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Résumé

Dans ce travail nous avons fait la synthese et la caractérisation de deux
catalyseurs ZnFe,O,4 et ZnAl,O,4. Ces catalyseurs étaient utilisés avec succes pour la
photodégradation du colorant rouge Congo. En premier lieu nous avons synthétisé les
I’oxydes ZnFe;04, ZnAl,0O4 par la méthode Co- précipitation avec 1’agent précipitant
NHsCO3; a 550°C. Ensuit nous avons caractérisé ces matériaux par différentes

techniques :

La diffraction des rayons X révelent 1’existence d’une phase pure pour les deux
catalyseurs ZnFe,O4 et ZnAl,O,4. La largeur de la bande interdite (Eg) est ’une des
propriétés optiques qui a été obtenu lors du tracé de la partie linéaire sur graphe (chv)"
en fonction de hv qui a permis de donner les valeurs suivants : 1,74 eV pour ZnFe;04
et 2,40 eV pour ZnAl,O,. Le spectre infrarouge a transformer de fourier (FTIR)
montre la présence des liaisons caractéristiques Fe-O et Zn-O situées & 449,25cm™ et
559,23 cm™ respectivement pour ZnFe,O,, Al-O et Zn-O situées a 505,93 cm™ et
675,91 cm™ respectivement pour ZnAl204. La photodégradation de rouge congo a été
réalisée par une variation de différents paramétres tels que la masse du catalyseur, la
concentration du polluant, le flux lumineux et le pH de la solution. Une élimination de
60% de polluant avec la jonction de 20% ZnFe,O,4 80% ZnAl,O, a été obtenue apres
200 min d’irradiation a la température ambiante pour une concentration en rouge

congo de 10 ppm.

Mots clés : catalyseur, Co- précipitation, photodégradation.



Abstract

In this work We have synthesized and characterized two catalysts ZnFe,O, and
ZnAl,Q,. These catalysts were successfully used for the photodegradation of Congo
red dye. First, we synthesized the oxides ZnFe,O4, ZnAl,O,4 by the Co-precipitation
method with the precipitating agent NHsCOj3 at 550°C. We then characterized these
materials using different techniques:

X-ray diffraction reveals the existence of a pure phase for both ZnFe,O, and
ZnAl,Q, catalysts.The band gap width (Eg) is one of the optical properties that were
obtained when plotting the linear part on graph (chv) "as a function of hv, which gave
the following values: 1.74 eV for ZnFe,O4 and 2.40 eV for ZnAl,O4. The Fourier
Transform Infrared spectroscopy (FTIR) spectrum shows the presence of the
characteristic Fe-O and Zn-O bonds located at 449.25cm™ and 559.23 cm™
respectively for ZnFe,04, Al-O and Zn-O located at 505.93 cm™ and 675.91 cm™
respectively for ZnAl,04. The photodegradation of congo red was achieved by
varying various parameters such as the mass of the catalyst, the concentration of the
pollutant, the luminous flux and the pH of the solution.An elimination conversion of
60 % of pollutant with junction 20% ZnFe,O4 80% ZnAl,O, was obtained after 200

min of irradiation at room temperature for a Congo red dye concentration of 10 ppm.

Keywords: catalyst, Co- precipitation, photodegradation.
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Introduction générale

L’cau est I’élément central de tous les processus socio-economiques, quel que soit

le degré de développement de la société. L’utilisation intensive de I’eau et la demande
de plus en plus croissante par 1’ensemble des activités agricoles et industrielles
engendre une pression grandissante sur les réserves en eau douce sur la planéte [1].
En effet, ces activités génerent une grande diversité de produits chimiques qui se
déversent dans 1’eau, mettant en péril le fragile équilibre naturel qui a permet a la vie
de ce développé sur la terre. Ce qui a causée ’apparition dans I’environnement des
polluants émergents réfractaires (hormones, molécules pharmaceutique, colorant,
produits phytosanitaires) difficilement dégradable par un systéeme de traitement

conventionnelle.

Bien que les techniques d’épuration des eaux aient fortement progressées, elles se
heurtent a certaines molécules difficilement biodégradables telles que les colorants en
raison de la complexité de leur structure chimique et des cycles aromatiques qu’elles
contiennent. Ces polluants sont difficilement biodégradables, un traitement adéquat

est nécessaire pour dissiper I'impact des polluants sur les milieux naturels.

De nos jours on dénombre plusieurs processus de traitement des affluents aqueux
contaminés tel que la filtration, les procédés membranaires, I’adsorption et la
coagulation-précipitation... Parmi ces processus les procédés d’oxydation avancée
(POASs) qui ressortent comme étant une approche alternative prometteuse dans le
domaine des eaux usée [2]. Les POAs se focalisent sur la production des radicaux
hydroxyles, avec leurs hyperréactivités ils vont décomposer les molécules organiques
les plus résistantes en composés minéraux CO; et H,O ou en molécules biodégradable

[3].

La photocatalyse est I'un de ces POAs, basée sur I'excitation d'un semi-conducteur
par un rayonnement lumineux approprié. Divers semi-conducteurs ont été utilisés
comme photocatalyseurs, notamment des oxydes de spinelle, qui s'avérent trés

prometteurs dans le domaine de la purification photocatalytique de I'eau [4,5].

Dans le présent mémoire, nous nous sommes interessés par les procedés

d’oxydation avancée en choisissant le procédé photocatalyse pour suivre la
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dégradation d’un polluant émergeant a partir d’un matériau Semi-conducteur de

differente type spinelle : ZnAl,O, et ZnFe,04 synthétisés par Co-précipitation.

Ce memoire sera structuré en trois chapitres en commencant par la présente

introduction qui donne une idée générale sur le theme abordé :

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur les procédés

d’oxydation avancée, les colorants, les semi-conducteurs et la structure spinelle.

Le deuxieme chapitre présente la synthése des spinelles ZnFe,O4 et ZnAl,O, par
co-précipitaton utilisant le NHsCO3 comme agent précipitant, ainsi que les techniques
de caractérisation physico-chimiques pour 1’étude des propriétés structurales
morphologique, optique et photocatalytique (DRX la diffraction des rayons X, FTIR
la spectroscopie a transformé de fourrier, une caractérisation optique réflectance

diffuse, et spectrophotométrie).

Le troisiéme chapitre est consacré a la presentation et a la discussion des résultats
obtenus de caractérisation physico-chimique et la photodégradation avec une
variation des plusieurs paramétres (Concentration, pH, intensité et masses des

catalyseurs).

Enfin, on acheéve par une conclusion ou elle regroupe I’essentielles des résultats

envisages au cours de cette étude.
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I.1. Introduction

La protection de I’environnement est devenue un enjeu économique et politique
majeur. L’eau de son coté apparait comme un des éléments majeur des données
environnementales. Tous les pays du monde sont concernés par la sauvegarde des
ressources en eau douce [6]. Par ailleurs la dépollution des eaux usées et
I’assainissement des réserves d’eau potable demeurent aujourd’hui d’une
préoccupation majeure. Celle-ci comporte plusieurs procédes pour le traitement des
eaux : biologiques, thermiques, physico-chimiques, POAs.

1.2. Différents types de polluants

L'évaluation de la pollution peut étre basée sur la classification des propriétés
effluentes. La classification la plus évidente consiste a lister les composés existent
dans I'eau selon leur taille [7]. En effet, I'eau a traiter contient De nombreux composés
forment deux grandes  catégories : la pollution matiére inorganique et la pollution

organique.

1.2.1. Polluants inorganiques

Elle concerne les nitrates et les phosphates contenus dans les pesticides, les
médicaments humains et vétérinaires, les produits ménagers, la peinture, les métaux
lourds (mercure, cadmium, plomb, arsenic...), les acides, ainsi que les hydrocarbures

utilisés dans 1’industrie [8].

1.2.2. Polluants organiques

Les polluants organiques sont les plus nombreux et les plus dangereux. Certaines
de ces substances sont méme cancérigenes ou mutagenes, d’ou I’importance de les
éliminer. Ils peuvent étre classés en phénols, hydrocarbures, colorants, détergents et
pesticides, formant de loin, la premiere cause de pollution des ressources en eaux. Ces
matiéres organiques sont notamment issues des effluents domestiques (déjections

animales et humaines, graisses, etc.) mais également des rejets industriels [8].
1.2.2.1. Les colorants

a. Définition
Un colorant est une substance chimique colorée capable de transmettre sa
coloration a d’autres corps qui sont des composés organique insaturés et aromatiques.

Les premieres matieres colorantes étaient d’origines végétales ou méme animales. A
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I’heure actuelle presque la totalité des matieres colorantes employées sont des

dérivées des hydrocarbures contenus dans le goudron de houille [9].

b. Structure du colorant
La couleur du colorant dépend essentiellement de sa structure. Tous les colorants

comportent plusieurs liaisons conjuguées :

e Les groupements chromophores permettent une absorption importante de

lumiére dans le domaine du visible ou de l'ultraviolet.

