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Introduction Générale

Introduction Géneral

Au cours des dernieres décennies, la pollution de 1’environnement et ses effets

connexes ont posé des problemes importants auxquels sont de plus en plus confrontées les
sociétés humaines®. Ces changements peuvent toucher les humains directement ou par les
ressources agricoles, 1’eau et les produits biologiques. La pollution varie en trois grands
types : la pollution atmosphérique, la pollution des eaux et la pollution des sols.
La pollution de I’eau est devenue I’un des problémes les plus graves du monde en raison
de son impact grave sur la santé humaine et 1’écosystéme dans son ensemble et la lutte
contre ce fléau est une préoccupation environnementale majeure dans le monde entier. Les
ressources en eau sont contaminées par des produits chimiques naturels et synthétiques
provenant de divers polluants de 1’eau ayant un large éventail de propriétés physiques
chimiques et toxiques. Comme les ions de métaux lourds, les colorants textiles, les phénols,
les engrais et les pesticides responsables de la contamination des eaux souterraines et des
eaux de surface?.

Les efforts de recherche se sont concentrés sur le développement de technologies
plus efficaces pour éliminer les polluants organiques persistants des eaux?, 1’élimination
de ces polluants est toujours possible en raison de la disponibilité de nombreux procédes
et techniques de controle et de traitement de la pollution en particulier les polluants
organiques persistants(POP), qui sont difficiles a éliminer efficacement les POP en peu de
temps. A ce jour, de nombreuses techniques de traitement ont été appliquées, telles que la
biodégradation, la dégradation photocatalytique, 1’adsorption, la coagulation, le dépot et la
réduction, pour éliminer les polluants nocifs du sol, des plages, des eaux usées, etc.* Parmi
ces techniques, Les procédés d’oxydation avancés sont parmi les stratégies les plus
efficaces proposees pour le traitement des eaux en raison de leur capacité a dégrader
completement les polluants organiques persistants, ainsi que d’étre utilisé efficacement
dans diverses autres applications photocatalytiques, la production d’hydrogeéne, la
réduction du dioxyde de carbone et la séparation de ’eau des cellules solaires?. Plusieurs
types de photocatalyseurs prometteurs, tels que TiO2, ZnO, ZrOz, V205 et WO3. Parmi ces
semi-conducteurs, ZnO devient I’un des candidats excellents et prometteurs comme un

réacteur photocatalytique.

Page | 1



Introduction Générale

Dans ce travail, nous nous intéressons a améliorer la propriété photocatalytique et

le taux de recupération du ZnO, en ajoutant des matériaux a base de carbone tel que I’oxyde
de graphene (GO) et des composites qui ont des propriétés magnétiques pour faciliter la
séparation, afin d’éliminer les contaminants de 1’eau. 1l est supposé que la combinaison
d’un photocatalyseur hétérogene de ZnO avec les ferrite et le carbone, peut améliorer
1’absorption de ZnO dans la région de lumiére visible?. Pour cela, notre objectif est de
synthétisé un matériau composite ternaire ZnO-GO/ NiosMnosFe204 et 1’utiliser comme
photocatalyseur efficace pour I’¢limination des polluants.
Notre composite possede de multiples fonctions, ou ZnO représente la phase active
principale, le GO peut contribué a lI'augmentation de la capacité d'adsorption, au potentiel
d'absorption dans la région de la lumiére visible et a I’augmentation de la durée de vie des
paires électron-trou photogénérés®®, tandis que NiosMnosFe.0s (NMF) fournit des
propriétés magnétique permet la séparation du composite préparé’.

Dans cette perspective, le manuscrit du travail ainsi présenté sera structuré en trois
chapitre.

Le premier chapitre est consacré a une recherche bibliographique sur La
photocatalyse hétérogeéne et les trois constituants du composite.

Le deuxieme chapitre est dédié a la préparation du composite et le principe des
techniques de caractérisation utilisées, la diffraction des rayons X, la spectroscopie
infrarouge et la spectroscopie Raman.

Le troisieme chapitre présente une discussion des résultats obtenus lors de cette
étude.

Nous terminons ce travail par une conclusion générale ou sont résumés les principaux

résultats de ce travail.
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Chapitre | : La photocatalyse hétérogene et matériaux photocatalytiques

.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter une étude bibliographique général sur la
photocatalyse hétérogéenes, 1’oxyde de Zinc (ZnO) et ces propriétés, ainsi que la
modification du ZnO par I’oxyde de Graphéne (GO) et les ferrites. Nous allons présenter
aussi les méthodes de préparation et les principaux domaines d’application de 1’oxyde de

Graphene (GO) et les ferrites.

.2 La photocatalyse hétérogéne

Les recherches sur la photocatalyse ont beaucoup progressé durant les années 70.
Aujourd’hui, elle se présente comme une technologie prometteuse. Elle offre le grand
avantage par rapport a d’autres techniques en usage de permettre la minéralisation totale

des polluants, tout en respectant 1’intégrité de 1’environnement.

La photocatalyse hétérogéne est une discipline qui comprend une grande variété de
réactions : oxydations légéres ou totales, déshydrogénation, transfert d’hydrogene, échange
isotopique d’oxygene et de deutérium, dépot de métal, détoxification de 1’eau, ¢limination
des polluants gazeux, action bactéricide, etc... pour les traitements de purification de 1’air

et de I’eau. Plusieurs livres et revues ont été récemment consacrés a ce probleme’.

1.2.1 Définition de la photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse peut étre définie comme étant un processus dans lequel un
catalyseur (un semi-conducteur) est activé par 1’absorption de photons (rayonnement
lumineux) générant des agents d’oxydant capables de dégrader des molécules organiques.
Elle est dite hétérogene si le photocatalyseur est dans un état physique différent de celui
des polluants, il ne doit &tre ni consommé ni altéré2. Il peut étre réalisé dans différents
modes : phase gazeuse, phase liquide organique pure ou solutions aqueuses. Comme pour
la photocatalyse hétérogene traditionnelle, le processus global peut étre divisé en 5 étapes

distinctes:
v’ Transférer les détecteurs de phase liquide a la surface.
v Au moins une adsorption de réactifs.

v" Réaction au stade adsorbé.
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v Produits absorbants.
v Retirer les produits de la zone d’interface®.

1.2.2 Facteurs influencant la photocatalyse hétérogéne
L’efficacité¢ de la dégradation photocatalytique dépend fortement des conditions

opératoires telles que :
v’ La concentration en catalyseur.
v’ La concentration initiale du polluant.
v LepH.
v Le flux lumineux.
v" La structure cristalline.
v’ La taille des particules.
v' La composition aqueuse.
v" L’oxygéne dissous.
v' Latempérature et Le débit?.

