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RESUME

La présence de métaux lourds tels que les ions de chrome (V1) dans la nature, notamment
dans les effluents industriels, représente une pollution de I'environnement qui nuit a la
santé humaine et aux autres organismes vivants. Pour y faire face, il existe plusieurs
techniques pour traiter les eaux usées chargées de ces ions, tel que la photocatalyse
hétérogenes.

Dans ce travail, un photocatalyseur a été synthétisé au laboratoire, qui est I'oxyde de zinc
(Zn0). Ce catalyseur a été utilisé pour réduire les ions de chrome (V1) aux ions de chrome
(1), qui est moins toxique, et cela sous rayonnement ultraviolet. Dans cette étude, on a
utilisées plusieurs techniques d’analyse et de caractérisation, telles que: La
spectrophotométrie  UV-vis, la microscopie optique, la MEB, I'IRTF et Ila
photoluminescence.

Mots clés : ZnO, photocatalyse hétérogéne, eaux usees, chrome(VI).

ABSTRACT

The presence of heavy metals such as chromium (VI) ions in nature, especially in
industrial effluents, represents environmental pollution that harms human health and other
living organisms. To deal with this, there are several techniques for treating wastewater
loaded with these ions, such as heterogeneous photocatalysis.

In this work, a photocatalyst was synthesized in the laboratory, which is zinc oxide (ZnO).
This catalyst was used to reduce chromium (V1) ions to chromium (111) ions, which is less
toxic, under ultraviolet radiation. In this study, several analysis and characterization
techniques were used, such as: UV-vis spectrophotometry, optical microscopy, SEM, FTIR
and photoluminecence.

Keywords: ZnO, heterogeneous photocatalysis, wastewater, chromium (V1).
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INTRODUCTION GENERALE

Dans notre société, 1’environnement subit de nos jours des transformations tant
quantitatives que qualitatives qui affectent les ressources naturelles que nous utilisons
quotidiennement : réchauffement climatique, affaiblissement de la biodiversité, érosion des
sols arables, épuisement probable de certaines ressources miniéres ou combustibles,
raréfaction de 1’eau douce, etc. La préservation de la qualité de vie et la protection de notre

environnement font partie de nos responsabilités.

Les eaux usées issues des activités humaines en particulier 1’activité industrielle est I'un
des problémes environnementaux les plus importants de notre époque dus & la pollution de
cette eau causee par différentes classes de substances chimiques et biologiques toxiques.
Elle a des effets multiples qui touchent aussi bien la santé publique que les organismes
aquatiques, ainsi que la flore et la faune terrestre. Le traitement des eaux usées dans une
station d’épuration comporte une suite d’opérations impliquant a la fois des procédés
physiques, chimiques et biologiques ; une des méthodes complémentaires a ces procédés

de traitement est la photocatalyse [1].

Le procédé photocatalytique fait partie des techniques d’oxydation poussée et constitue
un autre moyen d’utiliser les photons pour dépolluer I’eau. La photocatalyse est basée sur
I’action simultanée de photons UV/visibles et d'un photocatalyseur. Ces procédés
nécessitent la mise en ceuvre d’un catalyseur semi-conducteur, qui est activé par une
longueur d’onde appropriée. Un des photocatalyseurs les plus utilis¢ dans ce domaine est
I’oxyde de zinc (ZnO). L’oxyde de zinc est un matériau faisant partie de la famille des
oxydes transparents conducteurs (OTC) ; ce semi-conducteur est utilisé souvent dans le
domaine de la photocatalyse en raison de ses propriétés photochimiques uniques, sa non-
toxicité et son faible codt. Il nécessite seulement une activation dans le proche UV (325

nm) ou dans le visible pour oxyder ou réduire un grand nombre de polluants dans 1’eau [2].

L’industrie des semi-conducteurs utilise des produits chimiques contenant des métaux
lourds, plus précisément dans les opérations de fabrication des wafers, cependant ces
métaux lourds présentent une certaine toxicité et des effets cancérigénes pour I’homme. Le
chrome VI est I’un des métaux lourds retrouvé dans les effluents de cette industrie. 11 est la
forme la plus problématique du chrome puisque sous cette forme le chrome est trés toxique
et tres soluble dans 1’eau. Cette solubilité lui confere une grande mobilité dans les
écosystemes. Pour I'élimination du chrome total, les meilleures techniques offertes sont la

coagulation/filtration, 1’échange d’ions, I’osmose inverse et I’adoucissement a la chaux. En



ce qui concerne le chrome (VI), la réduction, la coagulation, la filtration, I’échange d’ions

et les techniques membranaires sont les technologies les plus efficaces [3].

Notre travail porte sur la réduction du chrome (V1) en solution aqueuse et sous radiation

UV, tout en utilisant 1’oxyde de zinc sous forme de poudre synthétisé par Précipitation.
Ce manuscrit est partagé en trois chapitres :

» Dans le premier chapitre, nous présentons une étude bibliographique consacrée a la

photocatalyse ainsi qu’a 1’oxyde de zinc et au chrome.

» Le deuxieme chapitre est consacré a la partie expérimentale suivie de la synthése du

photocatalyseur (ZnO) ainsi que les tests de ce photocatalyseur.

» Dans le dernier chapitre de ce travail, nous exposons les résultats que nous avons

obtenus.

Enfin, nous terminons ce travail par une conclusion générale qui résumera les résultats

essentiels de cette étude.



CHAPITRE 1
REVUE BIBLIOGRAPHIQUE



1.1.La photocatalyse
1.1.1.Préambule

Le terme « photocatalyse » a été introduit dans les années 1930, ils expliquent que lors
d’une réaction photocatalytique, la lumiere remplace le catalyseur. En réalité, le terme
« photocatalyse » est plus large, et I’on s’accorde a dire qu’il est défini comme une
modification de la vitesse d’une réaction chimique sous ’action de la lumiére en présence
d’une substance, appelée « photocatalyseur ». Dans certaines publications, le terme
« photoréaction » est remplacé par «réaction photo-induite » ou par « réaction photo-
activée » qui décrit la dégradation de polluants sous l'action de rayons lumineux a la
surface d'un catalyseur, de sorte que les composés organiques volatils, les polluants

inorganiques et les microorganismes sont éliminés.

La photocatalyse hétérogéne proprement dite est apparue dans les années 1972, quand
Fujishima et Honda ont rapporté la décomposition photocatalytique de l'eau sur les
électrodes de TiO,, ce dernier a été employé avec succes dans la dégradation d'une grande
variété de contaminants, y compris les alcanes, les alcools, les acides carboxyliques, les
alcenes, les phénols, les colorants, les hydrocarbures aromatiques, les alcanes et alcénes
halogénés, les agents tensioactifs, les pesticides, etc [4].

La pollution des eaux est un sujet d’actualité, ce qui génere un nouveau domaine de
recherche qui est le traitement des eaux usées afin d’éviter des conséquences d’ordre
sanitaires et écologiques néfastes. La recherche est donc ouverte dans le domaine des
méthodes de traitement des effluents afin de résoudre le probléme de la pollution des eaux.
Différentes méthodes de traitement des eaux polluées sont a ce jour disponibles, telles que

’adsorption, le traitement biologiques, etc.

A T'heure actuelle, les procédés d’oxydation avancée (POAs), en particulier « la
photocatalyse » se présentent comme une technologie de plus en plus intéressante. Elle
offre un grand avantage par rapport a d’autres techniques en usage, car en général elle
permet la dégradation totale des polluants, tout en respectant [I’intégrité de
I’environnement. La photocatalyse permet de réaliser la décomposition de polluants par
oxydation ou réduction de la matiére sous I’action du rayonnement électromagnétique
(principalement UV) en utilisant un matériau semi-conducteur. Cette technique trouve de
nombreuses applications dans la vie quotidienne, telle que dans les vitres autonettoyantes,

dans la purification de 1’eau ou de I’air, etc.



En photocatalyse hétérogene, la réaction se produit uniquement & la surface du
catalyseur solide dans une phase liquide contenant les réactifs et les produits. Finalement,
le terme « photocatalyse » désigne 1'accélération de la vitesse d’une réaction photo-induite
en présence d'un catalyseur ; elle donne lieu a des modifications électroniques au niveau de
la structure du photocatalyseur, engendrant la formation d’agents chimiques responsables

de réactions d'oxydoréduction avec différents composés adsorbés a sa surface.

1.1.2.Le principe de la photocatalyse hétérogene

Le principe de la photocatalyse consiste a provoquer, sous 1’action d’un rayonnement
UV ou solaire la dégradation des matiéres organiques ou minérales. La réaction chimique
est initiée par un semi-conducteur, qui réagit comme catalyseur au contact de ces
rayonnements. L'illumination du photocatalyseur provoque la génération d’électrons (e) et
de trous (h") a la surface de celui-ci, ces électrons et ces trous participent aux réactions de
réduction ou d’oxydation (Figure 1.1), provoquant ainsi les réactions chimiques ou
accélérant celles qui sont a une lente vitesse. Généralement, a la fin de la réaction le

photocatalyseur lui-méme n’est pas dégradé.

Pour I’assainissement photocatalytique, les électrons de la bande de valence (BV)
jouent un réle important pour la réduction des polluants métalliques, tel que le chrome
hexavalent. En fait, les électrons peuvent réduire les ions de Cr(VI) en milieu agueux
(équations (1), (2)) [5] :

ZnO+hy — 5 ZnO+e +h' (1)

Cr®+3¢ —> Cr”? 2)

La photocatalyse peut induire de nombreux types de réactions : oxydation, réduction,
transfert d’hydrogeéne, échanges isotopiques, déposition métallique, destruction de
polluants en phase aqueuse ou gazeuse. Ce qui implique I’appartenance de la photocatalyse
a ’ensemble des procédés d’oxydation avancée (POAs). Comme toute réaction de catalyse
hétérogéne, les réactions photocatalytiques peuvent étre décomposées en cing étapes :

1. Transfert des molécules ou des ions de la phase liquide vers la surface du

photocatalyseur a travers la couche limite.
2. Adsorption en surface du photocatalyseur.