Les plus importants sont les suivants :
-N=0 , -N=N-, >C=S , >C=N, >C=0

e Le déplacement de I'absorption vers les plus grandes longueurs d'onde, dans le
domaine du visible est di dans la molécule du colorant, a la présence de
groupements auxochromes couplés a ces chromophores. Parmi ces

substituants auxochromes [10], on peut citer les groupements :

CHs
-OH , -O-CH; , -NH, , -N<
™~
CHs
c. Classification des colorants
Les colorants peuvent étre inorganiques ou organiques, d'origine naturelle ou

Synthétique. Les colorants peuvent étre classés selon leur structure chimique, ou selon
le domaine d'application.

» Classification chimique
Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupement chromophore [11].
e Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de
colorant est actuellement la plus répandue sur le plan de I’application, puisqu’ils

représentent plus de 50% de la production mondiale de matieres colorantes [12,13].
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Les colorants azoiques se répartissent en plusieurs catégories: les colorants basiques,
acides, directs et réactifs solubles dans 1’eau, et les azoiques dispersés et a mordant
non-ioniques insolubles dans 1’eau. Il est estimé que 10-15 % des quantités initiales
sont perdues durant les procédures de teinture et sont évacués sans traitement

préalable dans les effluents. [13]

Figure 1.1: Formule chimique des colorants azoiques.

e Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un
hydrocarbure possédant trois cycles phényle liés a un carbone central. Les
triphénylméthanes sont utilises intensivement dans les industries papetiéres et textiles
pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur utilisation ne se limite pas a
I’industrie. On les retrouve également dans le domaine médical comme marqueur

biologique et comme agent antifongique chez les poissons et la volaille [14].

T e

Figure 1.2: Formule chimique de triphénylméthanes.

e Les colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent. Ainsi,
les homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants
effets hypochromes avec des coloris pouvant aller de 1’orange au turquoise. Les

colorants indigoides sont utilisés comme colorant en textile, comme additifs en
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produits pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales
[14].

Figure 1.3: Formule chimique des colorants indigoides.

e Les colorants xanthénes

Les colorants xanthenes sont des composés qui constituent les dérivés de la
fluorescéine halogénée. Ils sont dotés d’une intense fluorescence. Leur propriété de
marqueurs lors d’accident maritime ou de traceurs d’écoulement pour des rivieres
souterraines est malgré tout bien établie. lls sont aussi utilisés comme colorant en

alimentaire, cosmétique, textile et impression [14].

Figure 1.4: Formule chimique des colorant xanthenes.

e Les colorants anthraquinoniques

Leur formule générale dérivée de 1’anthraceéne, montre que le chromophore est un
noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amino. Ces
produits sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et triacétate de
Cellulose [14].
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Figure 1.5: Formule chimique des colorants anthraquinoniques.

» Classification tinctoriale
Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres
colorantes, le teinturier préféré le classement par domaines d’application. Ainsi, il est
renseigne sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les
diverses fibres et sur la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la
liaison colorant/substrat est du type ionique, hydrogene, de Van der Waals ou
covalente. On distingue différentes catégories tinctoriales, entre autres les colorants

acides, basiques... [15].

d. Rouge Congo

Les effluents de teintures organiques de l'industrie textile constituent un risque
sérieux pour les cours d'eau. . Environ 10 a 15 % des colorants utilisés sont libérés par
le processus de teinture [16]. Ces matériaux nocifs persistent généralement dans
I'environnement avec un taux de biodégradation trop lent en raison de leur forte
concentration et de leur structure aromatique complexe. Parmi les nombreux
colorants, Le rouge Congo est un colorant azoique tres toxique et acide qui est trop
difficile a éliminer. De plus, ces effluents de colorants ont été abandonnés depuis
longtemps en raison de leur effet cancérigene et de leurs effets graves sur la santé
[17].

» Définition et structure du Rouge Congo
Le rouge congo est une molécule colorante (diazoique). Il sert désormais surtout
d'indicateur de pH, c'est-a-dire d'indicateur de I'acidité d'un milieu. Sous sa forme
basique, le rouge Congo est rouge. Quand le pH est compris entre 3.0 et 5.2, il devient

rose. En présence d'une acidité supérieure, l'indicateur devient bleu.
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Couleurs du rouge
Congo

Le rouge Congo fait partie de la catégorie des poly-azoiques parce qu’il possede
deux chromophores de type azoique, c'est-a-dire formés chacun de deux atomes
d'azote doublement liés et diversement substitués [17]. Sa structure est représentée sur

la figure 1.6.

Figure 1.6: Structure du rouge Congo (formule chimique: C3,H22NgNa,0gSy).

Tableau 1.1 : Propriétés physico-chimiques du rouge Congo.

Nom UICPA acide benzidinediazo-bis-
1-naphtylamine-4-sulfonique
Synonymes C.1. 22120
C.1. Direct Red 28
Apparence poudre rouge foncé
Formule C3oH2oNeNayOgS, [Isomeres]

Masse molaire?

696,663 + 0,04 g/mol

pKa environ 4
T° fusion >360 °C
Pression d'ébullition 760 mmHg

Solubilité

25 g-L™ dans I'eau & 20 °C

tres soluble dans I'alcool

—
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1.3. Méthodes de déepollution de I’eau

Plusieurs procédés de traitements des eaux contaminées par des polluants
organiques sont décrits dans la littérature. Parmi ces procédés on distingue les
proceédés biologiques, thermiques, physico-chimiques et les procédés d’oxydation

avancée (POAS).

1.3.1 Procédés biologiques

Le traitement biologique reste le procédé le plus efficace pour restaurer la qualité
de I’eau en se debarrassant des polluants, malgré une élimination difficile des
phosphates, des éléments toxiques et des polluants non biodégradables. Il permet
d’éliminer tous les polluants dissous en utilisant des microorganismes. On distingue

deux types de processus de biodégradation :

e Les bactéries utilisant les micropolluants comme source de carbone et
d’énergie.
e La dégradation totalement ou partiellement des polluants par les bactéries en

utilisant le cométabolisme qui ne s’en servent pas comme source de carbone.

Des aérateurs peuvent étre utilisés pour brasser 1’air et optimiser 1’activité des
bactéries. Les polluants sont digérés par des étres vivants microscopiques et
transformés en boues. Une partie de ces boues retourne dans les bassins pour éviter
une trés grande perte en bactéries. Les STEP utilisent rarement les traitements
biologique et physico-chimique, ¢’est pourquoi il reste encore dans 1’eau traitée (eaux

de surfaces) quelques substances dangereuses mal ou pas éliminées [18].

1.3.2. Procedés de traitement thermique

Les traitements thermiques utilisent des hautes températures pour décomposer la
matiere organique en dioxyde de carbone, eau et halogenes. Le procédé thermique le
plus employé est I’incinération, procédé tres efficace mais qui génere de grandes
dépenses énergétiques et devrait, donc étre limité au traitement d’effluents de petits

volumes et fortement concentrés en matiére organique [19].

1.3.3. Procédés physico-chimiques
Les proceédes physico-chimiques comptent un trés grand nombre de méthodes

physique et chimique qui sont souvent complémentaires. Parmi ces procédés, on

11
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distingue la filtration, les procédés membranaires, 1’adsorption et la coagulation-

précipitation [20].

Ces procédés sont simples mais présentent 1’inconvénient de ne pas dégrader le
contaminant. Ce dernier se concentre dans la phase solide, et donc génére un nouveau
déchet qui devra étre éliminé ultérieurement par incinération ou par la mise en
décharge [21].

1.3.4. Procédés d’oxydations avancées (POA)

Les procédés d’oxydation avancée sont des procedés basés sur la génération
d’espéces radicalaires trés oxydantes tels que OH" (radical hydroxyle), pour dégrader

les polluants organiques biodégradables ou non biodégradables [22-23].

Tres réactif Non sélectif Facile a produire

~_ 1~

Radicaux Hydroxyles

*OH

Oxydant Controle cinétique Caractere
nmssant de réaction Electrophile

Figure 1.7 : Caractéristiques du radical hydroxyle OH".

Le radical hydroxyle (OH"), pouvant étre produit par quatre procédeés :

> Procédés d’oxydation chimiques
> Procédés Fenton (Fe?*/H,0,).
» Peroxonation (O3/H,0,).
» Procedes électrochimiques
Ce procédé se divise en deux types :
» Directe : oxydation anodique.
> Indirecte : électro-Fenton.
> Procédés électriques
On trouve :

» Sono-lyse.

12

—
| S—



Chapitre | Recherche Bibliographique

» Faisceau d’électron.
» Procédés photochimique
On distingue deux phases et pour chaque phase on a :
a. Phase homogeéne :
> Photolyse directe (UV seul).
» Photolyse de H,0, (H,0,/UV).
» Photolyse de I’0zone (O3/UV).
> Photo-Fenton (Fe**/H,0,/UV).
b. Phase hétérogeéne :
» Photo-catalyse hétérogéne (TiO/UV).

1.3.4.1. Avantages et inconvénients des procédés d’oxydation avancée

Parmi les nombreux avantages des POA on cite :

» Simple a réaliser.

» Elimination rapide des polluants.

» Production in-situ des radicaux réactifs.