1.2.3 Avantages et inconvénients de la photocatalyse

1.2.3.1 Avantages de la photocatalyse

La photocatalyse présente plusieurs avantages parmi lesquelles on peut citer:
v’ Peut détruire une variété de composés organiques.

v 11 n’est pas nécessaire d’effectuer un traitement ultérieur parce que les polluants
organiques peuvent étre extraits dans les sous-produits toxiques comme 1’oxyde de

carbone, le dioxyde de carbone et les acides minéraux.
v L’exploitation peut étre effectuée a basse température.

v" Peut étre améliorée par le rayonnement solaire, réduire le cott de 1’énergie.

Page | 5



Chapitre | : La photocatalyse hétérogene et matériaux photocatalytiques

v' Remise a neuf sur place de I’adsorption épuisée et destruction des substances

organiques adsorbees.

v’ Perte d’adsorbant due a I’épuisement et a la combustion dans une régénération

moins thermique®.

1.2.3.2 Les inconvénients de la photocatalyse

1.2.4

Comme toute technique, la photocatalyse est limitée par:
Activation du photocatalyseur seulement par irradiation UV
Récupération nécessaire du photocatalyseur apres réaction
Efficacité et durée de vie de la lampe limitée

Probléme industriel a cause du faible rendement

Limitation par le transfert de masse®.

Domaines d’application de la photocatalyse

La photocatalyse s’insére au cceur de multiples applications’ (Figure 1.1)
Dépollution de DP’eau: purification et potabilisation de I’eau, traitement des
effluents industriels afin de limiter les rejets chargés en composes toxiques.
Dépollution de I’air: destruction des bactéries a 1’origine de nuisances olfactives
ou présentes en milieu hospitalier, réduction de la pollution de I’air d’un
environnement urbain.

Surfaces dites autonettoyantes: augmentation de la durée entre deux nettoyages

d’une surface.
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~ )
\

Purification ?“'\..__ ‘
de Uair )

Pésodorisation

bestruction
des microorganismes

Figure 1.1. Application de photocatalyse
1.3 Oxyde de Zinc (ZnO)

L'oxyde de zinc, connu sous le nom de zincite a I'état naturel, cristallise
majoritairement selon la structure hexagonale compacte du type wurtzit®. Se présente
généralement sous forme de cristaux hexagonaux blancs ou de poudres blanches®. C’est un
semi-conducteur du groupe posseéde une large bande interdite directe de 3,37 eV a
température ambiante’%!L. Les rayons ioniques de ses éléments sont : R (Zn*?) = 0.74 A et
R (07%) =1,40 A .il peut étre synthétisé artificiellement sous forme massive. Réalisé a partir
de 80.36% de zinc et 9.66% d’oxygéne. Sa masse molaire est égale a 81.38 g.mol™, sa

température de fusion est de 1975 °C, sa masse volumique est de 5.6 g.cm™ 1213,

1.3.1 Structure cristalline de ZnO
D’un point de vue cristallographique, le ZnO peut exister sous trois différentes
formes cristallines suivant les conditions d’élaboration : la structure wurtzite hexagonale,

la structure zinc blende et la structure rocksalte cubique*(figurel.2).
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Rocksalt (B1) Zinc blende (B3) Wurtzite (B4)

(a) (b) (c)

Figure 1.2. Représentation des structures cristallines du ZnO : (a) rocksalt cubique, (b)

zinc blende, (c) hexagonale wurtzite. Atomes de zinc en gris et oxygene en noir

Le ZnO dans la structure zinc-blende ne peut étre stable que si la croissance du film est sur
des substrats cubiques, la structure rocksalt peut étre synthétisée a haute pression (au-
dessus de 10 Gpa a température ambiante). Dans les conditions ambiantes Wurzite

hexagonale est la structure la plus stable thermodynamiquement?4*°,

La structure de 1’oxyde de Zinc peut étre représentée par deux maille hexagonales

compactes, I’une d’ions Zn?*(gris), ’autre d’ion O (jaune) Y/ (figure 1.3)

Figure 1.3. Structure hexagonale compact de type
Waurtzite
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Les ions d’oxygéne O 2 sont disposés suivant un réseau de type hexagonal compact et les
cations de zinc Zn*? occupent la moitié des sites interstitiels tétraédriques avec un
arrangement identique aux ions O~2 Chaque cation de zinc est entouré par quatre ions
d’oxygene situes au sommet d’un tétraédre et vice versa. Les ions d’oxygénes et les cations

de zinc occupent 40 % du volume total du cristal'®’.

1.3.2 Le photocatalyseur ZnO

C’est un photocatalyseur trés utilise pour la photodégradation des polluant
organiques sous I’irradiation UV, et pour étendre son active a la gamme visible (la lumiéres
solaire)!®. Le ZnO est un semiconducteur largement utilisé dans la photocatalyse. Son utilisation
réside dans le fait qu’il absorbe une fraction importante du spectre solaire’® Ce matériau a des
avantages comme il a des inconvénients, sa large bande interdite (3,37 eV), fait de lui un handicape
lors de I’excitation par la lumiére visible, un taux de recombinaison (e- /h+) relativement élevé, ce

qui défavorise la réaction photo catalytique ; en plus sa photo corrosion sous irradiation UV222,

1.3.3 Principe de la photocatalyse sur I’oxyde de zinc

Le ZnO constitue un bon compromis entre efficacité et stabilité durant 1’oxydation
photocatalytique. Il est utilisé en photocatalyse hétérogéne en raison de son faible codt et
sa grande efficacit¢ a minéraliser des polluants organiques??. L’activation du semi-
conducteur (ZnO pour notre cas) se fait par absorption d’un rayonnement dont 1’énergie
est supérieure ou égale a I’énergie de sa bande interdite (3. 37 eV). (la Figure 1.4). On peut

schématiser le processus en quatre étapes successives :

1.3.3.1 Production de paires électron / trou
Sous excitation lumineuse, les électrons (e —) de la bande de valence (BV) du ZnO
passent vers la bande de conduction (BC), laissant une charge positive ou trou (h +) dans

la bande de valence (la réaction I.1).

Zn0 + hv (> 3,37 ev) — Zn0O (h*sv + e Bc) 1.1

1.3.3.2 Recombinaison paires électron / trou
Ces paires (électron/trou) peuvent se recombiner en quelques nanosecondes en libérant

de la chaleur (la réaction 1.2)%24,
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h +(BV) + e =(BC) — + chaleur 1.2

1.3.3.3 Réactions d’oxydation et de réduction

v" Oxydation

En présence d’eau, les trous (h") peuvent réagir avec des donneurs d’électrons tels
que H»0, les anions OH" et les produits organiques (R) adsorbés a la surface du semi-
conducteur pour produire des espéces oxydantes comme les radicaux hydroxyles OHe

(potentiel d’oxydation 2,8 V) et R * (les réactions 1.3, 1.4, I.5)25'26.