3. Réaction de la molécule ou de 1’ion adsorbé.



4. Désorption des produits de réaction.

5. Transfert de produits de la couche limite vers la solution.

La figure 1.1 présente le principe de la photocatalyse hétérogeéne.

TiOo,
Cr+3
O3 .,
B.C. ; Réduction  Réduction
Excitation Recombinaiso O,
électronique des charges Cr+6
B.V.\ H,O
Oxydation
OH" =
Polluant i(:lsorbé ’ H,0
Prodult oxydé Espéce réactive Oxydation
+ 0,
OH*

Figure 1.1: Principe de la photocatalyse hétérogene [5].

Les étapes 1 et 5 correspondent a des processus physiques de transferts de matiere vers
les grains de catalyseur. Ce déplacement des molécules de la phase fluide vers la surface
catalytique est régi par les lois de la diffusion. Les étapes 2, 3, et 4 correspondent a des
phénomeénes chimiques. Globalement, une réaction photocatalytique peut étre décrite
comme une réaction d’oxydoréduction catalysée par un matériau semi-conducteur excité, a

la surface duquel sont adsorbés les réactifs.

1.1.3. Paramétres influencant I’activité photocatalytique
L'efficacité de la photo-dégradation des polluants présents dans 1’eau dépend de

plusieurs facteurs.

1.1.3.1. Influence de la surface spécifique et de la taille des particules :

La surface spécifique de la poudre du photocatalyseur et la taille des particules sont des
facteurs majeurs dans la détermination de I’efficacité photocatalytique. La taille des
particules qui est inversement proportionnelle a sa surface spécifique posséde une

importance primordiale dans le rendement photocatalytique. L’activité¢ photocatalytique



augmente avec la diminution de la taille des particules, cela est expliqué par le fait que la
diminution de la taille, fait augmenter la surface spécifique et donc le nombre de sites

actifs a la surface du semi-conducteur et vice-versa.

1.1.3.2. Influence de I’irradiation :

Les variations de la vitesse de la réaction photocatalytique en fonction de la longueur
d’onde suivent la méme allure que le spectre d’absorption du photocatalyseur, avec le seuil
fixé par 1’énergie de sa bande interdite, la phase cristalline et tout état de modifications de
photocatalyseur influence celui-ci. Pour le ZnO des photons d’une longueur d’onde a A <
380 nm sont suffisants pour 1’activer. Sachant que le spectre électromagnétique UV est
classé en fonction de la longueur d’onde d’émission comme UV-A (315-400 nm), UV-B
(280-315 nm) et UV-C (100-280 nm) ; dans la plupart des études antérieures, la lumiere
UV-A fournit des photons d’énergie suffisante pour I’activation d’une large gamme de

photocatalyseurs [6].

1.1.3.3. Influence du pH :

Le pH de la solution aqueuse affecte énormément la charge de surface du

photocatalyseur, en particulier les oxydes métalliques. Le pH pour lequel la charge de
surface de I’oxyde est nulle s’appelle le Point de Charge Nulle (PCN). La surface est
positive, négative ou neutre, lorsque le pH est inférieur, supérieur ou égale au pHpcn,
respectivement. Le PCN de ZnO est situé entre 9-10 (en unités de pH) [7]. Dans ces
conditions, la dégradation photocatalytique des composés organiques ou inorganiques
ionisés est trés affectée par le pH en raison des interactions répulsives entre le polluant
ionisé et la charge de la surface du catalyseur.

Le pH a aussi une influence sur la taille des particules du photocatalyseur en suspension
aqueuse. Aux alentours du PCN, la disparition de la charge de surface du photocatalyseur
fait qu’il y ait beaucoup moins d’interactions électrostatiques entre les particules; ce qui
favorise 1’agrégation des particules de celui-ci et la formation de leurs clusters [8]. Il en
résulte une baisse de la réactivité photocatalytique aux alentours du pHpcy car les clusters
limitent la transmission et I’absorption de la lumiére. De plus, de larges clusters
sédimentent plus facilement que de trés faibles particules, ce qui nécessite une agitation
plus vigoureuse pour maintenir une solution relativement homogéne. En revanche, cette
variation de la taille des particules peut étre un avantage dans la mesure ou elle permet une

séparation aisée, par sédimentation ou filtration, du photocatalyseur de la solution traitée.



1.1.3.4. Influence de la guantité du photocatalyseur :

La quantité de catalyseur utilisée affecte le rendement de dégradation des polluants.
Plusieurs études ont montré une augmentation du taux de dégradation d’un composé avec
I’augmentation de la quantité du catalyseur [9,10]. Cependant, ce taux de dégradation peut
accuser une décroissance du fait d’une part, de la difficulté de pénétration du rayonnement
et d’autre part, d’une possible diminution des sites d’adsorption disponibles a la surface
des catalyseurs. En effet, lorsque la quantité en catalyseur est élevée, les particules de
catalyseur auraient tendance a s’agglomérer et ainsi moins de sites d’adsorption seraient

disponibles.

1.1.3.5. Influence de la concentration initiale en polluant :

Généralement, la dégradation photocatalytique augmente en diminuant la concentration

initiale du polluant, qui peut-&tre di aux raisons suivantes [11]:

e Plus la concentration initiale du polluant augmente, la longueur du trajet du photon
entrant dans la solution diminue, d’ou le nombre de photons atteignant la surface du

catalyseur diminue.

e Le nombre de molécules du polluant est d’autant plus élevés que sa concentration
augmente, ce qui crée une compétition pour la fixation aux sites actifs du

photocatalyseur entre ses molécules.

1.1.3.6. Influence du flux lumineux :

Plusieurs travaux ont montré que la dégradation photocatalytique est proportionnelle au
flux lumineux. D’autres expériences ont montré qu’au-dessus d’un certain flux photonique,
I’influence de I’intensité du flux sur la vitesse de réaction diminue a partir d’ordre 1 vers
I’ordre 0,5. Cette diminution peut étre associée a la formation d’un exces d’espéces
photogénérées (e, h* et OH®). D’autre part, pour des flux lumineux trop importants, on
obtient méme des vitesses d’ordre indiquant que la réaction photocatalytique n’est plus

dépendante de la radiation incidente, mais essentiellement du transfert de masse [12].

1.1.3.7. Influence de la température :

Le systéme photocatalytique ne requiert pas de chaleur car il s’agit d’un processus
d’activation photonique. L’énergie d’activation vraie est nulle, bien que [’énergie
d’activation apparente soit tres faible (quelques joules/mol) pour une gamme de

températures comprises entre 20 °C et 50 °C. Cependant a trés faible température (entre -



40 °C et 0 °C), l’activité diminue et I’énergie d’activation devient positive. A I’inverse, a
plus haute température, entre 70 °C et 80 °C, pour différents types de réactions
photocatalytiques, 1’activité diminue et 1’énergie d’activation devient négative. Dans ce cas
I’adsorption du polluant devient une étape limitante, ce qui diminue la vitesse de

dégradation et par conséquent 1’adsorption des polluants est défavoriseé.

1.1.3.8. Influence de la turbidité :

La turbidité se réfere souvent a des particules insolubles, qui sont présentes dans les
eaux. Leur présence est tres préjudiciable au traitement photocatalytique car elles peuvent
affecter la pénétration de la lumiére UV par une forte diffusion et absorption des rayons.
Afin d’assurer une réaction photocatalytique rapide, la turbidité de 1’eau doit étre

maintenue au-dessous de 5 Unité de Turbidité Néphélométrique (UTN) [13, 14].

1.1.3.9. Influence de I’oxygéne dissout :

L’oxygene intervient comme un accepteur d’¢électron, il limite ainsi la recombinaison
des paires électrons/trous en formant O,". Il augmente alors la cinétique de dégradation des

polluants. L’eau peut s’oxygéner par une simple agitation [15].

1.1.4. Application de la photocatalyse dans le traitement des eaux usées

Actuellement, les procédés de traitement de 1’eau utilisée au niveau industriel consistent
en des étapes successives de filtration, suivies par une ultime étape de désinfection (le plus
souvent une chloration). Le traitement des effluents fait également intervenir des processus
biologiques aérobies. Toutefois, lorsque les rejets présentent une faible part biodégradable
les traitements biologiques sont peu efficaces ou insuffisants. Il convient alors de les
coupler a d’autres procédés d’oxydation chimiques plus énergétiques, tel que la
photocatalyse hétérogéne qui présente plusieurs avantages [16] :

e Laréaction se produit a température ambiante et a pression atmosphérique ;

e Les agents oxydants sont disponibles en grande quantité ;

e Le colt énergétique peut étre négligeable si 1’énergie solaire est utilisée ;

e (C’est une technologie destructive non selective ;

e Les catalyseurs utilisés sont généralement non toxiques ;

e Les catalyseurs utilisés sont actifs sous différentes formes physiques ;

o Elle est efficace pour de faibles concentrations en polluants.



1.1.5. Le choix du photocatalyseur

Plusieurs oxydes et sulfures métalliques possédant une structure électronique a bande
interdite large représentent une grande classe de semi-conducteurs dans le domaine de la
photocatalyse tels que : TiO,, ZnO, CdS, ZnS, WQOs3;, SrTiO3, SnO, et Fe,O3 dont leurs

principales caractéristiques sont représentées dans le tableau 1.1.

Tableau 1.1. Energie de la bande interdite et la longueur d’onde d’activation des

différents semi-conducteurs [14].