> Ne produisant pas des déchets secondaires.

> Efficaces pour le traitement des composés récalcitrants, toxiques et non

biodégradable.
Les inconvénients de ces procédés sont :

» La consommation relativement importante de réactifs nécessaire a leur mise en
ceuvre, qui les rend treés couteuse, pour traiter des polluants trés concentrés.
> lls ne sont pas favorisés pour le traitement de grands volumes.

» Ce sont des procédés émergents.

I.4. Photocatalyse

La photo catalyse repose sur le principe d'activation d'un semi-conducteur a l'aide
de I'énergie apportée par la lumiére. Le semi-conducteur est considéré comme étant
un catalyseur. Son principe est proche de la catalyse hétérogene ou la réaction
d’oxydoréduction se passe a la surface du catalyseur. La photo catalyse consiste en
I’absorption par un semi-conducteur d’un photon d’énergie au moins égale a la
largeur de la bande interdite provoquant 1’¢jection d’un électron de la bande de

valence vers la bande de conduction et formation d’une lacune (ou trou) dans la bande

13
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de valence. La présence d’un couple d’oxydo-réduction approprié entraine des

réactions entre 1’électron-photo génere et des espéces adsorbées réductibles, et entre le

trou et des especes adsorbées oxydables [24].

Irradiation
hv=Eg

1.4.1. Photocatalyse en milieu hétérogéene
La photocatalyse hétérogéne est fondée sur I'absorption, par un semi-conducteur, de

Particule de semi-conducteur

Reéduction

0;

) Polluant-co, + Hy0

HO'

Energie d'électron

Oxidation

H,0

Figure 1.8 : Processus de la photo-catalyse.

photons d'énergie égale ou supérieure a la largeur de la bande interdite (Ec-Ev), qui

permet de faire passer des électrons de la bande de valence (Ev) a la bande de

conduction (Ec) [24].

1.4.2. Facteurs influengant la photocatalyse hétérogene
Parmi les facteurs influencant la dégradation photo-catalytique, nous pouvons citer

[25] :

e Laprésence des accepteurs d’électrons (0, ,H,0,,5,052....... ).
e Le pH de la solution aqueuse.

e La concentration en catalyseur.

e La concentration initiale en polluant.

e Le flux lumineux.

e Latempérature.

1.4.3. Applications de la photocatalyse
La photo-catalyse trouve son application dans différents domaines en particulier

[26]:

—

]
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e Application dans le revétement autonettoyant de surfaces (verre, métaux,
béton, ciments,..).

e Purification de I’eau.

e Potabilisation de I’eau.

e Purification de I’air.

e Elimination des odeurs.

e Détoxication des eaux de rincage de matériel agricole ou industriel.

e Décoloration d’effluents aqueux colorés (industries textiles).
1.4.4. Avantages et inconvénients de la photocatalyse

1.4.4.1. Avantages de la photocatalyse
e Minéralisation totale des polluants a différentes températures.
e Processus pouvant étre exécuté a basse température.
e Moins cher et tres économique.
e Destruction possible d’une grande variété de composés organiques.
e Procéde favorisé par rayonnement solaire, ayant pour résultat le bas cout

énergétique.

1.4.4.2. Inconvénients de la photocatalyse

e Récupération difficile du photo-catalyseur apreés réaction.

1.5. Généralités sur les semi-conducteurs
Les matériaux solides se divisent en deux catégories, les conducteurs (métaux) et

les diélectriques (isolants et semi-conducteurs).

Electriquement, un matériau est constitué¢ d’une bande pleine est la bande de
valence EV, une bande vide est la bande de conduction EC. Il existe une bande
interdite entre le sommet de la bande de valence et le bas de la bande de conduction,
cette bande interdite est appelée le gap du matériau, sa valeur s'écrit Eg. Avec Eg =
EC-EV

La différence entre l'isolant et le semi-conducteur est moins nette que la différence
entre l'isolant et le conducteur. Cette différence est essentiellement liée au rapport qui
existe entre le gap du materiau et I'énergie d'agitation thermique des électrons a la
température ambiante. Lorsque Eg est tres grand, I'énergie thermique, a la température

15
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ambiante, n'est pas suffisante pour exciter un nombre conséquent d'électrons depuis la
bande de valence vers la bande de conduction, le matériau est alors isolant (Eg > 200
KT). Par contre lorsque le gap diminue (Eg< 100 KT), un certain nombre d'électrons
sont excités dans la bande de conduction par agitation thermique et le matériau
présent une conductivité qui, sans étre comparable a celle d'un métal, peut devenir

appréciable. Le matériau est dit semi-conducteur [27].

énergie

(eV)
A

bande de conduction

: bande de conduction
bande de conduction :

chevauchement 1eV

6eV gap

metal semi-conducteur | isolant J
b

Figure 1.9 : Diagramme de bandes d’énergie des isolants, semi-conducteurs et

conducteurs (métaux).

1.5.1. Définition d’un Semi-conducteur (SC)
Les semi—conducteurs sont des matériaux, inorganiques ou organiques, qui ont la
capacité de contréler leur conduction en fonction de la structure chimique, de la

température, de 1’illumination et de la présence de dopants.

Le terme "semi-conducteur™ fait référence a des matériaux de structure cristalline
ayant une conductivité électrique entre celle d’un métal (~ 10° Q@ cm™) et un isolant
(~10% et 10 Q™ cm™). Ils ont un écart énergétique (bande interdite) inférieur & 4eV
(environ 1eV) [28].

'
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Figure 1.10: Conductivité électrique des différents matériaux.

1.5.2. Bandes énergétiques
De nombreuses bandes d'énergie sont reconnues par la théorie des bandes de solides,

mais les trois bandes les plus significatives dans les solides sont les suivantes:

e Bande de Valence : La bande d'énergie qui comprend les niveaux d'énergie
des électrons de valence est appelée bande de valence(BV). Cette bande se
situe en dessous de la bande de conduction. En outre, les électrons de cette
bande sont faiblement liés au noyau de I'atome [29].

e Bande de conduction : La bande d'énergie située juste au-dessus de la bande
de valence est appelée bande de conduction(BC). Elle est soit complétement
vide, soit partiellement remplie. C'est dans la bande de conduction que se
trouvent les électrons les moins liés au noyau et donc susceptibles de devenir
des électrons libres, sous I'action d'un champ électrique extérieur par exemple
[30].

e Bande interdite : La bande interdite d'un matériau ou gap est l'intervalle situé
entre la bande de valence et la bande de conduction [31]. Nous déterminons la
conductivité électrique d'un solide en fonction de la distance d'interférence
Eg= EC-EV. En outre, nous pouvons déterminer la catégorisation des

matériaux en tant que conducteurs, semi-conducteurs et isolants [32].

—
| S—
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Figure 1.11 : Représentation schématique des bandes d'énergie d'un solide.

1.5.3. Mode de conduction des semi-conducteurs

L'atome a un électron moins chargé sur sa surface externe lorsqu'un électron quitte
la bande de valence et se relocalise dans la bande de conduction. En conséquence,
I'atome est porteur d'une charge électrique positive g= +1.602 10*°C. Un tel manque
d'électron au niveau d'une liaison de covalence est appelé un trou. Son énergie se situe
dans la bande de valence. L'idée essentielle est que ce trou peut participer de la
maniere suivante a la conduction dans la bande de valence : un électron d'une liaison
voisine du trou pourra facilement se déplacer pour venir compléter cette liaison sous
I'effet d'une faible énergie laissant par la méme, un trou a son ancien emplacement.
Tout se passe comme si le trou s'était déplacé dans la direction opposée a celle de
I’¢électron .La conduction est donc la résultante d’'un mouvement d’électron dans la
bande de conduction ou par un mouvement de trous dans la bande de valence [33,34].

La Figure 1.12 montre le déplacement électronique sous 1’effet photonique :

Champs électrique E
Bande de conduction
Courant I,
O— Electron(O—» E,
Photan h, = E;
E.-E, = E,
Bande interdite (gap) E,
1
O O O Tou+Q +0O «0O
Courant |,
Bande de valence

Figure 1.12 : Effet photoélectrique.
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Lorsqu’un photon heurte la cellule, Il transfere son énergie aux électrons semi-
conducteurs. Si 1’énergie absorbée est suffisante pour permettre le passage de la bande
interdite (hv > Egap = Ec — Ev). Ces électrons entrent dans la bande de conduction
apreés avoir quitté la bande de valence [35].

1.5.4. Types de semi-conducteurs
Les semi-conducteurs peuvent étre classés en deux catégories : les semi-conducteurs

intrinseques et les semi-conducteurs extrinseques.

1.5.4.1. Semi-conducteurs intrinseques (pur)
Un matériau semi-conducteur intrinseque est un matériau de structure cristalline

constitué par un seul atome.

LN LD LD
WYY
(@) (b)

Figure 1.13: Représentation d’un semi-conducteur intrinséque (cristal de silicium).