H204ds + h* — H* 4+ OHe®ads 1.3

OHugs  +h* — OH “ads 1.4
Rads + h* — R Tads 1.5
v" Réduction

Les (e7) réagissent avec des accepteurs d’e” tels que le Oz pour former des

radicaux superoxydes O ° et par la suite H20 (les réactions 1.6, 1.7, 1.8).

O2+e — H " +02" 1.6
02 +e +2H" — H20 1.7
02"+ H*— HOO 1.8

1.3.3.4 Dégradation des molécules organiques
Ces réactions montrent I’importance de 1’eau et de 1’oxygene dans le processus
photocatalytique. Les radicaux formés (OH", H202, HO> *) réagissent avec la molécule de

polluant qui conduit a sa décomposition compléte et sa transformation en dioxyde de

carbone CO; et d’eau H»0.
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Figure 1.4. Principe de la photocatalyse sur I’oxyde de zinc?’

1.3.4 Applications de ZnO

Tableau 1.1. Quelques applications de ZnQ?-30

Les applications de ZnO massif Les applications de nanoparticules de ZnO

- Peintures - Céramique

- Diodes lasers UV - Produits alimentaires (additif)

- Cellules photovoltaiques - Fabrication du béton (additif)

- Des traceurs biologiques - Protection contre les rayons ultraviolets
- L’industrie pharmaceutique - Crémes solaires.

- -L’industrie du caoutchouc et les plastiques - Caoutchouc et des cigarettes.
-Dispositifs a onde acoustique de surface -La protection de dispositifs électroniques

- Cellules solaires basés sur le Si-H
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1.4 Modification de ZnO

La surface de ZnO peut étre modifiée en formant une couche mince d’un autre type
sur elle ou par traitement chimique®!. La stratégie de modification est une approche utile
pour améliorer D’activité photocatalytique de ZnO®2. Plusieurs fagon existe pour la

modification du ZnO3334,

1.5 Couplage carbone magnétisation photocatalyse

1.5.1 Les formes allotropiques de carbone

Le carbone est un élément atomique 6 qui peut étre trouveé dans le tableau
périodique. Il fournit la base de la vie sur Terre. Le carbone de base contient de nombreuses
applications technologiques, allant des médicaments aux matériaux synthétiques. En raison
de la composition du carbone et de la composition électronique, il peut se rapporter a lui-
méme et a la plupart des autres éléments d’un groupe sans fin. La diversité structurelle
résultant des composés organiques et des molécules avec des caractéristiques chimiques et
physiques étendues®®, les chimistes travaillent depuis des années pour fabriquer des
molécules a base de carbone sous différentes formes et propriétés physiques chimiques.
Les plus célébres sont le carbone amorphe, le graphite, le graphéne, le folerin , les
nanotubes de carbone et les diamants (Figure 1.5). Des formes plus sophistiquées telles que
le graphéne nanofin , les nanoparticules , les nanopiéces et les nanofibres de carbone ont
également été récemment développées. En général, ces molécules sont connues pour leurs
propriétés électriques, leur ténacité et leur résistance mécanique élevee, ainsi que leur

stabilité chimique et thermique®.
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Figure 1.5. Les formes allotropiques de carbone

1.5.2 L'oxyde de Graphéne (GO)

GO a été signalé pour la premiére fois en 1840 par Schafhaeutl et 1859 par Brodie®'.
Il a fait I’objet de nombreuses recherches ces derniéres années en raison de son caractére
multifonctionnel basé sur sa grande surface et ses propriétés amphibies et électroniques

réglables en modifiant la surface®.

L'oxyde de Graphene (GO) et un matériau unique qui peut étre considéré comme
une seule couche mono moléculaire de Graphéne contenant des groupements fonctionnel
d’oxygéné tels que le époxydes(C-O-C), carbonyle(C-0), les alcools(-OH) et les acides
carboxyliques(O-C=0)

1.5.2.1 Structure de I'oxyde de Graphéne

La structure de carbone présente une hybridation sp® sur laquelle et distribué de
facon non uniforme des régions composées de systemes aromatique planaire en alternance
avec des systemes de type cyclohexane fonctionnalisé par des groupement hydroxyle
(-OH) et époxyde (C-O-C). La surface de GO est riche en plusieurs type de liaison : acide
carboxylique (O-C=0), cétone (C=0)%. L’hybridation sp® de GO contribue & la richesse
en double liaisons carbone-carbone (C=C). Mais, malgré les enormes efforts de chercheur
pour établir la structure de GO avec précision, aucun modéle ne parvient expliquer en détail

tous les aspects de la structure dont principalement la nature de double liaisons (C=C) et la
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présence des defauts s. La figure 1.6 montre la structure de 1’GO selon le modéle de Lerf-
klinowski®®, mettant en relief le groupement époxyde (A), hydroxyle (B), alcéne (C), acide
carboxylique (D) et cétone (E). Le modele inclue aussi le fonction hydroxy-lactone et
membre (F et F*)*, phénol (G) et quinone (H)***.

A Epoxyde O
B Hydroxyle
C Alcéane

D Acide carboxylique ’ QS'
e Cértone

F Hydroxy-lactone (5)
_x Hydroxy-lactone (6) O
S Phénol

H Quinone

Figure 1.6. Structure de I'oxyde de graphene

1.5.2.2 Les propriétés de I’oxyde de Graphéne
L’un des avantages de I’oxyde Graphene est sa facilité de dispersion dans 1’eau et
d’autre solvant organique ainsi que dans différente matrice en raison de la présence de

fonctionnalité de I’oxygene.

Les propriétés de GO repose principalement sur la nature de sa structure. Le GO est
caractérisé par le fait que sa couche électronique est constituée d’un réseau d’atomes de
carbone a cycle hexagonal et d’atomes de carbone hybrides sp? et sp® portant des groupes
fonctionnellement oxygénés. Ces fonctions oxygénées lui donnent des caractéristiques
amphiphiles. Cela lui permet, entre autres, d’avoir une meilleure solubilité que le Graphene
dans certains solvants. Cependant, les fonctions oxygénees se comportent comme une
barriére au mouvement de charge. Considérée comme un précurseur matériel du Graphene

est I’oxyde de Graphene. Il possede des bonnes propriétés mécaniques. En plus de ces

Page | 14



Chapitre | : La photocatalyse hétérogene et matériaux photocatalytiques

différentes caractéristiques, le GO présente aussi des propriétés optiques intéressantes dues
a la présence d’un phénomeéne de photoluminescence (PL). Cette luminescence se situe
dans la région UV- proche infrarouge, est essentiellement due & la recombinaison des paires
d'électrons-trous localisée au sein de petits groupes de carbone sp? intégré au sein d'une

matrice de carbone sp3.#?