Semi-conducteurs | Energie de bande interdite (¢V) | Longueur d’onde (nm)

BaTiO; 3.3 375
Cdo 2.1 560
Cds 25 497
CdSe 1.7 730
Fe,O3 2.2 565
GaAs 1.4 887
GaP 2.3 540
SnO, 3.9 318
SrTiO; 3.4 365
TiO, 3.2 390
WO3 2.8 443
ZnO 3.2 390
ZnS 3.7 336

Un semi-conducteur est caractérisé par sa capacité a adsorber simultanément deux
réactifs, qui peuvent étre réduits et oxydés par une activation photonique grace a une
absorption efficace (h.v > Eg). La capacité d’un semi-conducteur a subir le transfert d’un
électron photo-induit vers un substrat adsorbé est gouverné par la position des bandes

d’énergie du semi-conducteur et du potentiel redox de 1’adsorbat. Afin de réduire une
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espece chimique, la bande de conduction (BC) du semi-conducteur doit étre plus négative
que le potentiel redox de 1’espéce chimique. A I’inverse, pour oxyder une espece adsorbée,
le potentiel de la bande de valence (BV) du semi-conducteur doit étre plus positif que le
potentiel redox de I’adsorbat.

Le choix d’un semi-conducteur dans le procédé photocatalytique apparait limité par
suite des criteres tres sélectifs comme la stabilité et la non-toxicité du semi-conducteur lors
de son contact avec le milieu réactionnel et sous irradiation. Plusieurs études ont montré
que le CdS et le GaP ont I’avantage d’absorber par rapport au TiO, une fraction plus
importante du spectre solaire, mais ils sont instables durant le procédé photocatalytique.
TiO,, au contraire, est stable et constitue un bon compromis entre efficacité et stabilite.
C’est le semi-conducteur le plus utilisé en photocatalyse hétérogene en raison de son faible
colt et sa grande efficacite. Le ZnO de sa part, possede des caractéristiques électriques,
optiques, chimiques et catalytiques remarquables. Ces multiples avantages le rendent trés
approprié dans différents domaines d’applications comme : 1’électronique, le

photovoltaique, la photocatalyse, etc.

1.1.6. Méthodes de syntheses des matériaux photocatalytiques

Deux voies sont utilisées pour obtenir des matériaux catalytiques :

% La voie de synthese chimique a I’état solide, plus fréquemment utilisé pour préparer
des matériaux céramiques en se basant sur une homogénéisation mécanique des
précurseurs suivi d’un chauffage. Cette méthode permet de synthétiser des poudres
mixtes ou des oxydes complexes. Les réactifs sont généralement des oxydes simples,
des carbonates, des nitrates, des sulfates, des oxalates ou des acétates, qui sont
mélangés pour avoir un composé souhaité avec une composition stoechiométrique bien

définie.

« La voie de syntheése chimique a I’état liquide, soit par évaporation d’un liquide ou par
la précipitation qui s’amorce en ajoutant un réactif chimique a la solution. Les

méthodes les plus citées dans la littérature sont :

Précipitation et co-précipitation ;

Synthése par décomposition hydrothermale ;

Synthése par évaporation du solvant ;

Synthése par combustion ;
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e Procedé sol/gel ;

e Synthése par sol/gel auto-combustion.

Pour certaines applications, les poudres formées par les voies chimiques sont préférées
en raison de leurs meilleures caractéristiques issues d’un bon contrdle de la morphologie,

la granulomeétrie ainsi que la pureté, par rapport a celles formées a I'état solide [18].

1.1.6.1. Méthode de Précipitation :

La précipitation est I’une des méthodes de synthése les plus simples a mettre en ceuvre.
Le précipité peut étre formé, en ajoutant goutte a goutte, la solution des précurseurs a la
solution de précipitant. Apres 1’étape de précipitation, le précipité est separé du solvant par
filtration ou par centrifugation [19]. Il est ensuite lavé plusieurs fois a 1’eau et a 1’éthanol,
séché puis traité thermiquement. La précipitation a partir d’une solution implique deux
étapes fondamentales : la nucléation de fines particules et la croissance des noyaux. Les
caractéristiques de la poudre sont maitrisées par le contrdle des conditions de réaction afin
de gérer la nucléation et la croissance, ainsi que le degré de couplage entre les deux

processus [20].

1.2.0xyde de zinc (ZnO)
1.2.1.Généralités sur le ZnO

L’oxyde de zinc pur ou allié avec d’autres métaux ou oxydes n’a cess¢ de susciter
I’intérét des chercheurs et des industriels, a cause du fait qu’il présente des propriétés
toujours phénoménales couvrant un trés large domaine d’utilisation. Pendant de
nombreuses années, les principales applications de I’oxyde de zinc étaient axées sur les
domaines de 1’industrie chimique et pharmaceutique. Actuellement, de nouvelles voies de
recherche en optoélectronique suscitent un vif intérét pour ce matériau a cause de sa
possession d’une multitude de propriétés. Il est en outre important de noter que sa forme
est pigmentaire, comme il peut diffuser et absorber fortement les rayonnements
ultraviolets.

A 1’état solide 1’oxyde de zinc se présente sous 1’aspect d’une poudre de couleur blanc
cassé a jaune péale inodore. Etant un semi-conducteur, le ZnO posséde une large bande
interdite directe de 1’ordre 3,37 eV a la température ambiante, avec une énergie de liaison
excitonique assez élevée de 60 meV. La variation de la couleur dépend des impuretés qu’il

contient. Il attire de plus en plus D’attention des chercheurs et ce en raison de son
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association unique de plusieurs propriétés intéressantes telles que : la nontoxicité, les
bonnes propriétés optiques, électriques, et piézoélectriques, la stabilité chimique ainsi que
son faible colt de production [21]. Cette diversité de propriétés fait que le ZnO trouve de
nombreuses applications dans plusieurs domaines comme les dispositifs optoélectroniques,

catalytiques, acousto-optiques, piézoélectriques, détecteurs de gaz, etc.

1.2.2. Propriétés de I’oxyde de zinc
1.2.2.1. Propriétés structurales de ZnO :

Le ZnO existe sous forme naturelle « zincite » (Figure 1.2 (a,b)), mais peut étre aussi
synthétisé de maniere artificielle sous forme massive (Figure 1.2 (c)).

Figure 1.2.0xyde de zinc (ZnO) : (a, b) sous forme naturelle

et (¢) sous forme artificielle provenant d’une synthése par précipitation [22].

C’est un semi-conducteur 11-VI qui peut se cristalliser selon trois phases (Figure 1.3): la
structure wurtzite, hexagonale compacte B4 dont les paramétres de maille sont a =
(3,2475 — 3,2501 A) et ¢ = (5,2042 — 5,2075 A). Cette structure qui appartient au groupe
d'espace P63 cm, est la plus stable et la plus favorisée dans les conditions normales de
température et pression. La structure blende, cubique B3 sur des substrats de symétrie
cubique, obtenu sous pressions élevées (environ 9 GPa) dont le parameétre de maille est de
(4,60 — 4,619 A). La structure Rocksalt, c’est une phase cubique de type NaCl (B1), elle
est considéré comme une structure métastable sous une grande pression hydrostatique (10-
15 GPa), dont le paramétre de maille est de (4,271 — 4,300 A) [23]. Dans la troisieme
forme, chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d'oxygene disposés aux coins
d'un tétraédre, et vice versa. Dans le cas idéal, sa maille élémentaire comprend deux cotés
a =b = 3,2495 A séparés par un angle de 120°, et un troisiéme coté ¢ = 5,2069 A. L’axe ¢
est perpendiculaire au plan formé par les axes a et b. Ce type de coordination tétraedrique
est caracteristique de la liaison covalente, mais on trouve aussi un caractere de liaison de

type ionique. En raison de la forte électronégativité de 1’atome d’oxygéne (1,65 pour le
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zinc et 3,44 pour I’oxygene), la liaison O-Zn possede également un caractére fortement
ionique. Cette spécificité (antinomie) est traduite par un empilement alternatif de plans
d’atomes (O? ) chargés négativement, et de (Zn>*) chargés positivement en coordonnées
tétraedres dont les atomes sont décalées entre eux par une distance de u=3/8 le long de

I’axe C.

[

Rocksalt Zincblende Waurtzite

Figure 1.3 : Différentes structures du ZnO [24].

1.2.2.2. Propriétés photocatalytiques :

L’oxyde de zinc possede également des propriétés photocatalytiques. Sous 1I’effet d’une
excitation lumineuse, le ZnO permet d’accélérer la réaction chimique en augmentant
considérablement sa vitesse d’avancement. De ce fait, le semi-conducteur aura pour but de
conduire a une minéralisation compléte du polluant organique via les réactions d’oxydation
rapide [25, 26], tels les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), les colorants, les
composés pharmaceutiques, les antibiotiques, les composés inorganiques (cyanures,
nitrites), ou encore les composés microbiologiques (bactéries, virus, etc.).

L’efficacité photocatalytique du ZnO est principalement liée aux procédés de synthése.
L’efficacité de la dépollution du ZnO dépend non seulement de la surface spécifique des
nanostructures, mais aussi de leurs propriétés structurales telles que déterminées par le
degré de perfection du réseau cristallin et la concentration des lacunes et les atomes en
positions interstitiels, etc. En général, la concentration des défauts de type donneur est plus
élevée par rapport a celle des défauts de type accepteur, ce qui permet au ZnO d’étre un

semi-conducteur de type n [27].
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1.2.2.3. Structure électronigue de bande :

Le ZnO est composé d’atomes de zinc et d’oxygene appartenant aux groupes 1B et VIA
du tableau des éléments périodiques. Les structures électroniques de bande de 1’oxygéne et
du zinc sont comme suit: O : 1s?2s°2p*

Zn : 15%25%2p°3s23d'%4s?