(@ 2D (b) 3D

Les semi-conducteurs chimiquement purs, c'est-a-dire sans impuretés, sont appelés
semi-conducteurs intrinseques. Le nombre de trous et d'électrons est donc déterminé
par les propriétés du matériau lui-méme et non par les impuretés [36]. Pour une
température différente de OK, des électrons peuvent devenir libres c’est a dire passer
de la bande de valence a la bande de conduction, ou leur concentration est notée n.
Ces électrons laissent des trous dans la BV (avec une concentration notée p) [37].
Dans les semi-conducteurs intrinséques, le nombre d'électrons excités est égal au

nombre de trous n = p.

1.5.4.2. Semi-conducteurs extrinseques (dopé)
Apres quelques expériences, les scientifiques ont observé une augmentation de la

conductivité d'un semi-conducteur lorsqu'une petite quantité d'impureté lui etait

19
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ajoutée. Ces materiaux sont des semi-conducteurs extrinséques ou semi-conducteurs a
impuretés. Un autre terme pour ces matériaux est semi-conducteur dopé. Le

processus est le dopage et les impuretés sont des dopants.

Une des conditions essentielles du dopage est que la quantité d'impureté introduite
ne modifie pas la structure du réseau du semi-conducteur. Pour cela, la taille des
atomes du dopant et du semi-conducteur doit étre la méme. Cette méthode de dopage

permet de modifier le nombre d'électrons et de trous [38].

a. Types de semi-conducteurs extrinseques

Il existe deux types de semi-conducteurs extrinséques :
e Semi-conducteurs extrinséque type P

Le semi-conducteur de type P est formé lorsqu'une impureté trivalente (ayant trois
électrons de valence) telle que le gallium et I'indium est ajoutée a un semi-conducteur
pur en petite quantité, ce qui a pour effet de créer un grand nombre de trous dans le
semi-conducteur. Ces dopants producteurs de type p sont appelés accepteurs, car
chaque atome crée un trou qui peut accepter un électron lié. Un trou de charge
positive est formé lorsque les trois électrons de valence de dopant se lient a trois des
quatre électrons de valence du semi-conducteur et qu'il manque un électron pour que
la liaison covalente soit compléte, d'ou le nom de trou donné a I'électron manquant
[39]. Le matériau obtenu est un semi-conducteur extrinséque de type P (P pour

positive car il y a un manque d’é et la charge apparente est donc positive).

[ J
®(Si e
e @ o
D Liaison covalente
@ Si (D @ Si @ @ Electron de valence
® 8 [ ] O Trou
o Si e
[ ]

Figure 1.14 : Semi-conducteur type P (exemple de silicium dopé par le Bore).

Dans ce semi-conducteur, les porteurs de charge majoritaires sont des trous, tandis

que les porteurs de charge minoritaires sont des électrons. La densité du trou est plus
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élevée que celle de I'électron, et le niveau accepteur se situe principalement plus pres

de la bande de valence.

e Semi-conducteurs extrinseque type N

Le semi-conducteur de type N est décrit comme un type de semi-conducteur
extrinseque dopé avec un élément d'impureté pentavalent (ayant cing électrons de
valence). Le dopant pentavalente est ajouté dans le semi-conducteur de type N afin
d'augmenter le nombre d'électrons pour la conduction. Le phosphore, I'arsenic et
I'antimoine sont des exemples des dopants pentavalents. L'impureté est ajoutée en trés
faible quantité dans le semi-conducteur de type N, de sorte que la structure cristalline
du semi-conducteur intrinséque de base n'est pas perturbée. L'atome de dopant
Pentavalent établit des liaisons covalentes avec quatre atomes de silicium, en laissant
un électron non lié a un atome de silicium. On dit que chaque atome d'impureté
pentavalente donne un électron au semi-conducteur de type N, c'est pourquoi on
I'appelle impureté donneuse. 1l y a donc plus d'électrons que de trous dans le semi-
conducteur de type N [40]. Le matériau obtenu est un semi-conducteur extrinseque de

type N (N pour négatif de par la charge en exces qui est des é).

|
05 G R
-2
N I

| e libre

Figure 1.15 : Semi-conducteur type N (exemple de silicium dopé par 1’arsenic).

Par conséquent, I'énergie d'ionisation nécessaire pour libérer le cinquieme électron est
tres faible, et les électrons peuvent se déplacer librement dans le réseau du semi-

conducteur [41].

Les porteurs de charge majoritaires dans ce type sont les électrons, alors que les

porteurs de charge minoritaires ce sont les trous.
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1.5.5. Niveau de Fermi

Le niveau d'énergie le plus haut qu'un électron peut occuper a la température du 0
absolu est connu sous le nom de niveau de Fermi. Ce dernier se situe entre la bande de
valence et la bande de conduction, car a la température du zéro absolu, les électrons
sont tous dans I'état d'énergie le plus bas. En raison de lI'absence d'énergie suffisante a
0K, le niveau de Fermi peut étre considéré comme la mer de fermions (ou d'électrons)

au-dessus de laquelle aucun électron n'existe.

Le niveau de Fermi change lorsque les solides sont chauffés et que des électrons

sont ajoutés ou retirés du solide [42].

e Pour les matériaux intrinseques, nous savons gue la concentration de trous
dans la bande de valence est égale a la concentration d'électrons dans la bande
de conduction. Par conséquent, le niveau de Fermi EF doit se situer au milieu
de la bande interdite dans un semi-conducteur intrinséque. Figure 1.16 (c).

e Dans un semi-conducteur de type n, il y a une forte concentration d'électrons
dans la bande de conduction par rapport a la concentration de trous dans la
bande de valence [43]. Donc le niveau fermi est proche de la bande de
conduction. Figure 1.16 (b).

e Pour type p, le niveau de Fermi se situe prés de la bande de valence.
Figurel.16 (a) [43].
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Figure 1.16 : Niveau de Fermi dans les semi-conducteurs. (a) type p, (b) type

n, (c) semi-conducteur intrinséque.

1.5.6. Notion sur le gap

Un gap (bande interdite) est la distance entre la bande de valence des électrons et la
bande de conduction. En substance, la bande interdite représente I'énergie minimale
requise pour exciter un électron jusqu'a un état de la bande de conduction ou il peut
participer a la conduction [43]. La notion de gap est liée a la représentation de la
dispersion énergétique E = f(k) d’un semi-conducteur, donnant la variation de

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

1.5.6.1. Le gap direct
Les semi-conducteurs intrinseques a bande interdite directe sont lorsque le
maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction se situent

pour la méme valeur de k.

1.5.6.2. Le gap indirect
Les semi-conducteurs a bande interdite indirecte sont définis comme des matériaux
pour lesquels le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de

conduction ne se produisent pas a la méme valeur de k.
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Figure 1.17 : Schéma représentant le gap direct et le gap indirect des semi-

conducteurs.
1.6. Les spinelles

1.6.1. Description de la structure spinelle AB,O4

En (1915), La structure spinelle a été déterminée pour la premiére fois par Bragg et
Nishikawa [44,45].Une description détaillée de cette structure a été donnée par divers
auteurs [46,47].

La structure cristallographique des spinelles de formule générale AB,O, est un
arrangement cubique a faces centrées d'ions oxygene, les ions métalliques occupant la
moitié des sites octaedriques et un huitieme des sites tétraédriques interstitiels dans le

sous-réseau des anions [48].

Les sites tétraédriques sont occupés par des ions A et tous les sites octaédriques

sont occupés par des ions B.

Le groupe spatial de la cellule unitaire du spinelle est Fd3m (numéro 227 dans les
Tables Internationales). La maille cristallographique est définie par 32 anions
(atomes d’oxygéné 02') et 24 cation métallique 16 d’atome B et 8 d’atome A. cette
maille comporte 32 sites octaédriques (entourés de 6 ions d’oxygéné) dont 16 sont
occupés par les ions métalliques et 64 sites tétraédriques (entouré de 4 atome
d’oxygene) dont 8 sont occupés par les ions metalliques. Chaque maille élémentaire
de formule générale AgB1s03,. Elle contient donc 8 motifs élémentaires de type

AB,0,4 ou A correspond aux cations divalents et B aux cations trivalents [49].
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Figure 1.18 : Structure spinelle AB,0,.

Figure 1.19 : Site octaédrique. Figure 1.20: Site tétraédrique.

1.6.2. Spinelles directs et inverses

Spinelle directe (normal) : La structure spinelle elle-méme, ou la structure
spinelle normale (celle du spinelle), dans laquelle les cations A (ions
bivalentes) occupent des sites tétraédriques et les cations B (ions trivalentes)
occupent les sites octaédriques.

Spinelle inverse : La structure spinelle inverse est un dérivé de la structure
spinelle normale des réseaux minéraux. Elle s'applique également aux
minéraux ayant la formule générale AB,X,. Contrairement a la structure
spinelle normale, dans la structure spinelle inverse, tous les cations A et la
moitié des cations B occupent des sites octaédriques, tandis que l'autre moitié
des cations B occupe des sites tétraédriques de formule B(AB)O,4. Exemple de
spinelle inverse Fe;04 ou Fe'Fe(',0,.[50]
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Les spinelles inverses sont caractéris€s par leur taux d’inversion (A) que 1’on définit

par la fraction d’atome B dans des sites tétraédriques selon la formule suivante :
(A% B ¥ 5)[A* 5B ¥ 2]04”
A est prend valeurs comprises entre 0 et 0,5.