1.5.3 Application de I’oxyde de Graphéne

Grace a ses propriétés, le GO trouve beaucoup d’application dans différents domaines tels
que : Iélectronique, médical, énergieétique, les membranes et fabrication des composites (Figure
1.7).

Catalyseur Cellule

ST Polymére .
pour réaction dz'ti solaire
additive

organigue flexible

\ | /

Application de GO

77 l \

Appareil a Grande

Electrode

écran tactile écran

Figure 1.7 domaine d'application le GO

1.6 Les ferrites MFe204

Les ferrites sont une classe largement connue d’oxydes métalliques avec un tres
large éventail d’applications. En particulier, les ferrites spinelles de type MFe>O4, ou M
représente un ion métallique divalent tel que Mn, Fe, Co, Ni, Cu ou Zn *3, Ainsi les ferrites
spinelles ont des propriétés tout a fait analogues a celles des ferromagnétique ; d’ailleurs
I’un d’eux, la magnétite, a été le premier ferromagnétique connu, et a donné son nom au

phénoméne du magnétisme.
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1.6.1 Structure cristalline des ferrites MFe204

Les ferrites de structure spinelle déterminée pour la premiere fois par Bragg et
Nishikawa, leurs formule générale est AB.Oa, ou B correspond a un cation trivalent (Fe
pour le cas des ferrites) et A, un cation divalent (Co, Zn, Ni, Mn, Sn, Fe,...) (Figure 1.8).

(a) (b)

On
(c)

(A*)(B*):04 L

Figure 1.8. Structure cristalline des ferrites

Les ferrites spinelles avec le groupe spatial présentent une structure cubique a faces
centrée sur la face (fcc). Dans la structure spinelle, il y a huit molécules de MFe204
(cinquante-six atomes par cellule). Dans une structure spinelle normale (voir figure.l1.9), le
cation métallique divalent (M?*) est entouré de quatre anions divalents oxygénés (O%)
formant un arrangement tétraédrique (appelé site A) a la position 8a. Le cation métallique
trivalent (Fe3*) est entouré de six anions oxygénés divalents (0%) et forme un arrangement
octaédrique (appelé site B) a la position 16d. L’ion oxygeéne occupe la 32e position spéciale
Wyckoff . La structure spinelle est caractérisée par le paramétre de position de 1’oxygene,
u et constante de réseau La valeur du paramétre de position de 1’oxygéne, u pour une
structure de spinelle parfaite .La cellule spinelle contient 64 sites atomiques tétraédriques
et 32 octaédriques. Parmi ces sites, seuls 8 sites atomiques tétraédriques et 16 octaédriques

sont occupés par des cations métalliques** (Figure 1.9)
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Figure 1.9. Structure des ferrites spinelles MFe;O,

1.6.1.1 Les Ferrites de structure spinelles normales

Dans les structures Spinelles normale. Les ions divalents occupent les sites
tétraédriques et les ions trivalents les sites octaédriques. C’est le cas de la ferrite de zinc
(ZnFe204).

1.6.1.2 Les Ferrites de structure spinelles d'Inverses
Dans les structures spinelles inverse pour, les ions divalents occupent les sites

octaédriques. C’est le cas des ferrites NiFe2,O4 (Figure 1.10).
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a b
(M?*) e (2Fe’)

02-4 (Fe3+)tet(M2+Fe3+)oct02-4

oct

M2+

normal spinel o d inverse spinel
Figure 1.10. Structure Ferrite spinelle normal et inverse

1.6.1.3 Les ferrites de structure spinelles mélangées
Il existe des structures intermédiaires ou mixtes en fonction des ions présents et des
conditions de préparation de ferrite. La nature et la répartition des cations métalliques sont

déterminantes sur les propriétés, surtout magnétiques.*>4°

1.6.2 Les méthodes de syntheése les ferrites

Dans I’objectif de produire des nanoparticules, plusieurs techniques existent.

1.6.2.1 La méthode de Co-précipitation

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

oxydes mixtes.

La Co-précipitation permet I'obtention de produits de précurseurs par précipitation
simultanée de deux cations A et B (A étant un alcalin ou un alcalino-terreux et B un métal
de transition). Le mélange des deux solutions contenant les cations métalliques, La mesure

du pH est nécessaire pour pouvoir suivre I'évolution de la précipitation, apres dissolution
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des masses adéquates d'oxydes métalliques, les solutions sont mélangées progressivement
puis diluées. La précipitation a lieu a froid ou a chaud a un pH donné. La chaleur active la
Co-précipitation et le pH du milieu réactionnel une grande importance pour la majorité des
réactions de Coprécipitation puisqu'il détermine la nature et la stoechiométrie du précipite.
Cette dépendance du mécanisme de la réaction avec le pH rend trés difficile I'obtention
d'une stoechiométrie donnée et constitue un inconvénient majeur lors de la synthese. La
méthode de Co-précipitation a montré quelques limites d'utilisation. La contrainte majeure
que présente la méthode consiste en la conservation de la stoechiométrie A et B

1.6.2.2 La méthode sol/gel

Le procédé sol-gel est connu depuis plusieurs années et a été décrit pour la premiére
fois par le chimiste Ebelmen vers le milieu du XI1Xe siecle. Le terme sol-gel correspond a
I'abréviation "solution-gélification™. Un "sol" est une suspension colloidale d'oligomeres
de quelques nanomeétres de diamétre seulement. Ce "sol" peut ensuite évoluer par réaction
chimique en un réseau de viscosité infinie, appelé "gel". Le processus présente un certain
nombre d'avantages dans la production de matériaux avec une homogeénéité et une pureté
supérieures a des températures plus basses par rapport aux méthodes traditionnelles. Il
utilise une solution contenant des précurseurs réactifs tels que des sels d'alkyle ou de métal.
La chimie du procédé sol-gel est basée sur I'hydrolyse et la condensation de précurseurs
moléculaires, tels que des alkyls métalliques dispersés dans des solvants organiques, ou

des ions meétalliques hydroxylés dans des solutions agqueuses.
L'étape d'hydrolyse se schématise par la réaction :

M-OR + H20 — M-OH + ROH (1)
L'étape de condensation se représente comme suit :

M-OR + HO-M — M-O-M + ROH (2)
M-OH + HO-M — M-O-M + H20 )

Ou M représente un cation métallique tel que le silicium, le titane, le zirconium, etc. et R,

un groupement organique alkyl. L’évolution de la gélification dépend fortement des
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précurseurs utiliseés. Par consequent, les cinétiques de gélification et les microstructures

finales des gels ne sont pas identiques®’.