Les états 2p de I’oxygeéne forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent
la zone de conduction du semi-conducteur du ZnO. La Figure 1.4 représente la structure de
bande du ZnO non dopé. Il existe en réalité six bandes (I') résultantes des états 2p de
I’oxygene et les plus bas des bandes de conduction ont une forte contribution des états 4s
du Zinc. La structure électronique de bandes montre que le ZnO est un semi-conducteur a
gap direct, le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande valence sont

situés au point I'.

Energie (¢V)

Figure 1.4 : La structure de bande ZnO (La référence zéro correspond

au maximum d’énergie de la bande valence) [28].

La largeur de la bande interdite du ZnO sous la forme massive est de 1’ordre de 3,37 eV,
ce qui correspond a un seuil d’absorption proche a I’ultraviolet d’environ 380 nm [29].
Cette caractéristique de ZnO est trés importante en optique puisqu’un électron de la bande
de conduction a la possibilité de se désexciter en émettant un photon UV. Ainsi une
énergie supérieure ou égale a celle du gap peut créer un électron libre dans la bande de

conduction en laissant derriére lui un trou dans la bande de valence.

1.2.2.4. Propriétés de luminescence :

Les cristaux de ZnO obtenus par diverses méthodes et dont la taille varie de quelques
dizaines de nanometres a quelques centimetres, possédent une conductivité de type n, c-a-d

dire gu'ils contiennent des donneurs peu profonds [27]. Sous I’action d’un bombardement
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d’¢électrons, ou d’un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3,4 ¢V) I’oxyde de zinc émet
des photons, ce phénomeéne correspond a la luminescence. En fonction des conditions
d’élaboration et des traitements ultérieurs, différentes bandes de photoluminescence ont été
observées ; elles vont du proche UV (350nm) au rayonnement (visible) de couleur verte
(longueur d’onde proche de 550 nm) [30]. En regle générale, diverses formes de ZnO,
telles que les monocristaux, les films et fils minces, les nanocristaux, les aiguilles, etc.,
présentent deux bandes de luminescence : une bande de courte longueur d'onde, qui est
située prés du bord d'absorption du cristal, c'est-a dire la luminescence du bord, et une
large bande de grande longueur d'onde, dont le maximum se trouve généralement dans le
domaine spectral vert. La luminescence de bordure, dont le maximum est a 3,35 eV et le

temps de décroissance a ~0,7 ns, est de nature excitonique.

1.2.2.5. Propriétés électriques :

D’une maniére générale, ’oxyde de zinc non dopé est considéré comme un semi-
conducteur de type n. Il est possible de modifier la résistivité électrique de 1’oxyde de zinc
par dopage, en introduisant des atomes de zinc en exces en position interstitielles, ou en
créant des lacunes d’oxygene. Ces interstiels de zinc et ces lacunes d’oxygene ainssi Créés,
se comportent comme des donneurs d’électrons, et conduisent a une diminution de la
résistivité électrique du matériau. Les propriétés électriques de ZnO peuvent étre largement
modifiées par traitement thermique sous hydrogene, ou par dopage approprié, en
particulier par substitution cationique. Dans ce dernier cas, des atomes de zinc sont
substitués par des atomes trivalents si I'on veut augmenter la conductivité, ou par des

atomes monovalents si I'on veut la réduire [30].

1.2.3. Défauts de structure dans le ZnO

Malgré une formulation chimique simple, le ZnO présente une structure relativement
complexe due a la présence de défauts de structure dans le matériau. Ces défauts ponctuels
peuvent étre vus comme des « défauts » d’empilement des atomes de zinc et d’oxygene.

Parmi les défauts les plus couramment cités, on retrouve notamment :

e Lacunes de zinc notées Vz, : atomes de zinc manquants dans le réseau ainsi que des

lacunes d’oxygene Vo.
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e Interstitiels : les atomes de zinc et d’oxygene placés en position interstitielle ¢c’est-a dire
des atomes occupant des sites vacants dans la structure de base de ZnO notés

respectivement Zn; et O;.

e Antisites : les atomes d’oxygéne occupants les positions du zinc ou inversement. La
présence de ces défauts conduit a la formation de niveaux d’énergie dans la bande
interdite plus ou moins profonds et peut ainsi favoriser la conductivité de type-n si ces
niveaux sont proches de la bande de conduction (BC), ou favoriser le type-p si ces
niveaux sont proches de la bande de valence (BV).

La figure 1.5 indique que ’origine de la conductivité naturelle de type-n dans le ZnO
n’est pas encore clairement définie et fait 1’objet de débats. Le type-n a longtemps été

principalement attribué a la présence de Vo et de Zn; [31,32].

/n. l
1
| 1.62eV
y I 28eV
3.06 eV 2.28eV , 45 0v
2.90eV Eg=3.36 eV
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_ 7n
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Figure 1.5 : Diagramme de bande d’énergie du ZnO et niveaux d’énergie des défauts [33].

1.2.4. Applications de ’oxyde de zinc

Le ZnO est actuellement utilisé de plusieurs 100.000 tonnes par an. Par la suite, nous
présentons quelques unes des applications actuelles et émergentes. L’oxyde de zinc est
utilisé en poudre ou en couche mince, dans certains domaines comme la catalyse ou les
créemes de protection solaire, mais c’est bien dans le domaine de I’électronique, de
I’optique et de la mécanique que les proprietés du ZnO paraissent les plus prometteuses
[34]. L'industrie du caoutchouc est une grosse consommatrice d'oxyde de zinc, car il
permet d'activer le processus de vulcanisation, améliorer la conductibilité thermique, la
résistance a l'usure, et il ralentit le vieillissement du caoutchouc. L'industrie de la peinture

I'utilise également beaucoup, car il permet d'obtenir un grand pouvoir couvrant, une
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meilleure rétention de la couleur, une durabilité plus grande et une protection contre les
rayons ultraviolets, du fait de sa capacité a absorber ces rayonnements. Il entre également
dans l'industrie des céramiques, en participant a la fabrication du verre, de la porcelaine et
des frittes, car il permet de diminuer le coefficient de dilatation et d'améliorer la stabilité en
tension. L'oxyde de zinc presente d'excellentes propriétés de non linéarité électrique. Ceci
permet de l'utiliser largement dans la protection de dispositifs électroniques et notamment

dans les stations électriques a haute tension [35].

1.3.Le chrome
1.3.1.Généralités sur le chrome

Le chrome est un métal d'origine naturelle tres répandu dans la crolte terrestre sous
forme d'oxydes (CrOs, FeO), PbCrO, et FeCr,04. Il a été découvert & la fin du XVI11°™
siecle par le chimiste francais Louis-Nicolas Vauquelin dans le minerai de plomb appelé
crocoite ou chromate de plomb PbCrO,4 en Sibérie (Russie) [36]. La majorité du chrome
provient de minerais dont le plus important et le plus abondant dans la crodte terrestre est
la chromite ferreuse FeCr,04 ou il se trouve sous la forme trivalente. Bien que le chrome
puisse prendre neuf états d’oxydation différents, de (-11) a (+V1), seuls le chrome trivalent

Cr(I11) et le chrome hexavalent Cr(V1) sont communs en milieu naturel.

La dénomination du nom « chrome » vient du mot grec « chroma » signifiant couleur et
qui lui a été alors attribué pour la grande diversité des couleurs éclatantes de ses composés.
Il fait partie du groupe chimique VIB, comprenant également le molybdéne et le tungstene
qui se caractérisent par des corps simples métalliques qui ont des points de fusion éleves,
des pressions de vapeur basses, des faibles coefficients de dilatation thermique. Il se forme
sur leur surface, a température ambiante, une couche d'oxyde protectrice entravant souvent
les réactions chimiques destructrices. Toutes ces propriétés physiques et chimiques font du

chrome I’un des métaux le plus utilisé dans I’industrie [37-39].

1.3.2. Applications industrielles du chrome

Les propriétés réfractaires du chrome et de la chromite sont mises a profit dans
I’industrie des matériaux réfractaires et les fonderies. Les matériaux réfractaires sont les
briques et les blocs en magnésie de chrome, les granulés chromiféres ou contenant de la
chromite. Ils sont utilisés pour I’habillage intérieur des chaudiéres, fours fonctionnant a
haute température et dans les hauts-fourneaux. Les sables a chromite sont utilisés en

fonderies pour la fabrication des moules. Le chrome est également utilisé pour ses
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propriétés réfractaires dans une variété de matériaux dont le verre. Les composes du
chrome servent en outre de catalyseurs, le dichromate de potassium est un oxydant puissant
utilisé pour le nettoyage de la verrerie de laboratoire afin d’éliminer toute trace organique,
le CrO, est utilisé pour la fabrication de bandes magnétiques, le dioxychlorure de Cr
(CI,CrOy) est un composé liquide volatil utilisé dans divers procédés de synthése. Les
composés du chrome sont donc ubiquitaires et se rencontrent dans de nombreux matériaux
manipulés lors d’activités professionnelles. Si lors du tannage 1’exposition est
essentiellement au Cr(IIl), et lors du chromage 1’exposition est au Cr(VI) soluble, la
plupart des expositions professionnelles combinent les dérivés du Cr(ll1) et les dérivés du
Cr(VI). Le chrome pur est peu employé dans l'industrie.