» Pour lesquels 2=0 tous les ions divalents se placent en sites tétraédriques et les

ions trivalents en sites octaédriques donc le spinelle est dite « normal ».

» Pour 2=0.5, ou les ions divalents sont en sites octaédriques tandis que les ions
trivalents sont répartis de maniére équitable entre A et B en sites tétraédriques.
Le spinelle est inverse.

» Pour 0 <A <0.5, les cations A et B se répartissent dans les sites octaedriques et
tétraédriques, Un paramétre d’inversion A=0.33 correspond & une distribution
aléatoire des cations sur les deux sites cristallographiques. Donc le spinelle est

dit statiquement désordonné.

(a) Spinelle normal (b) Spinelle inverse

Figure 1.21: Représentation d’un spinelle normal et inverse.

1.6.3. Ferrite spinelle AFe;,O4
Comme pour les autres structures cristallines de spinelles, le point le plus
intéressant de la plupart des ferrites spinelles est leur composition chimique et leur

structure.

Ferrite spinelle est une structure cristalline complexe d'oxyde avec un noyau
cubique a facettes et une formule unitaire AFe,O,4. Elle peut étre de la combinaison
d'un cation trivalent (Fe®") et d'un autre cation métallique divalent, tel qu'un cation
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métallique de transition ou de post-transition (A = Mn, Mg, Co, Ni, Zn) [51,52]. Ces
cations, qui différent a la fois par leur nature chimique, leur état de charge et leur
énergie de stabilisation, peuvent étre classés selon deux sites cristallographiques
différents (sites tétraédriques et sites octaédriques) situés entre les cations et les ions
oxygene qui les entourent [53]. Plus précisément, une cellule AFe,O4 se compose de
32 atomes d'oxygene étroitement emballés avec 64 sites tétraédriques divalents et 32
sites octaédriques trivalents, en particulier, pour maintenir un état électriquement
équilibré entre les anions dans la structure, A** et Fe** occupent généralement 8 sites
tétraédriques et 16 sites octaedriques, respectivement[54,55]. En outre, sur la base des
positions de ces cations, une structure de ferrite spinelle peut étre classée en trois
groupes : normale, inverse et mixte. En fait, l'occupation des sites depend
principalement de la contribution électrostatique a I'énergie du réseau, des rayons des
cations, des charges des cations et des effets du champ cristallin. Dans une structure
de ferrite spinelle typique, les cations A** sont situés sur des sites tétraédriques, tandis
que les cations Fe®* se trouvent sur des sites octaédriques, par exemple dans ZnFe,O,
ce qui est similaire a d'autres structures cristallines spinelles telles que CoAl,O4 [56],
MgAl,O,. Dans la structure spinelle inverse, les cations Fe®* sont également répartis
entre les sites tétraédriques et octaédriques, tandis que les cations A** n‘occupent que
les sites octaédriques, par exemple dans NiFe,O4, CoFe,04, Fe3O4, etc. Dans une
structure spinelle mixte, les cations A?* et Fe** occupent aléatoirement les deux sites,
comme dans MgFe,0,4 et MnFe,O, [57].

Figure 1.22: Structure ferrite spinelle.

1.6.4. Aluminate de zinc ZnAl,O4
Les spinelles a base d’aluminate de zinc (ZnAl;O,4) ont attiré plus d’attention en

raison de leurs larges applications potentielles dans le domaine de la catalyse, du
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stockage d’énergie, des céramiques diélectriques, des diodes électroluminescentes
(LED), etc. Contrairement a ZnO, TiO, et les matériaux organiques, les cristaux de
ZnAl,O4 ont une résistance mécanique, une stabilité thermique et une résistance
acide-alcalin plus élevées, ce qui permet aux dispositifs a base de ZnAl,O4 de
maintenir d’excellentes performances physiques et chimiques dans de mauvaises
conditions. En raison du large de bande interdite (Eg = 3,8 eV) [58], la longueur
d'onde d'émission peut étre réglée par des terres rares ou des éléments de transition,
tels que Eu, Th, Dy, Mn, Ti, etc [59].

1.6.4.1. Structure de ZnAl,O4

ZnAl,O, aussi appelé Gahnite [60] est un membre moins courant du groupe des
spinelles a symétrie cubique (groupe d’espace Fd3m) et de formule générale AB,QOy,
ou dans la plupart de cas A et B sont respectivement des cations divalents et
trivalents. ZnAl,O, est caractérisé par un paramétre de réseau a (a = b = ¢ = 8,066 A),
un parameétre interne u (u=3/8) et Z=8 [61]. Des atomes de zinc sont présents dans 8
sites tétraédriques et des atomes Al dans 16 sites octaédriques tandis que les atomes
d'oxygene O sont situés a 32 [62]. La structure spinelle consiste en un réseau
grossierement cubique (a=f=y=90) d’atomes d’oxygene, avec les cations en
coordination tétraédrique (Td) et octaédrique (Oh) (Figure 1.23) [57].

Figure 1.23 : Représentation de la structure cristalline du spinelle normal ZnAl,0,.

1.7. Méthodes de synthése des semi-conducteurs

Les méthodes de synthése traditionnelles nécessitent souvent des mélanges Oxydes,
hydroxydes ou carbonates. L'avantage de ces méthodes est qu'elles sont faciles a Mis
en ceuvre et peu coliteux. Haute température (T > 1000°C) et manutention Ensuite, il
faut beaucoup de temps et plusieurs thermiques pour faire les différentes étapes. Les

techniques de preparation les plus usuelles basées sur la chimie des solutions sont les
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procédés sol gel [63, 64], solide et hydrothermale et les procédés de Co-précipitation
[65, 66].

1.7.1. Synthese par voie solide

C'est la méthode de préparation la plus classique et largement utilisée dans
I'industrie. Cela inclut de faire Un mélange de plusieurs oxydes solides a des
températures inférieures a leur Chacun fond pour que la réaction ait lieu a I'état solide.
Une telle réaction D'abord créé a l'interface entre les particules solides puis continué
par diffusion Réactifs du noyau a l'interface réactive. Une augmentation de la
température accélere ce processus Diffusion a travers les solides. Cette diffusion est

souvent I'étape décisive.

1.7.2. Méthode sol-gel

La technique sol-gel est un procédé d’élaboration de matériaux permettant la
synthese de verres, de céramiques et de composés hybrides organo-minéraux, a partir
de précurseurs en solution. Il permet de réaliser des couches minces constituées
d’empilements de nanoparticules d’oxydes métalliques. Ce procédé peut étre utilisé
dans différents domaines tels que I’encapsulation et 1’élaboration de matériaux hyper-
poreux, mais c’est dans la réalisation de dépdts en couches minces qu’il trouve sa

principale application principale application.

Séchage
‘ conventionnel
Fibres ’ /__> iﬁ Poudres
T Polymérisation Séchage| Gel sec
coagulation lent Frittage ==
SO' > Gd |—> —D aterigux
humide denses
, T |Aéroge|s
Séchage '
Films et supercritique

couches minces

Figure 1.24 : Etapes de synthese sol — gel.
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1.7.3. Méthode hydrothermale

Un processus hydrothermal est défini comme une réaction hétérogene "Autoclave”
a systeme fermé, ou des précurseurs solides sont présents, par exemple Chlorures et
nitrates et solvants tels que I'eau distillée, I'eau gazeuse ou Acide acétique, etc. Le
mélange réactionnel a été chauffé entre 100 et 300°C et pressions internes jusqu'a 150
bar. Ces conditions sont utilisées pour Les substances relativement insolubles se
dissolvent et cristallisent dans les conditions suivantes Température et pression

normales (dans de I'eau a basse température et a basse pression atmosphere) [67].

1.7.4. Méthode de Co-précipitation

La Co-précipitation est une méthode de synthese la plus simple a mettre en ceuvre,
elle consiste a précipiter simultanément au moins deux composent métallique dans
une solution le précipité obtenu est lavé filtré séché puis calciné pour obtenir les

oxydes mixtes. Les parametres suivants ont une grande importance :

e Controle du pH.

e Temps d’agitation.