1.6.2.3 La méthode d’auto-combustion

Cette méthode développée par Merzahanov est basee sur la réaction
d’autopropagation d’une réaction sans (ou avec un faible) apport énergétique extérieur. La
réaction est hautement exothermique et tres rapide. On assiste ainsi a une montée en
température trés brutale, une combustion de tous les précurseurs puis un refroidissement
jusqu'a la tempeérature ambiante. Parmi les conditions requises, la solution aqueuse de
cations métalliques doit contenir un combustible (urée, acide citrique, glycine...) et un
comburant (nitrates). Le combustible joue aussi le role d’agent complexant qui a pour effet

de favoriser ’homogénéité des cations en solution.

Une fois ce mélange réalisé, il suffit de lui apporter une énergie minimale (comme le placer
sur une plaque chauffante) pour générer la formation d’un gel. Une fois le point de
gélification atteint, la réaction s’amorce automatiquement et se propage induisant alors une
flamme qui brile tous les résidus organiques du mélange et forme ainsi 1’oxyde. Les
cendres produites broyées aprés combustion pour obtenir la poudre finale. Cette poudre

peut-étre une phase pure ou nécessite une calcination supplémentaire.

1.6.2.4 Les domaines d'utilisation des ferrites

Ces composes sont un groupe tres important dans les matériaux magnétiques, ils
sont utilisés dans de nombreuses applications, y compris biomédical, capteurs et
biocapteurs, composants haute fréquence, céramique a basse température Dispositifs
(LTCC), supercondensateurs, absorption par micro-ondes et activité photocatalytique.
Les ferrites sont ’'un des photocatalyseurs les plus prometteurs, avec le comportement
caractéristique d’absorber la lumiére visible, et possédent un écart de bande de 1,1 a 2,3
eV. En outre, les ferrites surmontent le probléeme technique de la séparation et de la
réutilisation comme sont séparables magnétiquement, L'utilisation des ferrites en tant que
photo catalyseur pour la dégradation des composés organiques a gagné beaucoup d'intérét
ces derniéres années. Ce processus prometteur pour la purification d'eau est efficace grace
a la substitution du fer en positions octaédriques avec différents cations trivalents et a la

forme spinelle car cette structure cristalline augmente I'efficacité due aux emplacements
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catalytiques supplémentaires disponibles. De plus ces ferrites possedent des propriétés
magnétiques permettant d'étre facilement séparés de la réaction quand ils sont employés

comme catalyseurs*.

1.7 Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons présenté une bibliographie sur I'oxyde de zinc, I'oxyde

de graphéne et la ferrite. Nous avons aussi explique la modification de ZnO par I'oxyde de
graphéne et le principe de photocatalyse hétérogeéne.
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Chapitre Il : Techniques expérimentales de synthése et caractérisation

1.1  Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter la méthode de préparation de GO, la ferrite,
ainsi que la préparation du composite par le couplage de trois constituants ZnO-GO/ Nios
MnosFe20s (ZnO-GO/NMF) Nous allons définir aussi I’ensemble des techniques de
caractérisation utilisée dans ce travail : la diffraction des rayons X (DRX), Spectroscopie

Infrarouge a Transformée de Fourier (IR-TF) et La spectroscopie Raman.

1.2 Synthése du composite ZnO-GO/NMF
11.2.1 Préparation du GO par la méthode de Hummers Modifiee

GO a été préparé par oxydation de poudre de graphite naturelle par la méthode de
Hummers modifiée'2. Elle repose sur I’exfoliation chimique oxydante du graphite en
présence de permanganate de potassium (KMn0s) dans un mélange d'acide sulfurique
(H2S04) et phosphorique (H3P0a).

Dans notre étude nous avons utilisés un Graphite d’un diamétre inférer a 100pm
comme produit de départ. 300 ml d’acide sulfurique (H2SO4) et 34 ml d’acide phosphorique
(H3PO4 85 %) (rapport de volume 1:9) se mélangent dans un bain de glace (réaction
exothermique), puis 2,5 g de poudre de graphite sont ajoutés. Ensuite, 15 g de
permanganate de potassium (KMnO4) ont été ajouté lentement & la solution. Le systéme de
réaction a été transféré dans un bain d’huile a 50 °C et agité pendant environ 6 heures a
’aide d’un agitateur magnétique. Avec I’utilisation d’ultrasons trois fois sur le mélange de
réaction toutes les heures pour améliorer la formation des monocouches GO. Apres 6
heures, nous avons ajouté lentement 8 ml de peroxyde d’hydrogéne (H202 30 %) pour
éliminer le KMnOg4 en excés, puis nous avons ajoute diluer 500 ml d’eau froide distillée. A
ce stade, et pour extraire les particules de GO, nous avons centrifugé la solution avec une
vitesse de 15000 rpm pendant 20 minutes. Aprés cela, le moine super a été encaissé et puis
le résidu a été lavé avec environ 200 mL d'eau, 200 mL de HCI 10% et 200 mL d'éthanol
anhydre. Ensuite, le matériel solide a été filtré sous vide sur une membrane de téflon (0,45
urn). Finalement, Le matériau a été séché a 1’air et ensuite séché dans une étuve pendant

24 heures a 40 °C pour produire de la poudre GO.
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Figure 1.1 Les étapes de préparation de GO
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11.2.2 Préparation du ZnO-GO

10 mg de GO ont été dissous dans un mélange de 100 ml I’éthanol et 100 ml d’eau
distillée sous ultrasons pendant 1h. 500 mg de ZnO ont été dissous dans 100 ml d’cau
distillée sous ultrasons pendant 1h. Ensuite la solution GO et la solution ZnO ont été
mélangées dans un bain d’huile pendant 2 heure, a une température comprise entre 75 °C
Le matériel solide a été récupéré a l'aide de la filtration sous vide sur une membrane de
téflon (0,45 prn). Le matériau a été séché a ’air et ensuite séché dans un four pendant 7
heures a 40 °C.( Figure 11.2)

Figure 11.2. Montage de synthese de ZnO-GO

11.2.3 Préparation de la ferrite Mno:sNiosFe204 (NMF)

Les nanoparticules NMF sont préparées par méthode autocombustion a partir des
sels de : nitrate de fer (Fe (NO3). 9H20), nitrate de nickel (Ni (NOz)2 .6H20) et le nitrate
de manganése (Mn (NOz) 4H,0) en respectant les coefficients steechiométriques. Ces trois
sels ont été mélangés en ajoutant 50 ml d’acide citrique (CsHgO7) en contrdlant la solution
a pH 7 par I’ammoniac liquide. La solution a été vaporisee par chauffage a 80 ° C sur une
plaque chauffante avec agitation magnétique continue pendant 60 minutes lorsque 1’eau

s’est évaporée, la solution est finalement devenue collante et a formé un gel trés visqueux.
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La température est augmentée a environ 220 °C jusqu'a I’autocombustion du gel. Enfin, la

poudre a été calcinée a 600 °C pendant 6 heures. (Figure 11.3)

Figure 11.3. Montage de synthese de MNF

11.2.4 Préparation du composite ZnO-GO/NMF

Le composite ZnO-GO/NMF a été préparé par la méthode d'imprégnation humide
a I’aide d’ultrasons. Dans 3 béchers, on introduit 500 mg de ZnO/GO dans 20 ml d'éthanol.
Dans autre 3 béchers ajoute 5 a 10 ml d'eau distillée avec une certaine quantité de ferrite
(10 et 20 et 30 % en poids par rapport a quantité de ZnO/GO) suivis On met les 6 solutions
aux ultrasons pendant 30 min.
Par la suite, ajoute la solution de la ferrite goutte a goutte, a la solution de ZnO/GO sous
ultrason toujours, jusqu'a la dispersion uniforme. Ensuit Laver le précipité final plusieurs

fois avec de I'eau distillé et seché le composite dans un four a 70 ° C pendant une nuit.