1.3.3. Caractéristiques physico-chimiques du chrome

Le chrome (Cr) est un métal blanc grisatre, dur, trés résistant a 1’usure qui existe
pratiquement a tous les niveaux d’oxydation, entre (-11) et (+V1). Les trois valences les plus
représentées sont : (0) (métal et alliages), (I11) (composés chromiques) et (V1) (chromate
CrQy, dichromate Cr,0;). Le chrome existe également dans des états d’oxydation moins
stables comme le Cr(ll), le Cr(IV) et le Cr(V). Le chrome est présent naturellement dans
I’environnement (environ 0,02% de la crolte terrestre) essentiellement sous forme de
Cr(111) dans son principal et seul minerai a valeur économique, la chromite (FeCr,0,), qui
contient un mélange d’oxydes métalliques. Seule une petite quantité de Cr(VI) se trouve
naturellement dans I’environnement, dans la crocoite (PbCrO,) et la lopézite (K,Cr,0-). La
majeure partie du Cr(VI) présent dans I’environnement résulte de [Dactivité
anthropogénique. Dans cet état d’oxydation, il est relativement stable dans 1’air et dans
I’eau pure, mais il est réduit a 1’état trivalent au contact de la matiere organique dans le sol,
I’eau et par les organismes vivants. La forme métallique pure Cr(0) se produit rarement
naturellement, elle est principalement produite a partir des sources anthropogéniques. Les
composés du Cr(VI) et Cr(Ill) different de par leur solubilité¢ dans I’eau. La majorité des
composés trivalents sont peu ou non solubles dans 1’eau, certains sont toutefois
hydrosolubles comme le sulfate de chrome basique [Cr(OH)SO,].

Les propriétés physico-chimiques du Cr(VI) dépendent de la forme chimique dans
laquelle se trouve I’ion Cr(VI) et en particulier le cation qui lui est associ¢ (Na, K, Ca, Zn,
etc.). La solubilité, propriété particulierement importante pour la toxicité de ces éléments
est donc trés variable en fonction de 1’élément considéré, de tres soluble pour 1’oxyde de

chrome et le dichromate de sodium, a insoluble pour le chromate de plomb, de baryum ou



19

de strontium, en passant par des composeés a solubilité intermédiaire tels que le chromate et

dichromate de potassium, chromate de sodium, chromate de calcium [40-42].

1.3.4.Chrome trivalent Cr(l11)

Le chrome trivalent est la forme la plus stable mais ayant des propriétés chimiques plus
complexes que le chrome hexavalent. Le chrome trivalent Cr(l11) est présent dans la nature
sous plusieurs formes ioniques peu mobiles : Cr**, Cr(OH)**, Cr(OH),*, Cr(OH); et
Cr(OH)4". Le chrome trivalent a peu d’affinité pour 1’oxygéne, c’est pour cette raison qu’il
a tendance a former de nombreux complexes avec des ligands organiques ou non
organiques. Parmi les ligands suivants OH", SO,*, COs* et NOs, seul I’anion hydroxyde

OH" se complexe de facon significative avec le Cr(l1l) [39, 40].

1.3.5.Chrome hexavalent Cr(VI)

Les sels de chrome hexavalent sont trés solubles dans l'eau et sont utilisés en
galvanoplastie pour le traitement de surface sous forme d'acide chromique et de chromate,
dans la tannerie, comme fongicide, dans le traitement du bois et comme pigments de
peintures trés employés dans les peintures spéciales anticorrosion dans 1’aéronautique.

La spéciation du chrome est étroitement liée aux conditions physico-chimiques du milieu.
Les variations de ces conditions conduiront a des changements d’états d’oxydation des
especes du chrome. La figure 1. 6 représente le diagramme de spéciation E-pH généralisé
pour le chrome en milieu aqueux. Le chrome peut exister sous les degrés d’oxydation
allant de 0 & +6. Cependant, dans les systémes environnementaux le Cr** est considéré

comme la forme la plus stable [41].
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Figure 1.6 : Diagramme potentiel-pH du chrome.
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Le chrome hexavalent est un oxydant trés puissant. On le retrouve sous des formes

d’oxy-anions qui sont trés solubles dans 1’eau et qui répondent aux équations suivantes

selon le pH [46].
H,CrOs == H'+HCrOs Ka = 10°%°
HCrO, = H'+Cro/Z Ka = 10™7

La figure 1.6 montre qu’a faibles valeurs de pH, proche de 0, H,CrO4 est 1’espéce
dominante alors qu’entre 0 et 5,9 environ, c’est 1’espéce anionique HCrO, qui est
majoritaire. Pour des pH > 6, I’ion chromate CrO,% est le prédominant. Etant donné qu’on
ne retrouve pas de pH proche de 0 dans les matrices environnementales, seuls les especes
anioniques HCrO, et CrO,* sont présentes dans les systémes naturels. Au-dessus d’une
concentration de 0,01 M environ (520 mg.L™), on observe la dimérisation du chromate
CrO4> en bichromate Cr,0;% surtout & de faibles valeurs de pH [47, 48].

2Cro,7 +2H" > Cr0/” +Hy0 K.=10 4°
[Cr,0-2 1/ [CrO% 7. [H ]? =10 148

Dans les eaux polluées par le chrome, 1I’ion chromate est prédominant, pour une
concentration en ions CrO,* de 'ordre de 5 mg.L™ & pH égal & 7, un rapport [Cr,0*] /
[CrO4*] de 0,04 est obtenu. C’est pour cette raison que la chimie de ’environnement se
limite souvent a 1’é¢tude de 1’ion chromate plutét qu'a celle de I'ion dichromate. La
solubilité des sels du chrome (VI) dans I’eau peut étre trés importante, elle dépend de
plusieurs parametres tel que : le cation auquel il est associé, la concentration et le pH ;
ainsi, le chromate de potassium K,CrO,4 présente une solubilité de 38,96 g.L™ & 20°C alors
que les composés PbCrQO,4, CaCrO,4 et BaCrO,4 présentent des solubilités beaucoup moins
importantes de I'ordre de 0,005.10° g.L : 0,2 g.L™" & 18°C et de 50.10° g.L™ & 25°C,
respectivement [48].

1.3.6.Sources du chrome (V1)
1.3.6.1. Production de chromates :

La plupart des produits chimiques a base de Cr (V1) sont produits a partir de dichromate
de sodium, composé du chrome le plus commun dans I’industrie. Le dichromate est lui-
méme fabriqué a partir de chromite par traitement pyro-hydro-métallurgique. Un mélange
de chromite broyée et de carbonate ou de sulfate de sodium ou de potassium est grille et le

chromate obtenu est solubilisé par attaque chimique. Les oxydes et les sels de chrome
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produits (chromate et dichromate de potassium, chromate de sodium et chromate de plomb,
chromate de calcium et trioxyde de chrome) constituent des substances de base de

I’industrie chimique. Ce processus expose a de grandes quantités de Cr(VI) [49].

1.3.6.2. Stabilisation des cuirs (tannage) et bois :

Des matériaux tels que le cuir et le bois sont stabilisés par les sels de chrome qui
assurent ¢galement la fixation d’autres composés comme les teintures, les fongicides et
insecticides. Les sels de chrome sont largement utilisés comme agents de tannage des cuirs
et dans I’industrie textile. Ce sont des composés du Cr (I11) qui sont utilisés, des composés
du Cr(V1) se forment dans le cuir par oxydation des Cr(l11) [49].

Dans le secteur de traitement du bois, le trioxyde de chrome est utilisé ainsi que le Cr(V1)
comme agent de fixation des matiéres actives, ce qui rend la formulation plus résistante a
la lixiviation. Lors du processus d’imprégnation, le caractére réducteur de la cellulose

réduit le Cr(V1) en Cr(lll).

1.3.6.3. Industrie des colorants :

Les colorants (pigments, teintures) a base de chrome comprennent deux catégories:
ceux qui restent sous forme Cr(V1) et ceux qui sont réduits en Cr(ll1). Dans les colorants
au Cr(VI), les principaux cations liés a 1’anion chromate sont le plomb, le strontium, le
zinc, etc. Lors de la production de ces pigments chromates, le chrome est donc présent sous
forme Cr(V1), de méme que dans les produits finis, sous une forme pratiqguement insoluble.
Les colorants a base d’oxyde Cr(IIl) sont utilisés en produit de beauté, savon, poudre a

laver et peintures [50].

1.3.6.4. Chromage électrolytique :

Dans le chromage électrolytique et le traitement de surface, la piece métallique a
recouvrir de chrome est placée comme électrode dans une solution d’acide chromique
additionnée d’un acide (généralement acide sulfurique) qui catalyse la réaction de
déposition de chrome [49]. Les domaines d’application du chromage dur sont nombreux:
I’aéronautique, 1’automobile, 1’outillage et la forge, les équipements industriels (pales de
turbines, vannes, matériels d’exploitation minieére et pétroliere), 1’industrie agro-
alimentaire, le batiment (t6les pour batiments industriels), l'industrie électrique et
¢lectronique (panneaux solaires), composants électroniques et I’industrie du plastique

(moules et outils d’extrusion).
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1.3.6.5. Industrie du ciment :

Dans le ciment, le chrome est sous forme Cr(V1), il est présent en tant que composant
endogene (roche volcanique) et peut-étre dans une certaine mesure suite a la lixiviation et a

I’abrasion des revétements réfractaires du four lors du traitement des ciments.

1.3.7. Toxicité du chrome

La toxicité du chrome dépend de son eétat de valence mais également de sa
concentration, a I’état de trace. Il s’agit d’un oligo-élément essentiel pour les étres vivants
(homme, animaux), c’est la forme Cr (III) qui est la forme nutritionnelle, certains
chercheurs ont reporté que le Cr (I11) est nécessaire pour améliorer la sensibilité au glucose
et a ’insuline, car les faibles niveaux de Cr (III) sont associés a une résistance a l'insuline,
il est moins toxique a cause de I’imperméabilité des membranes cellulaires des eucaryotes
et des procaryotes. La forme hexavalente Cr (V1) est plus toxique, et elle est responsable
des effets néfastes (cancérigéne, tératogene, mutagene), ce qui en fait une forme chimique
trés dangereuse sur les systemes biologiques. Sa toxicité est liée a sa capacité de franchir
les membranes cellulaires (solubilité et mobilité) ainsi, des dommages sur la membrane

cellulaire des eucaryotes et des procaryotes sont induites par stress oxydatif.