1.7.4.1. Avantages de Co-précipitation
e Haute pureté du produit.
e Controle de la morphologie des produits.
e Faible traitement thermique.
e Faible co(t [68,69].
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Chapitre 11 Partie expérimentale

11.1 Introduction

D'une maniére générale, les propriétés des matériaux sont liées a la méthode par
laquelle ils sont synthétisés. En effet, selon la méthode de préparation utilisée, il est
possible d'obtenir des matériaux de caractéristiques morphologiques différentes et

des phases de composition variable.
11.2. Synthese des semi-conducteurs
11.2.1. Produits chimiques et mateériel utilisés pour la synthese

11.2.1.1. Produits Chimiques
La synthése des ferrites spinelles dans notre travail a requis I'utilisation de produits
chimiques d'origine commerciale, dont les caractéristiques sont énumérées dans le

tableau suivant :

Produit Formule Masse Pureté (%) Origine
chimique molaire
(g/mol)
Nitrate de Zinc Zn(NOs3),.6H,0 297.47 >99 Panreac
Hexahydraté
Nitrate Al(NO3)3.9H,0 375.14 >98.5 Biochem
d’aluminium
Nanohydraté
Nitrate de Fer Fe(NO3)3.9H,0 404.0 >08 Biochem
Nanohydraté
Bicarbonate NH,HCO3 79.06 >98 Biochem

d'ammonium
Eau distillée H,O 18 100 /

Tableau 11.1 : Produits utilisés pour la préparation des catalyseurs.
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11.2.1.2. Matériel et verreries utilisés dans la synthéese

Matériel Verreries
pr—
Balance Bécher & 500 ml LA : J
L1 =
électronique .
Agitateur Burette graduée
magnétique 1
\*
pH métre = Barreaux
= magnétique
3 /
A
Pompe a vide Mortier « l
Buchner ‘
Etuve

Four a calcination

Tableau 11.2 : Verreries et Matériels de laboratoire utilisés.

11.2.2. Synthese des semi-conducteurs
Comme nous I’avons deja vu dans la partie Bibliographique, les spinelles

généralement peuvent étre synthétisés par différentes voies.

Pour la synthése de nos semi-conducteurs ZnFe,O4 et ZnAl,O4 nous avons choisi
la technique de Co-précipitation. Cette méthode a I’avantage de produire des poudres

tres fines de grande homogénéité.

Ces catalyseurs sont synthétisés a base des nitrates selon les réactions suivantes :

Zn (N03)2, 6H,O + 2Fe (N03)3, 9H,0 — ZnFe, 04 ... ... eq 1.1
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Zn (NOg)z, 6H,O0 + 2Al (NO3)3, 9H,0 —> ZnAl,O,.. eq 11.2

Les étapes de la co-précipitation sont les suivants :

- Etape 1 : Dissolution
Les proportions steechiométriques de [Zn(NOs),, 6H,0] et M(NO3)3,9H,0 sont

dissoutes chaqu’une dans 60ml d’eau distillé a une température ambiante.

Puis mélangés dans un bécher de 500ml. La solution homogene obtenue est mise
sous agitation pendant 10 minutes.

- Etape 2 : Précipitation

Ensuite, dans le méme bécher contenant nos solutions on ajoute goutte a goutte
I’agent précipitant (NHsCO3) sous agitation magnétique jusqu’a I’obtention d’un pH

qui égale a 9. Ce dernier est le responsable de la formation de précipité.

- Etape 3 : Filtration et lavage

Une fois la valeur de pH est 9, le précipité former est filtré sous vide pour éliminer
les impuretés, puis laver plusieurs fois par 1’eau distillé jusqu’avoir un pH de filtrat

neutre (pH=7). Le produit récupérer est séché dans 1’étuve a 80°C pendant 24h.

- Etape 4 : Calcination

La poudre obtenue est bien broyée puis calciné a 550°C avec une vitesse de
2°C/min pendant 4h.
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Dissolution
Eau distillé
(7]
ajout de I'ean ' Agitation
LEI— ) @ ﬂﬁ-t
o i J endant 10} min
distillé P
Peser les masses
des nitrates
Précipitation
4m— u s Burette graduée
B § B
Support « » se— ik  — pH métre
Solution de NHsCO: o ses——) |
¥
Meélange u m m— ; | (s @ « Bécher
— |
Filtration et lavage
Filtration gn
‘@ 5l lavage jusqu'a un
¢ @ pH=7
J 4\ Lavage avec I'eau distillé e \ ; -
/ \ \ b - [L———— ) / \ | —
Buchner P
ompe
1
Calcination
Séchage
ZnAkLO. ZnFe204
m o :-Bn:—}myage Calcination 4 550,C sl

oo
pendant 4h

Séchagede produit a

Poudre obtenue
80°C pendant 24h

Figure 1.1 : Schéma de la synthése de ZnFe,0O,4 et ZnAl,0,.
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ZnFe204 ZnA1204

Figure 11.2: Poudres de ZnFe,0O4 et ZnAl,O,4 synthétisées.

4h a 550°C

La rampe 2°C/min

Figure 11.3: Cycle thermique suivi pour la calcination de ZnFe;O4 et ZnAl,O,.
11.3. Techniques de caractérisation

11.3.1. Diffraction des rayons X(DRX)

e Principe de fonctionnement

- La fluorescence, émission d’un rayonnement X secondaire lors de 1’excitation du
matériau par le rayonnement X incident utilisé pour déterminer la composition
chimique des matériaux.

- La diffusion, phénomeéne consistant en un changement de direction d’une
particule ou en I’émission d’un photon a la suite d’une collision avec un électron
d’une orbitale atomique. Cette diffusion peut impliquer ou non un changement
d’énergie. S’il n’y a pas de changement d’énergie, on parle de diffusion ¢€lastique (ou
diffusion Rayleigh). Dans le cas contraire on parlera de diffusion inélastique (ou
diffusion Compton) [70].
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Cercle Goniométrique

Enregistreme

A_I\IL

Ampli

Detecteu

Figure 11.4: Schéma de principe du diffractométre.

Les conditions nécessaires a I’interférence constructive sont données par la loi de

Bragg :

20nh SINO=1nA............... éq 1.3
e d (hkI): distance inter-réticulaires d’indice de Miller (hkl), (A).
e 0 Angle de diffraction (degr¢).
e Jlongueur d’onde du rayonnement de I’anticathode en cuivre (1.54178 A)
e n Ordre de diffraction (nombre entier).

e Conditions d’analyse

L'appareil utilisé est un diffractométre type BRUKER D2 PHASER (Figure 11.5) se

comporte:

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

2) Un goniométre automatique vertical, équipé d'un scintillateur Nal comme

détecteur, un monochromateur courbe en graphite placé entre I'échantillon,

3) Un detecteur et un -micro-ordinateur pour le pilotage du goniomeétre et

I'exploitation des mesures.
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Les conditions générales d'acquisition correspondent a une plage angulaire allant de

10 a2 90° (26) avec un pas de 0,02°et une durée d'acquisition de 1s par pas.

REDMING e 8
Al QUAD CAMERA

Figure 11.5: Diffractométre type BRUKER D2 PHASER.

11.3.2. Infra-rouge (IR)

Phénomeénes d'absorption infrarouge dans les solides inorganiques, Permet
d'identifier certains composants donnant ainsi des informations structurelles et leurs
propriéteés vibratoires. En effet, le rayonnement infrarouge excite le mode vibrations
spécifiques (déformation, allongement) et propriétés des liaisons chimiques, La
comparaison entre le rayonnement incident et le rayonnement transmis par

I'échantillon permet d’identifier les produits chimiques qu'il contient.

e Principe de fonctionnement

La spectroscopie infrarouge appelé en anglais (FTIR) Fourier Transformed Infrared
Spectroscopy, est une technique de mesure basé sur l'analyse d'un rayonnement
infrarouge a travers I'échantillon. Elle permet via la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer une topographie des fonctions
chimiques présentes dans le matériau. La position de ces bandes d'absorption va
dépendre en particulier de la différence d'électronégativité des atomes et de leur masse
[71].
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e Conditions d’analyse

L’analyse par spectroscopie infrarouge est effectuée en utilisant un spectromeétre de
type BRUKER model ALPHA a transformée de Fourier dans le domaine de nombre
d'onde comprise entre 400 et 4000 cm™ avec une résolution de 2 cm™ Le
spectrometre est couplé a un ordinateur permettant 1’enregistrement et le stockage des

spectres ainsi que leurs traitements (Figure 11.6).

Figure 11.6 : Spectrometre IR a transformer de Fourier.

11.3.3. Méthode de Réflectance diffuse (gap)

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

le coefficient d’absorption a.

e Principe de fonctionnement

Les semi-conducteurs absorbent la lumiere au-dessous d’un seuil de longueur
d’onde caractéristique au Ag ou elle correspondant a la bande interdite du SC (Eg)

suivant la relation :

1240 ‘
Eg (eV) gy éqll4

La largeur de la bande interdite Eg est évaluée a partir du tracé de la réflectance
diffuse R (%) en fonction de la longueur d’onde (A). Le point d’inflexion correspond a
A0 et en utilisant I’expression. En plus, o augmente avec 1’énergie du photon suivant

une équation de type [72]:

]
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ahv=A(hv—Eg)m..................... éqll.5
Ou:

e A est une constante.
e v :estlafréquence.

e h: laconstante de Planck.
Cette relation décrit le phénoméne d’absorption dans un domaine particulier.

Le tracé de (ahv)* en fonction de (hv) permet aussi la détermination de la largeur de
la bande interdite; a est le coefficient d'absorption optique et (hv) 1’énergie du photon.
Les mesures de réflectance diffuse peuvent déterminer aussi la nature de la transition
(directe si n= 2 et indirecte si n = 1/2) [73]. Dans le cas d’une transition directe, un
photon est absorbé par le SC avec création d’un électron et d’un trou, cette transition
correspond a la largeur minimale de la bande interdite. La transition indirecte fait
intervenir un photon et un phononx car les extrema des bandes de valence et de

conduction sont plus éloignés.

e A: constante, dépend des propriétés du matériau.

e Conditions d’analyse

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

(R%) en fonction de la longueur d’onde (Figure 11.7).