11.3 Les techniques de Caractérisation
11.3.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode non destructive, trés utilisée pour
caractériser la structure d’un matériau. Elle permet la détermination des structures

élaborées et d'identifier les phases cristallisées présentes en comparaison avec des bases de
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données JCPDS. Elle permet également d’estimer les tailles des cristallites, et les
contraintes présentes dans 1’échantillon a analyser (Figure 11.4.)
» Principe de fonctionnement

La poudre, constituée d'innombrables cristallites (cristallites), est bombardée par un
faisceau monochromatique de rayons X de longueur d‘onde connue provenant de la contre-
cathode de cuivre. Le rayonnement émis est défini par un systéme de fentes et de fenétres
situées devant et derriére I'échantillon. Ce dernier est placé sur un porte-échantillon qui
tourne dans un mouvement uniforme autour d'un axe situé dans son plan (cercle
goniométrique), permettant d'augmenter le nombre d'orientations possibles du plan de
maillage (hKI). Les particules sont orientées aléatoirement et il y aura toujours une famille
de plans qui provoquent la diffraction, c'est-a-dire vérifiant la relation de BRAGG?®.

la loi Bragg n A=2dnx sin0

Ou:

0: est I’angle de diffraction.

A: longueur d'onde des rayons X.

dni: distance enter réticulaire caractérisant la famille de plans repérés par les indices h,k.I.

n: ordre de réflexion (nombre entier).

faisceau o
/ .
rayons o
- transmis -, .. interférences
incidents // K
7/ .
4 "
¢ ‘N
I's /F "
4 /
// f
'
N\ b
-
”
I
, -
, plans
, .
atomiques

Figure 11.4. Principe de diffraction des rayons X (DRX).
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Une Analyse d'un diagramme de diffraction X sur poudre permet d’accéder a diverses
caractéristiques d’un matériau cristallisé? :

v La position :la détermination des positions des raies permet de remonter a la phase
cristalline et a ses paramétres de maille.

v La forme : la forme des raies donne des informations sur la taille des domaines
cohérents de diffraction et sur le taux de défauts de structure présents dans
1’échantillon.

v L’intensité relative : la détermination des intensités relatives des raies permet de

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

Déaracraur

d'ouverture
Tuke RX ——

f‘:\?’/‘ !|."::u;" L
.'4:":i / "‘§ . >
I{‘ 4

Echantilan

Figure 11.5. Schéma de principe de diffractométre

11.3.2 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman 1’une des techniques de spectroscopie de vibration. Cette
technique est complémentaire a la spectroscopie IR. Pour observer I’effet Raman, un
échantillon est éclairé par un faisceau de lumiére monochromatique, ou radiation

excitatrice, qui n’est autre qu’une source laser.(Figure 11.6)

Composition des spectrométres Raman® :
Les spectrophotométres Raman classiques sont semblables en apparence aux autres
spectrophotometres. Ils comprennent donc :
v une source lumineuse qui fournit le faisceau incident.

v’ une platine de transfert.
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v"un monochromateur qui permet de séparer les rayons lumineux de fréquences

différentes.
v"un détecteur qui analyse l'intensité des faisceaux lumineux.

v un systeme d'amplification et d'enregistrement.

r —

._'_]__d_l— Platine porte

I lLaser cchantillon
ﬁ\l

; |
LEnregistren [ —
_____ ' Tiaa ——-—
| | <
L | Err Fente
Ampliticaten 12 d'entree
l et filres e
- = Meciumsme

de Monachromateur
halayage

Fenle e

j—LR
- —w,n,T -
}—-
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Almentation P
stabilisee Anoide P-M
S — — - —— —

Figure 11.6. Schéma du principe de la spectroscopie Raman .

L’utilisation de la spectroscopie Raman dans 1’analyse des différents états de la maticre

permet 1’obtention de relatives informations étendues:
v Identification de phases ou de composés chimiques ainsi que le type de liaison.
v' Caractérisation des matériaux.
v Détermination de la structure moléculaire.
v' Etude des systémes amorphes et cristallins.

11.3.3 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IR-TF)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier est basée sur I'absorption
d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des
vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer I'analyse des fonctions

chimiques présentes dans le matériau®. (Figure 11.7)

» Principe:
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Lorsque la longueur d'onde (énergie) fournie par le faisceau se rapproche de I'énergie
vibratoire de la molécule, celle-ci va absorber le rayonnement et enregistrer une diminution
d'intensité réfléchie ou transmise.

La gamme infrarouge entre 4000 cm-1 et 400 cm-1 (2,5 — 25 um) correspond a la gamme
d'énergie vibratoire moléculaire.

L'analyse est effectuée a l'aide d'un spectrométre a transformée de Fourier, qui envoie un
rayonnement infrarouge a I'échantillon et mesure la longueur d'onde et l'intensité
d'absorption par le matériau.

Le faisceau infrarouge de la source A est dirigé vers un interférométre de Michelson, qui
modulera chaque longueur d'onde du faisceau a une fréquence différente. Dans un
interférometre, le faisceau lumineux atteint un séparateur de faisceau. La moitié du faisceau
est alors dirigée sur le miroir fixe, le reste passe a travers le séparateur de faisceau et est

dirigé sur le miroir mobile.

Lorsque les deux faisceaux se recombinent, des interférences destructives ou constructives
se produisent selon la position du miroir mobile. Le faisceau modulé est ensuite réfléchi
par les deux miroirs vers I'échantillon, ou I'absorption se produit. Le faisceau atteint ensuite

un détecteur pour étre converti en un signal électrique.

Figure 11.7. Appareil de Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier
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1.4 Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons présente la protocole expérimental utilise dans nos

travaux pour la synthése d’un composite ZnO-GO/NMF ainsi les différentes technique de

caractérisation utilise dans cette étude
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Chapitre 111 : Résultats et Discussions

Dans ce chapitre, nous allons exposerons les résultats obtenus aprés la
caractérisation de composite ZnO-GO/NMF synthétisés par diffraction des rayons X
(DRX), analyse par spectroscopie infrarouge IRTF et la spectroscopie Raman. Finalement
une étude de I’activité photocatalytique de ces composés par la dégradation du colorant

Belau Méthyléne conclure.