1.3.7.1. Toxicité chez I’homme :

L’exposition de I’homme au Cr (VI) soit par inhalation, ingestion ou par contact cutané
provoque des consequences graves. Une fois le Cr (VI) dans I’organisme, il est réduit par
des molécules intracellulaires enzymatiques ou non enzymatiques a un état d'oxydation
inférieur : Cr (V), Cr (V) et par la suite en Cr (111), ces produits intermédiaires permettent
une production importante des espéces réactives d’oxygeéne (ROS), ces derniéres causent

des dommages aux protéines cellulaires, aux lipides et a I'ADN [51].

1.3.7.2. Toxicité chez les plantes :

Le chrome n’est pas considéré comme un oligo-élément essentiel pour les plantes, il est
classé toxique pour les végétaux, et n’a aucun réle dans le métabolisme des plantes. Il
n’existe pas de systéme spécifique pour la pénétration du Cr dans les plantes, cependant, il
profite des transporteurs utilisés pour 1’absorption des métaux essentiels, comme les
transporteurs d’anions : fer, phosphore, sulfate, etc. Les principaux effets du Cr sur les
plantes sont : une inhibition de la germination, un retard de la croissance, des aberrations

morphologiques et ultra-structurales, des altérations biochimiques et physiologiques.
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1.3.7.3. Toxicité chez les microorganismes :

Le chrome n’est pas un oligo-élément essentiel pour les microorganismes. Le Cr (VI)
notamment sous forme chromate (CrO?,) est responsable de Dinhibition du transport
membranaire des sulfates et provoque des dommages oxydatifs aux biomolécules des
cellules bactériennes. Sa toxicité est principalement due & sa capacité de pénétrer au
cytoplasme dans lequel il exerce son effet toxique (mutagéne). Le chrome étant un métal
transitoire, il forme des radicaux libres responsables du stress oxydatif, ces derniers
provoquent des endommagements pour la membrane, I’ADN et les mitochondries chez les

microorganismes, arrivant méme a la mort des cellules.

1.3.8.Procédés de traitement des effluents chargés en Cr(VI)

Il existe plusieurs procédés de traitement des effluents chargés en métaux polluants,
parmi les procédés utilisés dans la récupération et 1’élimination du chrome hexavalent nous
citons : la précipitation chimique, le traitement biologique, 1’adsorption, 1’échange d’ion,

I’électrocoagulation, 1’extraction liquide-liquide, les procédés membranaires, etc.

1.3.8.1. Précipitation chimique :

La précipitation chimique est le procédé le plus communément utilisé pour réduire la
teneur en métaux lourds des effluents. Bien que la plupart des métaux lourds précipitent
complétement apres ajustement du pH autour de la neutralité, le chrome(VI) reste soluble
sur toute la gamme de pH. Une réduction en chrome(lll) est donc nécessaire et est en
général effectuée par addition du dioxyde de soufre gazeux (SO;) a pH bas ou par ajout de
bisulfite de sodium (NaHSO3) ou métabisulfite de sodium (Na;S;0s).

1.3.8.2. Traitement biologique :

Plusieurs matériaux biologiques comme les algues, les moisissures, les micro-algues, les
champignons, les bactéries, les coquilles, la canne a sucre et divers autres produits

agricoles ont été étudiés pour leurs capacités a adsorber le chrome [52-54].

1.3.8.3. Adsorption :
L’adsorption, en traitement des eaux, est basée sur la propriété de certains matériaux a

fixer sur leur surface des substances dissoutes. Les adsorbants industriels les plus courants
sont les suivants : les charbons actifs, les zéolithes, les gels de silice, les argiles activees

(ou terres décolorantes) et les alumines activées. Le chitosane, a été également utilisé pour
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I’¢limination du chrome (VI) a partir des eaux usées. D’autre part, des chercheurs ont

utilisé la bauxite traitée pour retirer le chrome (V1) des solutions aqueuses [55].

1.3.8.4. Echange d’ions :

Un échangeur d’ions est un solide comportant des groupements fonctionnels ionisés,

fixes porteurs de charges positives ou négatives et des ions mobiles échangeables avec
d’autres ions provenant de la solution a traiter. Les résines anioniques sont les plus

utilisées pour recupérer le Cr(VI).

1.3.8.5. Electrocoagulation :

L’utilisation de I’¢lectricité au traitement des eaux a été proposée au Royaume-Uni en
1889. La premicre application de 1’¢lectrocoagulation sur 1’eau de consommation a été
réalisée a grande échelle aux Etats-Unis en 1946 [56]. Au 20°™ siécle, ce procédé a connu
des succes limités. Ceci est dii au manque d’études de génie chimique destinées a son
application, a la conception des équipements aux modéles de procédés liés a cette
technologie [57]. Cependant, avec le progres des processus électrochimiques et
I’augmentation des restrictions environnementales sur le traitement des eaux usées, cette
technique a connu un regain d’intérét. L’électrocoagulation a pris un nouvel essor gréce a
son efficacité a éliminer divers polluants contenus dans les effluents et son optimisation
afin de minimiser la consommation énergétique lors des traitements d’effluents a

importants débits.



CHAPITRE 2
PARTIE EXPERIMENTALE
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2.1.Introduction

Dans le but d’éviter la redondance, nous avons choisi de regrouper les produits utilisés
et les méthodes mises en ceuvre dans cette étude dans ce chapitre. Ce travail a été réalisé au
niveau de la division Croissance Cristalline des Semi-conducteurs et Procédés
Métallurgiques (CCPM3) au niveau de Centre de Recherche en Technologie des Semi-

conducteurs pour I’Energétique (CRTSE).

Le photocatalyseur synthétisé au laboratoire a été caractérisé par différentes techniques
telles que la microscopie optique, la microscopie électronique a balayage (MEB), la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), la spectrométrie de
photoélectrons induits par rayon X (XPS) et la photoluminescence (PL). Cependant,
’activité photocatalytique des nanoparticules de ZnO ainsi synthétisé a été testée par des
essais de réduction du chrome hexavalent (Cr*®) dans des solutions synthétiques sous
illumination UV-A.

2.2.Réactifs

Tous les produits chimiques utilisés comme réactifs dans cette étude sont présentés dans
le tableau 2.1 :

Tableau 2.1 : Les produits chimiques utilisés avec leur formule chimique, leur pureté

et le fournisseur.

Produits chimiques Formule chimique Pureté (%)  Fournisseur

Acétate de zinc dihydraté Zn(CH3COOQ),, 2H,0 99,8-100 Honeywell

Fluka™
Acide sulfurique H,SO, 98 BIOCHEM
Dichromate de potassium K,Cr,0; 99,9 BIOCHEM
Hydroxyde de sodium NaOH 98 BIOCHEM

1,5 - Diphényl-carbazide  Ci3H14N4O +97 Alfa Aesar
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2.3.Synthése de ZnO

2.3.1.Protocole de synthese de ZnO

La synthése des nanoparticules de ZnO a été réalisée comme suit: une quantité
nécessaire d’acétate de zinc dihydraté [Zn(CH3COO),, 2H,0] a été mise dans 100 mL
d'eau distillée afin d’avoir la solution d’acétate de zinc a une concentration de a 0,5 M, la
solution ainsi préparée est mise sous agitation pendant 30 min. En parallele une autre
solution ayant un volume de 100 mL de NaOH a 1 M a été préparée et mise également
sous agitation pendant 30 min. Une fois les 30 min sont écoulées, on rajoute la solution de
NaOH a la solution d’acétate de zinc et on continue 1’agitation pendant 120 min. Apres
I’étape d’agitation, on laisse la solution dans le bécher bien fermé pendant 48 heures a
température ambiante, le temps suffisant pour terminer les réactions chimiques de
formation de la poudre de ZnO. La solution obtenue est centrifugée a une vitesse de 5000
tours/min, la poudre obtenue a été séchée a 80 °C pendant 24 heures. Apres 1’étape de
séchage la poudre de ZnO obtenue (figure 2.1a) a subi un traitement thermique afin de
renforcer le réseau cristallin. Aprés 1’étape de traitement thermique, la poudre a été réduite

en fines particules a 1’aide d’un mortier en agate (figure 2.1b).

(b)

Figure 2.1 : (a) Photo de la poudre de ZnO synthétisé apres 1’étape de séchage ;

(b) Photo de la poudre finale de ZnO synthétisé.

2.3.2. Traitement thermique de ZnO synthétisé

L’étape de traitement thermique appelé également «recuit» est une étape tres
importante dans la détermination des phases cristallines de 1’oxyde obtenu. Pour avoir
I’oxyde de zinc bien cristallisé et pur, la poudre apres le séchage a subi un recuit ; cette
étape nous a permis d’éliminer toutes traces de fonctions organiques et de vapeur d’eau. Ce

traitement thermique a été réalisé dans un four tubulaire de marque « Nobertherm » (Figure
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2.2), en utilisant des creusets en céramique supportant des températures €levées. Ce four
est constitué d’éléments chauffants et de programmateurs de température. Ces derniers
assurent une température uniforme dans le four pouvant atteindre 1100 °C. Dans ces
conditions, les nanopoudres obtenues sont calcinées pendant 2"30 sous air & 700 °C, ce
palier est atteint avec une vitesse de montée de 5 °C/min. L’étape de refroidissement a été

obtenue par inertie.

Figure 2.2 : Le four tubulaire utilisé pour le recuit des poudres.