Figure 11.7 : Spectrophotometre (Specord 200 Plus).
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11.4. Etude de la photoactivité
Les tests photocatalytiques sont effectués au moyen d’un montage mis au point au

laboratoire et représenté par la figure 11.8.

La photodégradation de Rouge Congo est réalisée dans un photo-réacteur a double
paroi cylindrique en verre en présence d’une jonction des photocatalyseurs semi-
conducteurs ZnFe,0,4 et ZnAl,O4 avec une variation de différents parametres (masses,
Concentration, pH et intensité) sous une source d’irradiation lumineuse. Les
différentes conditions de la photodégradation sont les suivantes : La température du
milieu réactionnel est maintenue a 25 °C. La poudre est maintenue en suspension a
I’aide d’un agitateur magnétique. La source d’irradiation lumineuse est une lampe de
tungstéene 200 W (visible). Les solutions récupérées aprés adsorption et
photodégradation sont analysées par spectrophotométrie UV-visible a la longueur

d’onde maximale A = 497.

/"2"
Support 1 m e——p i"/ \\_ ms Lampe tungsténe 200W
L/
=3
Thermomeétre s m s
| |{se—un Bécher 250 ml
alt
= ms Glacon
<} , = l. . @
A s ua Cristalisoir
O O (—— 1 Agitateur magnétique
L \

Figure 11.8: Dispositif expérimentale du test catalytique.

Le protocole expérimental de la dégradation photocatalytique de Rouge Congo est

illustre par la figure 11.9.
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Préparation de la solution ‘\
mére de Rouge Congo (20ppm) 9,
Dillution I ’ ’ i
e mmm—— . N ‘
/ ; .
Solution de RC (20 ppm) 100mldeRC 100 mld'ean Solution de RC (10ppm)

- 10 mg de Rouge Congo (20ppm) distillé

- 500 ml d'eau distillé

=,

verser les produits .

-

dans la solytion \ T —— |: -
10 mg de 40mgde 200 ] de RC I'alluminium
ZnALOy ZnFex04 (10ppm) phénomeéne Test
d'dsorption photocatalytique
f t«; -
3 I‘?‘k
I'E> - s | m oL l
Filtrer par centrifugeuse pour Tester I'bsorbance de filtrat
éliminer le Catalyseur avec un UV-Visible

|prélevement chague 30 min

Figure 11.9: Protocole expérimental de la photodégradation.

11.4.1. Analyse spectrophotométrie UV-visible
La spectroscopie d’absorption ultraviolette-visible a été utilisée pour quantifier la

concentration du Rouge Congo durant les tests d’adsorption et de la photocatalys.

On insére une cuve contenant 1’échantillon dans le spectrophotometre. Ce dernier
envoie dans la cuve un faisceau lumineux monochromatique dont la longueur d'onde

est mesurée avec précision.

Le spectrophotométre peut mesurer l'intensité lumineuse entrant dans la cuve Iy et
I'intensité lumineuse sortant de la cuve I. En effet, I’échantillon de la cuve absorbe
une partie de la lumiere incidente. Par conséquent, la lumiére sortant de la cuve sera

moins intense.

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

contenue dans une cuve de longueur 7. On obtient alors la relation de Beer-Lambert :

A =log (Ip/l) = gxixC............... éq 11.6

'
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e A absorbance (densité optique).

o ¢ le coefficient d'extinction molaire (coefficient d’absorption molaire) (en L.mol
Lem™).

e [ lalargeur de la cuve (cm).

e C la concentration de I’échantillon (mol. L-1).

Diaphragme ___ Cellule photoélectrigue Afficheur

Source pnlyclhromatique e I I L
-ﬁi — Cl—{">0,024 A

‘ “—Echantillon

Amplificateur

Monochromateur Cuve

Figure 11.10: Principe de Spectroscopie UV-Visible.

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

mm comme le montre la Figure 11.11.

Figure 11.11 : UV-vis SHIMADZU UV-1800.
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Chapitre 111 Reésultats et discussion

111.1 Introduction
Dans ce chapitre, nous allons présenter et discuter les résultats obtenus par les
diverses techniques de caractérisations présentées dans la partie expérimentale. En

seconde lieu, 1’étude photocatalytique d’échantillons ZnFe,O,4 et ZnAl,0Os.
I11.2. Caractérisation structurale des oxyde ZnFe,O,4 et ZnAl,O,

111.2.1. Analyse structural par diffraction de rayon X

Les figures (111.1) et (111.2) révéle I’existence de la phase spinelle de ZnFe,O4
et ZnAl,0, synthétisée par la méthode Co-précipitation. L’échantillon synthétisé
adopte une symétrie cubique type spinelle avec le groupe d’espace Fd-3m. Le
traitement du diffractogramme est réalisé a 1’aide du logiciel Highscore plus. Les
positions et les intensités des raies de diffraction sont comparées a celle données par
la fiches JCPDS [ASTM] : [00-022-1012] pour ZnFe,O,4 et [00-005-0669] pour
ZnAl,0;.

(111)
2
(400)
(331)
(422)
(511)
(440)
(620)
(533)

=
o

20 30 40 50 60 70 80

Intensité(u,a)

10 20 30 40 50 60 70 80
20(°)

Figure 111.1: Spectre de diffraction X de 1I’oxyde ZnAl,O4
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Figure 111.2: Spectre de diffraction X de I’oxyde ZnFe,0, [74].

e Calcul des parameétres de maille

Le parametre de maille de la structure spinelle a, a été déterminé a partir de la

distance entre les plans réticulaires d(hkl) principaux. Pour ce faire, on utilise la
relation de Bragg pour une maille cubique :

2dpiiSinG=nA.........ooiiiiiin éq .1
Et
a
dnk = Trammags e éq Il1.2

Ainsi, le parameétre de la maille peut étre déduire par :

AVh2+Kk2+12 4q 1113
asin(@) e q lll.

Les spectres sont traités avec le logiciel HighScore Plus, et comparés aux fiche
standard JCPDS.

Cette formule lie la largeur @ mi-hauteur () du pic le plus intense a la taille (d) du
cristallite selon 1’équation suivante :

0912 aq 111.4
i, e .
BCos(6) a
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d : la taille du cristallite.

A : Langueur d’onde = 1,54178 A anticathode en cuivre.

B: (rad): largeur a la mi-hauteur du pic le plus intense.

6:(rad) : angle de diffraction correspond au pic intense.
La taille du cristallite permet de calculer la surface spécifique Ssp de 1’oxyde. Cette
derniére est définie par le rapport de la surface de la particule cristalline (s) supposée
sphérique a la masse (m) de cette derniére.
6

Sop=——— éq 111.5
P Pexp*d

®  pexp st la masse volumique de I’oxyde.

g._ 8M .
p(ﬁ) TR s éqlll.6

Avec :
M : masse molaire
Na : nombre d’ Avogadro

a : parametre de maille.

Tableau I11.1: Paramétres de maille calculée par la loi de Bragg (EqlI-3).

paramétre de la maille (A) Calculée
ZnFe,0, 8.923
ZnAl,0, 8,233

Il a été observé que les valeurs des ce parameétres est trés proche avec celle trouver
dans les Fiches JCPDS [ASTM].
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Tableau I11.2 ; Paramétres structuraux de ZnAl,O,4 et ZnFe,04

Structure  symetrie Parametre de D (nm) Surface
chimique maille spécifique
a=b=c (A°) (g/m3)
ZnAl,0, cubique 8.233 41,768 32.872
ZnFe,0, cubique 8.923 29.6 38.055

111.2.2. Analyse par spectroscopie infrarouge
Les spectres FTIR ont été enregistrés en phase solide dans la région allant de 400 a
2000 cm™ (Figure 111 .3) et dans la région allant de 500 & 2000 cm™ (Figure 111.4).

[N

RY.

Transmitance%

¥Zn-0

T T T T T T
400 800 1200 1600 2000
Fréquence (cm™)

Figure 111.3 : Spectre FTIR des nanoparticules de ZnAl,O, synthétisé par
Co-précipitation
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Transmittance(%)
Fe-O0

Zn-0

1000 2000
Fréquence (cm‘l)
Figure 111.4 : Spectre FTIR des nanoparticules de ZnFe,O,4 synthétise par
Co-précipitation [74].

Il est bien connu que dans les oxydes de type spinelle deux bandes de vibration
caractéristiques correspondent aux liaisons métal-oxygeéne dans des sites tétraédriques
et octaédriques. Pour ZnAl,O4, une bande d’absorption observée a 505,93 cm™ est
attribué a la liaison Al-O située au niveau des sites octaédriques et celle & 675,91 cm™
est attribuée a la liaison Zn-O au niveau des sites tétraédriques. Et pour ZnFe,0O, la
premiére bande & 449,25cm™ correspond aux vibrations d'étirement de la liaison
Fe-O au niveau du site octaédrique. Et la deuxiéme bande & 559,23cm™ est attribuée a

la vibration de la liaison Zn-O dans le site tétraédrique.

