec.Echerrer= 37 nmineglects strain]
Integral Obs.counts= 42860
Integral Cal.counts= 42120

21 "zz 23 e
Difference " PR Voo ¥ 3 NP
bl sty o i e

Sample: BINOZ-~1.RAW

cristallites par la méthode de Scherrer « phase 2»

D’apreés les résultats donnés sur la Figure Erreur ! 1l n'y a pas de texte répondant a ce style
dans ce document.11.5 la taille de cristallites selon Debye Scherrer égale 37 nm
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I11.1.2Résultats d’analyse granulométrie laser :

La Figure Erreur ! 1l n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.11.6 Représente les
résultats fournis par la granulométrie est la répartition en volume dans la population (taille
d’échantillon) résultats indiquent une surface spécifique de 5.69 m#g, ce qui suggere une
structure poreuse ou une grande surface d'interaction des particules. La distribution des tailles
de particules montre une gamme allant de 0.436 um a est 04.725 um, avec une médiane de
1.678 um. Cela suggeére une distribution de taille relativement large avec une concentration de
particules autour de la médiane : Le diametre moyen en volume est de 2.207 um, Cela
représente le diametre moyen pondéré en volume. Le diametre moyen pondéré en surface est
de 1.054 um, Cela signifie qu'il tient compte de la contribution de la surface et volume des
particules a la distribution.

Ce paramétre donne une indication de la taille moyenne des particules en termes de surface et
volume

Particle Size Distribution

Volume (%)

/' \\\
.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

OO P N WS OO N

—poudre 1, lundi 2 awil 2012 04:16:38

Figure Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.I1.6 : Analyse
granulométrique de particules de I’oxyde de FeBiOj
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I11.3 Résultats des Analyse par Spectroscopie infrarouge a transformée de fourriers
(FTIR-ATR) :
Nous présentons sur les figures suivantes les résultats des analyser de la solution d'échantillon

par spectroscopie infrarouge (FTIR-ATR) dans la gamme 450-4000 cm™ & température
ambiante.

User: CRTI
Method: methode mk

Q: “Select Peaks for Labeling:” R TR O
1 7 \ /
V)

\\.\ / 16348, 0659
% /

\ /
~——3281.8,0.437

1 T T T
2000
Wavenumber (cm-1)

Figure 111 .7 : Spectre ATR effectues a la solution mer de bleu méthyléne

on remarque un pic de bande a 3263.8 la bande et attribuée la vibration élongation du
groupement d'hydroxyde O-H, la bande situe & 1628,8 et 1634,8 cm™ correspond aux
vibrations d’élongation du groupe C=C aromatique, les pics 618,9, 516,8 et 456,7cm'1elles
correspondent a la liaison O-M (oxyde métallique).

42



Chapitre 3 : Résultats et discussions

Select Peaks for Labeling. — e

Wirvenurmber jem-9)

Figure 111 8 : Spectre ATR effectues a 0,1g de solution bleu méthyléne
Selon la Figure I111.7 et Figure 111.8 on remarque aucun changement du spectre ATR,

implique que I’ajout de la poudre ne rentre pas en réaction avec le colorant (absence de
nouveaux groupe fonctionnel)
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111.4 Caractérisation de Spectroscopie UV-Visible :

Le tableau nous donne la quantit¢ du BM adsorbée a I’équilibre en fonction de la masse de
I’adsorbant. Ce tableau montre que dans tous les cas, le pourcentage d’¢limination des BM
augmente lorsque la masse de 1’adsorbant augmente. L’augmentation de la masse de
I’adsorbant augmente la surface spécifique et donc le nombre des sites disponibles
d’adsorption pour conséquence l'augmentation de la quantité de colorant adsorbé le
Rendement d’élimination du colorant :

1%=22"4 » 100 = £2=¢ x 100
Ao Co

m(g) 0,05 01 0,2

1(%0) 84,00 96,18 100

100

80

60

1(%)

40

0,00 0.05 0.10 0,15 0.20
m (g)

Figure 111 9 : représente le rendement en fonction des masses

La Figure (111.9) montre que le pourcentage d’élimination des BM est pratiquement (100%)
pour la poudre élabore, et la masse de la poudre élabore qui sera prise en compte dans les
études ultérieures sera 0,2 g.
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> Effet de PH :

Le pH est un paramétre qui joue un role fondamental dans le processus d’adsorption. Il agit, a
la fois, sur la charge superficielle de 1’adsorbant et 1’état d’ionisation de I’adsorbat.

L’étude de I’effet de pH sur la quantité adsorbée est réalisée ( 0.1g ) en variant le pH du
milieu réactionnel de 2 a 13.Le tableau nous donne la quantité du BM adsorbée a I’équilibre
en fonction du pH, Ce tableau montre que la quantité du BM adsorbée présente une symétrie
par rapport au pH neutre.

pH 2 4 6 10 12 13
| (%0 98,89 64,57 56,21 83,76 57,3 96,06
100
o0 -
— 80
3
m
60
50 1 1 1 1 1 L 1 L | L 1
2 4 6 3 10 12 14
pH
Figure I11. 10 : représente le rendement en fonction de PH
La courbe de la Figure I11.10on remarque que la capacité d’adsorption augmente

symétriquement par rapport au pH neutre. Nous ne concluons que la disponibilité des sites

destinés a

la  réparation des  colorants  anioniques et  cationiques.
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Conclusion générale :

Dans ce mémoire, nous avons presenté un apercu détaillé des nanoparticules, de leurs types,
leurs méthodes de synthese, leurs caractérisations, leurs propriétés et leurs applications.

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’élaboration et la caractérisation des
nanoparticules de bismuth-fer par la méthode de Co-précipitation, et leurs applications pour
I’élimination de colorants « Le Bleu de Méthylene »de I’eau a cause de sa toxicité et le
danger qui peut I’entrainer, cette application est considérée comme un traitement des eaux.

Dans la partie expérimentale nous avons utilisé le nitrate de bismuth Bi(NOs),, 5H,0O chlorure
de fer 11 FeCl,-4H,0 comme des précurseurs principaux et mélangés ces derniers pour obtenir
des nanoparticules métalliques de type ABOj structure pérovskite.

La poudre obtenue a été caractérisée par différents techniques: Diffraction de rayons X et par
Spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier, et par la spectroscopie UV-visible. Ceci
nous a permis d’étudier leur structure cristalline, leur composition chimique et leur taille. Les
différents résultats obtenus nous ont permis d’arriver aux conclusions suivantes :

D’aprés les résultats des analyses de diffraction des rayons X on a pu confirmer que les
phases existantes dans les poudres synthétisées sont | « oxyde de bismuth » avec taille de
cristallite de 52 nm selon la formule de cherrer et de 31nm pour la phase «bismuth iron
oxyde ».

Les résultats fournis par la granulométrie indiquent une surface spécifique de 5.69 m2/g, ce
qui suggere une structure poreuse ou une grande surface d'interaction des particules avec un
span de 2.557.

L’analyse par UV-visible a bien montre que: Les nanoparticules présentent une grande
efficacité d’élimination de colorants, et ceci est expliquer par leurs adsorptions sur la surface
de nos particules. La quantité de poudre et le pH jouent un réle tres important dans
I’¢limination de colorant.

Notre étude est limitée a la synthése de nanostructure par la méthode Co precipetation et
applique a 1I’élimination de Bleu de Méthyléne. Néanmoins il est possible d’envisager
d’autres applications qui pourrait aboutir a des résultats plus appropriés selon le domaine de
recherche.
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