2.4.Etude de I’activité photocatalytique de ZnO
2.4.1.Dispositif expérimental du test photocatalytique

Dans I’étude la photoréduction du chrome (V1), une installation équipée d'un réacteur de
volume 50 mL contenant la solution a traiter, placé a une distance de 15 cm de la lampe
UV (Figure 2.3). Le dispositif est protégé par un cache couvert d'aluminium de l'intérieur
et de I'extérieur afin d'empécher la pénétration du rayonnement solaire ainsi que pour se

protéger des rayons UV.

Figure 2.3 : Dispositif expérimental du précédé photocatalytique.
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2.4.2.Mode opératoire

e Préparation d’une solution de chrome(VI) de 5 mg/L

Dans une fiole jaugée de 100 mL, on introduit & I'aide d'une pipette 5 mL de la solution
étalon de chrome (V1) a la concentration 100 mg/L, puis on compléte au trait de jauge avec

de I'eau distillée.

e Preéparation d'une solution de NaOH 0,5 N
Dans une fiole jaugée de 100 mL, on fait dissoudre 2,0 g d'hydroxyde de sodium dans
environ 80 mL d'eau distillée et on compléte jusqu'au trait de jauge avec de I'eau distillée.

Cette solution peut étre conservée pendant 6 mois.

e Préparation d'une solution d'acide sulfurique 2 N
Dans une fiole jaugée de 500 mL, on verse lentement 28 mL de H,SO, dans environ 450

mL d'eau distillée, puis on complete jusqu'au trait de jauge avec le méme solvant.

e Préparation d’une solution de 1,5-diphénylcarbazide
Dans une fiole jaugée de 50 mL, on fait dissoudre 250 mg de 1,5-diphénylcarbazide
dans environ 45 mL d'acétone, puis on compléte au trait de jauge avec de I'acétone. Il est

important de conserver cette solution dans un contenant en verre marron.

2.4.3. pH des solutions
Le pH des solutions dans cette étude est mesuré par un pH-métre de type HANNA
HI2211 (Figure 2.4). Le pH est ajusté a l'aide de solutions acides et basiques : H,SO, et

NaOH respectivement. Le pH-métre est préalablement étalonné avec des solutions tampons.

Figure 2.4 : Ajustement du pH avec un pH-metre type HANNA HI 2211.

2.4.4.Procédure expérimentale des essais photocatalytiques
Les essais ont été effectués en réacteur fermé. Pour chaque essai, une masse de ZnO
égale a 50 mg est mise dans un bécher de 50 mL contenant la solution de chrome
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hexavalent & traiter ayant une concentration initiale en chrome = 5 mgL™, dont le pH de la
solution est égale a 2. Cette solution préparée est mise sous agitation dans le noir pendant
30 min afin datteindre I'équilibre d'adsorption entre le polluant et le semi-conducteur.
Aprés I'étape d'adsorption le bécher est alors mis sous irradiation UV, selon le temps de
réaction déterminé pour chaque essai. Apres I'écoulement du temps de réaction, un

échantillon est pris a I’aide d'une seringue puis filtré.

2.4.5.Méthodes de mesure et d’analyse
Les solutions étalons de chrome (VI) de 3, 4, 5, 6 et 7 mg/L sont préparées a partir d'une
solution mere de concentration de 100 (mg/L) comme le montre le tableau 2.2 :

Tableau 2.2 : Le volume de la solution mere de chaque concentration préparée.

Concentration de la solution ~ VVolume de la solution Volume final
étalon préparée (mg/L) mere pris (uL) (mL)
3 750 25
4 1000 25
5 1250 25
6 1500 25
7 1750 25

Pour le dosage du Cr(VI), on met dans le tube a essai (tout en agitant apres chaque
addition) : 1 mL d'échantillon (ou d'étalon), 4 mL d'acide sulfurique (2N), 0,2 mL de la
solution de diphénylcarbazide et 4,8 mL d'eau distillée ; on effectue la lecture aprés un
temps allant de 5 a 10 min. Avec la préparation d'un témoin contenant juste 6 mL d'eau
distillée et 4 mL d'acide sulfurique. Lors du dosage, le chrome hexavalent réagit avec le

diphényle-carbazide pour former en milieu acide un complexe rose a violet.

Aprés avoir ajusté la longueur d'onde du spectrophotomeétre a 540 nm et apres l'avoir
mis en mode d'étalonnage, on fait passer les échantillons pour le dosage. Avant toute série
d'analyse, une courbe d'étalonnage du chrome (V1) (Figure 2.5) est établie, en utilisant des
étalons allant de 0,3 a 0,7 mg/L. Les résultats sont exprimés en termes de concentration
réduite (C/Cy) mais également en termes de taux de réduction (efficacité de traitement R)

qui est donné par 1’équation suivante :

(CO_C).l

00
Co

R(%) =
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2.5. Les techniques d’analyse et de caractérisation utilisées dans cette étude

2.5.1. La spectrophotomeétrie UV-visible

La spectrophotométrie UV-Visible est utilisée pour suivre I’évolution de la réduction du
Cr(VI) en présence de ZnO/UV. Dans la pratique, le spectrométre mesure l'absorbance
d'une solution a une longueur d’onde donnée. Les mesures d’absorbances des solutions du
Cr(VI), a différents temps de réaction ont été suivies par le spectrophotometre
SHIMADZU 1900i. L'appareil réalise une mesure de l'intensité de la lumiére aprés son
passage au travers d'une cuve contenant la solution a étudier. L'intensité de la lumiére
émise (lp) est connue. A partir de la mesure de l'intensité de la lumiére transmise (1),

I'appareil donne I'absorbance (A) selon la loi de Beer-Lambert qui s’écrit comme suit :

A =log (I/l) = eL.C
ou
A : I’absorbance de I’entité chimique ;

C : la concentration de cette entité dans la solution ;
€ : le coefficient d'atténuation molaire ou d'absorptivité propre a la substance chimique ;

| : la longueur du trajet parcouru par la lumiére dans le milieu considéré (la solution).

La courbe d’étalonnage obtenue dans notre étude est représentée par la figure 2.5.

0.4 -

y = 0,49x
R?=0,9985

Absorbance

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

[Cr+6] (mg/L)

Figure 2.5 : Courbe d'étalonnage du chrome hexavalent a A = 540 nm.
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2.5.2.La microscopie optique:

Le microscope optique utilisé pour la photographie des poudres de ZnO est de type
"Euromex Oxion-OX.3030" (Figure 2.6). Il se base sur des lentilles pour obtenir une image
agrandie des échantillons.

Figure 2.6 : Microscope optique « EuromexOxion OX. 3030 ».

2.5.3.La microscopie électronique a balayage

Les images de microscopie électronique a balayage (MEB) présentées dans ce
manuscrit ont été réalisées a I’aide d’un microscope électronique a balayage de type
Philips SEM 505- JOEL JSM-7610F Plus (Figure 2.7). Les conditions d’analyses utilisées
sont : 1 et 2 kV comme tension d’accélération, avec une distance de travail optimale de 3,1

mm.

Figure 2.7 : Microscope électronique a balayage du CRTSE.
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Le microscope électronique a balayage de CRTSE est équipé d’un analyseur EDS
(Microanalyse par Energie Dispersive des rayons X). En effet, les photons X émis par les
atomes sont triés au niveau du détecteur, il est donc possible d’attribuer chaque photon
détecté a un élément chimique. De plus, le comptage de photons en fonction de leurs
énergies permet une analyse quantitative. Les spectres EDS obtenus permettent une
analyse élémentaire qualitative et quantitative des entités présentes dans les poudres de
Zn0.

2.5.4. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La technique IRTF utilisée dans cette étude est la Réflexion Totale Atténuée (RTA) ou
(ATR) en anglais. Tous les spectres ont été obtenus en utilisant un spectrophotométre
infrarouge de marque Thermo-Nicolet, de modele NEXUS 870. Les spectres ont été
enregistrés & une résolution de 4 cm™, avec un nombre de scans égal & 10, dans la plage de
4000 a 500 cm™.,



CHAPITRE 3
RESULTATS ET DISCUSSIONS
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3.1. Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les résultats obtenus de cette étude. La préparation des
nanoparticules de ZnO par la méthode de Précipitation, ainsi que les propriétés structurales,
morphologiques et optiques seront discutées. En plus de cela, I’activité photocatalytique de la

poudre synthétiseée sera évaluée par la réduction du Cr(\V1) en chrome (111).

3.2. Observation par microscope optique
L'utilisation du microscope optique comme technique de caractérisation, nous a permis de
visulaliser la surface de la poudre de ZnO synthétisée a des résolutions de : 10, 20, 50 et 100

pum. Les images obtenues sont représentées par la figure (3.1).

100.00 pm
—

Figure 3.1 : Images par microscope optique de la morphologie de la poudre de ZnO.

D’apreés la figure 3.1, les deux images de résolutions 50 et 100 um montrent que la surface
de la poudre de ZnO n’est pas homogeéne, la poudre est sous forme de flocons, cette forme
d’agglomération des grains de ZnO est observée méme en élevant 1’agrandissement aux

résolutions 10 et 20 pum.
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3.3. Caractérisation par la microscopie électronique a balayage

L’observation par le microscope électronique a balayage de la poudre de ZnO a permis
d’¢étudier sa morphologie a différents agrandissements (x5 000, x10 000, x25 000 et x50 000).
Ce méme appareil est muni d’un spectroscope d’analyse des rayons X dispersive en énergie
(EDS) qui permet d’avoir la composition chimique de la matiére analysée.
Les images de MEB de la figure 3.2 montrent clairement que la forme et la taille de
I'ensemble des grains ne sont pas homogeénes, avec une forme de batonnet pour la plus part
des grains (agrandissement X25000). Certains auteurs ont obtenu des grains de formes de :

fleurs, tiges, nanotubes ou nanoplaques et aussi sous forme des clusters [58, 59].