111.2.3. Détermination optique de la largeur de la bande interdite (Gap)
La connaissance du gap (Eg) du catalyseur est trés important pour les applications
en photocatalyse.La largeur de la bande interdite Eg est déterminée a partir du tracé

de (hvn)" en fonction de hv.
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2,0

hv (ev)
Figure 1115 : Transition optique directe de ZnFe,O4

Ce méme tracé nous renseigne sur la nature de la transition optique, elle est
directe pour n = 2 et indirecte pour n = %. Dans notre cas la transition est directe et la
valeur de Egest 3.74 eV [75] pour ZnAl,O,4 et 1.74 eV pour ZnFe,0,.

111.3. Photodégradation du Rouge Congo sur ZnFe,O4/ZnAl,O,

Dans le but d’évaluer les capacités photocatalytiques de nos semi-conducteurs
nous avons choisi d’aborder un aspect environnemental notamment la
photodégradation d’un polluant émergent le rouge congo (RC). Aprés adsorption et
photodégradation, les concentrations résiduelles en polluant ont été déterminées par
spectrophotométrie UV-visible. Pour ce faire, une courbe d’étalonnage est nécessaire

a la détermination de ces concentrations résiduelles.

111.3.1. Courbe d’étalonnage du RC

La photodégradation est suivie par la spectrophotometrie UV-Visible. Pour cela
nous avons tout d’abord tracé le spectre d’adsorption UV-Visible du RC dans la
région d’absorption entre 200nm et 800nm (Figure 111.7). Une longueur d’onde
d’absorption maximale de 497 nm a été choisie pour le processus de photodégradation
du RC.
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497 nm

Abs 1.0000}

0.5000 §

0.0000 " -
400.00 600.00 800.00

nm

Figure 111.7: Spectre d’absorption UV-Visible du RC en fonction de la longueur
d’onde.

Les solutions de RC de différentes concentrations variant de 2 a 20 ppm, sont
analysées par spectrophotométrie UV-visible a la longueur d’onde 497 nm. La Figure
I11.8 représente 1’absorbance en fonction de la concentration du RC qui est bien une

droite.

0,8

0,6

Absorbance

0,2

0,0 T T T T
(0] 5 10 15 20

Concentration (ppm)

Figure 111.8 : Courbe d’étalonnage du RC.
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111.3.2. Etude Photocatalytique

Une étude comparative de photoactivité de ZnM,0O, (M étant Al et Fe) ainsi
qu’une jonction des deux, est effectuée dans le but d’expliciter 1’influence de la
jonction (p-n) sur la photodégradation du polluant.

En effet et aprés que 1’équilibre d’absorption soit atteint, la photodégradation du
polluant RC est effectuée en irradiant des solutions de RC contenant les différents
photocatalyseurs en suspension. La Figure 1.9 représente I'évolution de la
dégradation photocatalytique en fonction du temps pour les deux oxydes ZnFe,O, et
ZnAl,O, ainsi que leurs jonctions. Une étude photolyse a montré que le taux de

dégradation sans catalyseur est de 4% [76].

1,2

CICy

0,6 - T v v ——w ¥

0,4 -

—M— ZnFe, O,

1| ® 80% ZnFe,O,/ 20% ZnAl,O,

0,2 —A&— ZnAlLLO,

—W¥— 50% ZnFe,O,/ 50% ZnAl,O,
20% ZnFe,0,/ 80% ZnAl,O,

010 T T T T T T T

0] 30 60 90 120 150 180 210

temps (Min)

Figure 111.9 : Effet de la quantité des catalyseurs sur la photodégradation de RC
(RC=10ppm, SC=50mg, T=25°C).

La figure 111.9 montre qu’avec ZnAl,04, 22 % de RC a été éliminé alors que
seulement 15 % a été éliminé sur ZnFe,O,4 apres 200 min. En revanche, Les résultats
ont montré que I’hétéro-systeme ZnAl,04/ZnFe,O, améliore la photodégradation du
CR, avec 60 % délimination avec la jonction 80% ZnAl,04 20% ZnFe,0,.
L’amélioration de la dégradation catalytique est attribuée a la bonne séparation des
paires électrons/trous (e/h") et le transfert d’électron est dfi & la courbure a I’interface
solide ZnFe,04/ZnAl,O4 (figure 111.10).
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Figure 111.10 : Principe de la photodégradation du RC sur I’hétéro-systeme ZnFe,O,/
ZnAI204

Sous irradiation lumineuse les paires électrons/trous (e/h*) du photocalyseur
ZnFe,04 sont séparéees par un champ électrique de jonction. Les électrons de la bande
de conduction sont transférés vers la bande de conduction de ZnAl,O, de potentiel
supérieur, lui-méme plus cathodique que celui du couple O,/ O," prévoyant une
réduction thermodynamiquement favorable de 1’oxygéne dissout. En plus, les trous
présents dans la bande de valence réagissent avec I’eau pour former les radicaux OH'.

Le mécanisme de réaction adopté dans ce cas est le suivant :
pZnFe;04 + hv — ¢ (BC)-ZnFe,0, + h*(BV)
e (BC)-ZnFe,04 + nZnAl,O4 — ZnFe,04 + € (BC)-ZnAl,04
e (BC)-ZnAlL,O, + O, — 05"
h*(BV) + H,0O — OH'

O,"+ OH + RC— CO, + H,0O

111.2.3. Effet de pH sur la photodégradation du RC
La dégradation du CR dépend du pH initial. Cependant et en raison de son
changement de couleur de bleu a rouge dans l'intervalle de pH (3— 4), les tests ont été

effectués dans la plage de pH (4—10) pour éviter le processus de coloration. La figure
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ci-dessous montre 1’evolution de la degradation photocatalytique du RC en fonction

du pH. Meilleur rendement est obtenu pour un pH de 4.

—&—PH =9

i) 30 o0 o0 120 150 180
temps (i n)

Figure 111.11 : Effet de pH sur la phtodégradation de RC
(RC=10ppm, SC=50mg avec 80% ZnFe,04 +20% ZnAl,O,4, T=25°C).

On remarque que le taux de dégradation du RC diminue avec le pH jusqu’a

atteindre un maximum dans un domaine de pH 6-7.

111.3.4. Effet de la concentration initiale CO de RC
Sur la figure 111.12 nous représentons 1’effet de la concentration intiale en RC sur

la photodégradation du RC.
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Figure 111.12 : Effet de la concentration sur la phtodégradation du RC
(SC=50mg avec 80% ZnFe,04 +20% ZnAl,04, T=25°C).

La figure montre que la dégradation photocatalytigue du RC diminue avec
I’augmentation de la concentration en polluant. Ceci est dii au fait que 1’augmentation
de la concentration intensifie la couleur de la solution et par conséquent affaiblit le
flux lumineux atteignant la poudre semi-conductrice en suspension et diminue

I’illumination des particules exposées en surface.

111.3.5. Effet du flux lumineux sur la photodégradation du RC
L’effet de I’intensité lumineuse sur la photodégradation du RC a également étudié.
La figure suivante représente I’évolution de la dégradation en fonction du temps pour

plusieurs sources lumineuses
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Figure 111.13 : Effet de I’intensité sur la phtodégradation de RC
(RC=10ppm, SC=50mg avec 80% ZnFe,0O4 +20% ZnAl,Q,4, T=25°C).

La figure montre que la dégradation photocatalytique du RC augmente avec
I’augmentation de I’intensité. Lorsque I’augmentation du flux lumineux le nombre
d’électrons de la bande de valence qui se déplacent vers la bande de conduction

augmente. Ce qui implique a I’augmentation de la dégradation du polluant.
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Conclusion générale

Cette étude est consacrée a la synthese et la caractérisation de deux matériaux de

caractére semi-conducteurs ZnFe,O, et ZnAl,O4 par la méthode Co-précipitation. Ces

derniers ont été caractérisés a travers différents techniques.

e Lesspectres DRX des deux oxydes ZnFe,O4 et ZnAl,O4 X indiquent la
présence d’une seule phase de structure spinelle cubique appartient au groupe
d’espace Fd3m

e la spectroscopie infrarouge FTIR confirme 1’existence des vibrations pour les
liaisons Fe-O et Zn-O pour le semi-conducteur ZnFe,04 et Al-O, Zn-O pour
ZnAl,O4

e Les résultats de la réflectance diffuse ont montré que les matériaux ZnFe,O4
et ZnAl204 ont une énergie de gap de 1,74 eV et 3.74 eV, permettant une

absorption dans le domaine visible.

L’évaluation de 1’activité photocatalytique de la jonction de catalyseur 20% ZnFe,O,
et 80% ZnAl,O, a été effectuée pour la dégradation de rouge congo donnant un
rendement de 60%. Avec une optimisation de plusieurs parameétres tels que la masse

du catalyseur, la concentration du polluant, le flux lumineux et le pH de la solution.
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