I11.1 La Diffraction des rayons X

L’échantillon a été caractérisés a I’aide d’un diffractométre X'pert-PRO Panalytical.
L'enregistrement des données a été effectué dans une plage angulaire de 5° a 80° avec un
pas de 0,012° en utilisant un rayonnement de longueur d'onde de 0,154056 nm d'anode de
cuivre Les données de diffraction ont été analysées a I’aide du logiciel Panalytical X' Pert
High Score Plus. Les phases cristallines ont été déterminées par rapport aux modeéles
enregistrés de la base de données PDF2 (Powder diffraction files).

I11.1.1 L’oxyde de graphene (GO)

La Figure I11.1 montre le spectre de diffraction des rayons X de 1’oxyde de
Graphene (GO). Le pic a la position 20 = 10.57 confirme la réussite de la synthése et la
formation du GO?. Par contre la présence des deux autres pics a 20 = 24.80 et 42.39 qui

sont attribuer a la présence du graphite montre que la formation du GO était partielle.

Page | 37



Chapitre 111 : Résultats et Discussions

1000
800
___ 600 1 24,80
[ae]
) 10,57 42,39
‘8 k)
‘I 400 4
5
=
200 -
0 -M/P\WMMWMMMM
l L} i L] l L I L} t L] I L I L
10 20 30 40 50 60 70 30
2 0 (degrés)

Figure I111.1. Spectre de diffraction des rayons X de I’oxyde de Graphene (GO)
111.1.2 La ferrite NMF
La Figure 111.2 représente le diagramme de diffraction de la ferrite NMF. Le
diagramme de diffraction montre la formation de la phase spinelle inverse, qui est indiquée
par les pics de réflexion aux positions 26 = 30.44, 35.80, 37.32, 43.31, 57.45 et 63.08
corresponds aux plans de diffraction (220), (311), (222), (400), (511) et (440)

respectivement??2,
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Figure 111.2. Diagramme de diffraction de la ferrite NMF

111.1.3 Le composite ZnO-GO/NMF

La Figure I11.3 représente le diagramme de diffraction du composite ZnO-
GO/NMF. Nous remarquons I’apparition que des pics de diffractions du ZnO. L’absence
des pics des autres constituant et dd a la haute cristallinité de la phase cristalline du ZnO et
aussi au pourcentage faible du GO et NMF dans le composite. Les pics du ZnO sont situées
aux positions 20 = 31.74, 34.41, 36.32, 47.59, 56.61, 62.90, 66.49, 68.00 et 69.06
corresponds aux plans de diffraction (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112)
et (201) respectivement (PDF 03-065-3411).
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Figure 111.3. Diagramme de diffraction du composite ZnO-GO/NMF

I11.2  Spectroscopie Infrarouge

La Figure I11.4 montre le spectre IRTF du composite synthetisé ZnO-GO/NMF, la
presence du ZnO est carracterisé par une bande vibrationnelle entre 400-500 cm™
attribuée aux vibrations d'étirement de la liaison Zn-O* Pour les ferrites spinelles
inverses, les principales vibrations significatives sont toujours situées dans I’intervalle de
600 a 400 cm™*. Dans notre spectre les deux bandes a 426 cm™ et 531 cm™ confirme la
présence de la ferrite dans le composite, ces deux vibrations correspond a 1’élongation
métal-oxygene du site tétraédrique et a la vibration métal-oxygene octaédrique
respectivement. La présence du GO dans le composite est caractérisé par les deux
vibrations a 1086 cm™ et 1216 cm™ qui sont attribué a 1’élongation et la déformation de la
liaison C-O, la déformation C-OH est observée au tour de 1547 cm-. Les vibrations des
groupes carboxyle sont également présents par une bande d’élongation a 1733 cm™ C=0°.
Les autres pics a 2362 et 3728 cm™ correspond a la présence des impuretés et d'humidité

dans 1’échantillon.
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Figure 111.4. Spectre IRTF du composite ZnO-GO/NMF

I11.3 La spectroscopie Raman

Les spectres Raman ont été enregistrés sur un spectrométre Horiba LabRAM HR
Evolution Micro-Raman dans la plage de nombres d'onde de 200 & 2000 cm™,
La Figure I11.5 montre les spectres Raman de tous les échantillons. Pour I’oxyde de
Graphene nous remarquons la présence des deux principaux pics significatifs. Le premier
pic, a 1329 cm? attribué a la bande D des vibrations d'étirement des carbones non
graphitiques. Le deuxiéme pic est observé a 1590 cm™ représente la bande G des vibrations
d'étirement des carbones graphitiques®. Le spectre de ZnO et caractérisé par une bande vers
440 cm™ qui représente I'empreinte de la structure wurtzite du ZnO’. Les trois bandes
précédentes sont présentes dans le troisieme spectre du mélange ZnO-GO. Les bandes de
vibrations des spinelles inverses sont toujours situées entre 200 et 800 cm™, ces bandes

caractéristiques sont présentes dans le quatrieme spectre du NMF aux positions 225, 292,
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415, 486, 611, 659 et 701 cm™ qui corresponds aux vibrations d’étirements symétrique et
asymétrique des liaisons M-O tétraédriques et octaédriques’. Les bandes de vibration du
composite ZnO-GO10NMF sont représentées dans le dernier spectre, les bandes de
vibration du GO dominent le spectre, les autres bandes de vibration des autres constituants

apparais comme un bruit de fond a 1’exception de la bande de vibration de ZnO.
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Figure I11.5. les spectres Raman
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I11.4 Analyse spectrophotométrique du bleu de méthyléne (BM)
I11.4.1 Détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale

Avant de débuter les études cinétiques de dégradation de ce colorant sur le
composite ZnO-GO/NMF, il est nécessaire de déterminer Amax
Le spectre d’absorption d’une solution de bleu de méthyléne (15ppm) révele I’existence de
trois bandes d’absorption, une bande dans le domaine UV (A=290 nm), et les deux autres
bandes dans le domaine Visible (A=610 nm, et A=665 nm). la longueur d’onde

caractéristique du bleu de méthyléne est 665 nm
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Figure 111.6. Le spectre d’absorption UV-visible de bleu de méthylene

111.4.2 Courbe d’étalonnage de bleu de méthyléne
Les solutions standards pour 1’établissement de la courbe d’étalonnage ont été
obtenues par des dilutions successives jusqu’aux concentrations désirées. Les analyses ont

été effectués par spectrophotométre type cary 60. UV-visible
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Le tracé de la courbe d’étalonnage du bleu de méthylene nous a permis de vérifier
la loi de Beer-Lambert et de déterminer les domaines de concentrations pour lesquelles la

loi de Beer-Lambert est respectée (Figure 111.6).
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Figure 111.7. Courbe d’étalonnage de bleu de méthyléne

I11.5 Irradiation en lumiere polychromatique (300 - 450)

Les irradiations polychromatiques ont été réalisées dans une enceinte équipée d’une
lampe de type TLAD 15 WO5 Philips (Eindhoven, The Netherland), présentant un
maximum d’émission a 365 nm. Afin de limiter le rayonnement regu par les solutions au
domaine de longueur d’onde (300 - 450 nm), les irradiations ont été réalisé dans un réacteur
en pyrex.