X25 000 X50 000

Figure 3.2 : Micrographies MEB de ZnO.

La spectroscopie d’analyse des rayons X dispersive en énergie (EDS) réalisée sur cette
méme poudre révele la présence de zinc (Zn) et d’oxygene (O) avec des pics d’intensité
importante apparus a 1,0 keV et 0,5 keV, respectivement, ces deux éléments constituant
I’oxyde de zinc confirmant ainsi la composition et la pureté de la poudre (Figure 3.3). Quant
au premier pic apparu dans les environs de 0,3 keV, il est beaucoup plus attribué aux
impuretés de carbone presque toujours présent sur les spectres EDS et non pas aux résidus de
synthése car la poudre a subi un recuit a une température tres élevée, dont tout résidu

contenant du carbone a été éliminé a cette étape.
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Figure 3.3 : Spectre EDS de la poudre de ZnO.
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Le tableau 3.1 montre que le pourcentage atomique en oxygene est 51,42% et le

pourcentage atomique en zinc est 36,56%, cette différence de pourcentage atomique est due a

des carences d’atomes de zinc dans le ZnO appelé « défaut de structure ».

Tableau 3.1 : Composition de la poudre de ZnO.

ElémentA Raie Net [

oxygene8 K-Serie39838 31,93 24,50

zinc  30L-Serie12186392,78 71,20

carbone6 K-Serie5150 5,61 4,30
Total : 130,32100,00

Mass. Mass. norm.Atom. erreur abs. [%]erreur abs. [%]erreur abs.

(%] (1sigma)  (2sigma) (3 sigma)
51,42 3,86 Ry 11,57
36,56 5,43 10,86 16,29
12,03 0,90 1,80 2,69
100,00

3.4. Caractérisation par la spectroscopie IRTF

Dans cette étude, la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) en mode

ATR est utilisée dans le but de déterminer les différentes vibrations du réseau de 1’échantillon

préparé, dont le spectre obtenu est représenté dans la figure 3.4. Le domaine d'analyse est

compris entre les nombres d'onde allant de 4000 a 500 nm.
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Figure 3.4 : Spectre infrarouge de la poudre de ZnO.

Le spectre de la figure 3.4 a permis de révéler la présence de deux bandes
caractéristiques a 548 cm™ et 4 561 cm™ qui sont relatives aux vibrations de la liaison Zn-O
du ZnO, car selon la littérature toutes les bandes relatives aux vibrations de la liaison Zn-O
sont situées entre 400 et 500 cm™ [60, 61]. Cette technique a montré I’absence de bandes de
vibrations entre les nombres d’ondes 4000 cm™ et 700 cm™, ce qui confirme 1’élaboration

des nanostructures de ZnO avec grande pureté.

3.5. Caractérisation par la photoluminescence

Pour évaluer la qualité cristalline d’oxyde du zinc synthétisé, une mesure
photoluminescence (PL) a été faite a température ambiante, en utilisant comme source
d’émission un laser He-Cd émettant dans I’'UV a 325 nm. Le spectre de PL d’oxyde du zinc
est présenté sur la figure 3.5.

Un 1% pic a 389 nm est observé, correspondant a I'émission attribué a la bande interdite
d’émission du ZnO [62], dont le calcul de la bande interdite de ZnO synthétisé est réalisé ci-
dessous. Le pic situé 442 nm est relatif au rayonnement laser qui n’a pas été absorbé par le
matériau analysé. Les pics situés a 403, 414, 471, 480, 492, 502, 508, 537 et 588 nm sont tous
attribués aux défauts intrinséques tels que, les vacances du zinc, les interstitiels du zinc, les

vacances d’oxygenes, les interstitiels d’oxygénes et les antisites du zinc [63,64].
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Figure 3.5: Spectre de la photoluminescence du ZnO.

Afin de valoriser les propriétés optiques de ZnO, une détermination de 1’écart énergétique
du photocatalyseur a été effectuee :
Le calcul de I'énergie du gap expérimentalement a partir des résultats de la

spectrophotométrie de luminescence est effectué de la maniére suivante:
Eg=h.C/A

ou:

Eg : Energie de la bande interdite (en joule ou en eV);

h : Constante de Planck = 6,63. 103 J.s;

C : vitesse de la lumiére = 3.10° m.s™;

A : Longueur d'onde correspondant au passage de I'électron de la B.V ala B. C (en nm).
Zn0,= 389 nm, Eg=5,11 10°J =3,19 eV.

Sachant que, selon la littérature, 1’écart énergétique de ZnO obtenue par la loi de Max

Planck est de 3,2 eV, donc I’oxyde de zinc a été synthétisé avec succes.

3.6. Etude de la cinétique de réduction du chrome (V1)

Les essais ont été réalisés avec des solutions de concentration initiale en chrome (V1) de
5 mg/L avec 50 mL de volume, une vitesse d'agitation égale a 500 tours/min et en présence de
1 g/L du catalyseur. Les résultats obtenus a différents temps d’irradiation sont illustrés dans la
figure 3.6.
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Figure 3.6 : Variation temporelle de la concentration réduite du chrome (V1) ;
(pH=2, [ZnO]=1 g/L, [Cr (VD)]o= 5 mg/L).

De la figure 3.6, on peut constater que l'allure de la courbe est décroissante d'une fagon
continue, ce qui est due a la réduction du Cr (VI) en Cr (IllIl) par le ZnO. Un taux
d'abattement obtenu aprés 120 min de temps de réaction atteignant 22,45% (Tableau 3.3).
Ce taux de réduction est plus ou moins bas, dii a la nécessité d’optimiser les conditions
opératoires (le pH de la solution, la concentration du polluant, la masse du photocatalyseur,
etc.). Il peut étre bas également a cause de la non homogénéité des nanoparticules de ZnO,

telle qu’il a été montré par la microscopie électronique & balayage.

Tableau 3.2 : Pourcentages de réduction du Cr(VI) en Cr(lll).

Temps (min) 0 30 60 90 120

R (%) 0 7,35 11,86 17,27 22,45

Sous un éclairage UV et en milieu acide, le chrome (V1) a été photo catalytiquement reduit
en chrome (1) par les électrons photogénérés dans la bande de conduction de 1’oxyde de zinc
comme le montrent les équations (3) et (4) :

Cr,0% + H,0 — 2CrO,% + 2H* (3)

CrO> +8H" +3¢ — Cr® +4 H,0 (4)
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Au cours de cette étude, nous avons synthétisé par voie de Précipitation du ZnO. Cette
méthode est considérée comme une des plus simples méthodes de synthése de ce
photocatalyseur. Nous avons également testé I’activité photocatalytique de ZnO dans la

réduction du chrome hexavalent sous rayons UV.

Plusieurs techniques ont été utilisées pour la caractérisation de notre échantillon: la
microscopie optique, la microscopie eélectronique a balayage muni d’un spectroscope
d’analyse des rayons X dispersive en énergie et la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier ainsi que la spectroscopie de photoluminescence. Pour 1’étude de I’activité

photocatalytique, on a utilise la spectrophotométrie UV-visible.

Les principaux résultats obtenus dans cette étude sont les suivants :
» La microscopie optique a montré que :
e La surface de la poudre de ZnO n’est pas homogene, dont les grains ne sont pas visibles

au grand agrandissement mais on peut les voir rassemblés sous forme de flocons.

» La microscopie électronique a balayage a montré que :
e Les grains composant la poudre de ZnO sont de forme et de taille hétérogenes, avec une
forme de batonnet pour la plupart.
e La présence des différentes formes des nanoparticules de ZnO peut étre due aux

différentes phases cristallographiques.

» La spectroscopie d’analyse des rayons X dispersive en énergie a montré que :
e La poudre de ZnO synthétisé est composée majoritairement de zinc et d’oxygeéne,
confirmant ainsi la composition et la pureté de la poudre synthétisee.
e Le pourcentage atomique d’oxygene est plus grand que celui de zinc, due au défaut de

structure.

» La spectroscopie infrarouge a transformeée de Fourier a montreé :
e La présence de deux bandes caractéristiques attribuées a la vibration de la liaison

métal-oxygéne Zn-O confirmant que la poudre obtenue est du ZnO.

» Le suivi de la cinétique de réduction du chrome (V1) par la spectrophotométrie UV-visible
a montré que le ZnO ainsi synthétisé a réduit le Cr(\V1) en Cr(l1l) sous la lumiére UV d’une

maniere plus ou moins acceptable.
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Annexes

Matériel, verrerie et consommable
A. Matériel :

Le tableau (a) présente les différents matériels utilisés dans cette étude.

Tableau (a) : Les différents mateériels utilisés dans cette étude.

Désignation Marqgue
Spectrophotométre UV-Vis SHIMADZU - UV-1900i
Balance SHIMADZU- AUW220D
Centrifugeuse Thermo Scientific Heraeus Labofuge 200
Distillateur GFL 2001/4
Lampe UV-A, A=370 nm NARVA LT 0,73 ; 60 cm de longueur
pH-metre HANNA HI 2211
Agitateur magnétique STUART-SB162

Micro pipette (s) 250 uL et 500 uL
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B. Verrerie et consommable :

Le consommable et la verrerie utilisés dans cette étude sont représentés dans le tableau (b) :

Tableau (b) : La verrerie et le consommable utilisés dans cette étude.

Verrerie et consommable Caractéristique
Béchers 50 mL et 30 mL
Fioles 100 mL, 50 mL et 25 mL
Pipettes 10 mL,5mLet1mL
Filtres seringue & 0,45 um
Pissettes 500 mL
Pro-pipettes 10 mL
Tubes a essais 20 mL
Spatules /
Portoir /
Barreaux magnétiques /
Seringues /

Mortier en agate /



C. Spectre d’émission de la lampe UV utilisée dans cette étude
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