I11.6 Suivi UV-visible de la photodégradation

La dégradations photocatalytiques du BM de concentration initiale égale a 15 mg/I,
ont eu lieu en présence de 0.125 mg de ZnO-GO/NMF, Aprés une étape d’adsorption a
I’obscurité durant 30 minutes, le mélange BM/ ZnO-GO/NMF de volume égale a 250 ml
est soumis sous rayonnement polychromatique, la degradation photocatalytique du
colorant bleu de méthyléne est représenter sur la figure 111.7.
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Figure 111.8. Spectres d'absorption UV-vis de bleu de méthyléne

La Figure I11.7 les spectres d'absorption UV-vis d’une solution de bleu de
méthyléne pendant la photoirradiation par la lumiere UV a 665 nm en présence de
photocatalyseurs ZnO-GO/NMF a 10 %. Les pics d'absorption principale correspondant
au MB(665 nm), diminué fortement au cours des 15 premiéres minutes et légerement plus
tard et finalement disparu sous la réaction ce qui indiquait que le colorant avait été dégradé.
I11.7 Cinétique de dégradation du BM sur les différents catalyseurs

Dans cette partie du travail, nous avons étudié la dégradation du polluant organique
BM. L’étude a éte réalisée par différents catalyseurs (ZnO, NMF, ZnO-GO/NMF (10%) ,
ZnO-GO/NMF (20%), ZnO-GO/NMF (30%),). Afin d’évaluer I’efficacité des différents
catalyseurs utilisés sur la dégradation du colorant BM, nous avons réalisé le suivi C/Co=
f(t) (Figure 111.8).

Co : Concentration initiale du coloranta t = 0 min.

Ct: Concentration du colorant a I’instant « t » de la réaction.
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Les essais comparatifs ont été réalisés dans les mémes conditions, température

ambiante et pH libre de la solution.
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Figure 111.9. Cinétique de Photodégradation du BM sur les différents catalyseurs

L’efficacité d’élimination du Bleu de Méthyléne par les différents catalyseurs sous
lumiere UV est présenté sur la Figure 111.8. La comparaissant entre les différents rapports
des composite montrent que la meilleure dégradation a été obtenue par le composite
NMFZ/GO (10%). On observe aussi que le ZnO présente une activité catalytique meilleur
par rapport aux composites NMFZ/GO 10%, 20% et 30%, cela peut étre due a

I’agglomération de la ferrite a la surface du ZnO.
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Conclusion Générale

L’objectif de notre étude était de synthétisé et caractérisé un matériau composite a
base de ZnO, GO et NiosMnosFe20s (ZnO-GO/NMF) afin d’appliqué ce matériaux dans
la dégradation du Bleu de Méthyléne.

En premier lieu, nous avons synthétiseé le composite ZnO-GO/NMF, cette synthese
a était réalisée en passant par quatre étapes; la premiére étape était de synthétisé I’oxyde
de Graphéne GO par la méthode de Hammers. La deuxiéme étape était I’imprégnation du
GO dans le ZnO. La troisieme étape a consisté a la synthéese de la ferrite par

autocombustion. Est en quatriéme étape nous avons imprégnée la ferrite dans le GO-ZnO.

En deuxiéme lieu, nous avons caractérisé le composite et leur constituant. Pour Le
GO, le spectre de diffraction des rayons X, la spectroscopie infrarouge et la spectroscopie
Raman ont confirmé la réussite de la synthese et la formation du GO. Le diagramme de
diffraction de la ferrite NMF, le spectre infrarouge et la spectroscopie Raman ont montré
la formation de la phase spinelle inverse. L’ensemble des Résultats obtenus, ont montré la

réussite de la synthése du composite.

A la fin, nous avons évalué ’efficacité du composite et ces différents constituants

sur la dégradation du colorant Belau Méthyléne.

L’ensemble des résultats ont montré que notre composite peut &tre considérer

comme un support magnétique pour la dégradation des polluants organique.
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Résumé

La pollution de I’environnement pose des problémes sérieux au cours des derniéres
décennies. Pour cela les efforts de recherche se sont concentrés sur le développement des

matériaux efficaces pour 1’élimination des polluants.

L’objectif de cette étude est la synthése et la caractérisation d’un nouveaux
composite & base de ZnO, GO et ferrite NiosMngsFe204 pour I’appliqué dans 1’élimination

des polluants.

La premiere partie a été consacré sur la synthese du composite ZnO-GO/Nigs Mn

0.sFe204 cette synthése a éte effectuer en quatre étapes.

La deuxiéme partie de cette étude a été porté sur la caractérisation par le spectre de
diffraction des rayons X, la spectroscopie infrarouge et la spectroscopie Raman , afin
d’évaluer ’efficacité de notre composite dans la photocatalyse pour 1’élimination du Belau

Méthyléne.

Les résultats obtenus au cours de cette étude sont prometteurs pour la synthese des

composite magnétiques pour I’élimination des polluants organique par photocatalyse.

Mots clés : Oxyde de Zinc , Oxyde de Graphene, ferrites, Diffraction des rayons X,

Spectroscopie Raman, Photocatalyse.



Abstract

Abstract

In recent years, environmental pollution has been a serious problem. For this, researchers
ware focused their efforts on the development of effective materials for the elimination of

pollutants.

The aim of this study is the synthesis and characterization of a new composite based

on Zn0O, GO and ferrite Nio.s Mno.s Fe,O4 for the applied in the elimination of pollutants.

The first part was devoted to the synthesis of the ZnO-GO/ Nigs Mnos Fe2Os
composite, this synthesis was carried out in four principal’s steps.

The second part of this study focused on the characterization by the X-ray
diffraction, infrared spectroscopy and Raman spectroscopy, in order to evaluate the

effectiveness of our composite in photocatalysis for the elimination of Belau Methylene.

The results obtained during this study are promising for the synthesis of magnetic
composites for the elimination of organic pollutants by photocatalysis.

Key words: Zinc oxide, Graphene oxide, ferrites, X-ray diffraction, Raman spectroscopy,

Photocatalysis
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