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 Avec le développement important de l'industrie, la pollution de l'environnement est 

devenue un sujet important dans le monde, en particulier la contamination des sources d'eau et 

des eaux usées due au rejet de métaux lourds, de colorants organiques, de déversements 

d'hydrocarbures, etc
1,2

.qui peut causer des maladies et de sérieux dommages à 

l'environnement. Différentes techniques ont été développées afin de trouver le meilleur 

procédé adéquat pour le traitement de l’eau et sauver la planète. Les processus les plus 

efficaces devraient être simples, flexibles, à faible consommation d’énergie et à faible coût.
3
 

La photocatalyse hétérogène à base de semi-conducteurs est l'une des alternatives les plus 

prometteuses pour la gestion et l'assainissement des eaux contaminées. Le semi-conducteurs  

TiO2 est considéré comme l'un des photocatalyseurs les plus largement  utilisés pour la 

dégradation des polluants dans les solutions aqueuses
4
, en raison de sa bonne activité, de sa 

stabilité chimique, de sa disponibilité commerciale et de son faible coût 
5
. 

 Le TiO2 est un photocatalyseur très actif, parfois obtenu avec une granulométrie 

nanométrique, qui améliore son comportement mais rend plus difficile son élimination des 

milieux aqueux. Pour éviter cet inconvénient, ce travail vise à obtenir un photocatalyseur 

facilement éliminable des milieux aqueux par magnétisme.
6
  

 Les Ferrites nanocristallins qui possède une formule générale MFe2O4 (M = ion 

métallique divalent) est l'une des classes de matériaux les plus attractives pour les applications 

technologiques. Elles pourraient être utilisés comme catalyseur dans la dégradation et comme 

un matériau de dépollution par adsorption ou photodégradation
7–9

, comme capteur de gaz, 

dans un dispositif à haute fréquence , pour le fractionnement de l’eau  et pour la modification 

de la membrane
10,11

. 

 En outre, des nanoparticules de magnétite ont été mélangées à des matériaux à base de 

carbone, comme le graphène ou l’oxyde de graphène (GO), formant des « graphènes 

magnétiques ». Ces matériaux présentent une réponse magnétique souhaitable, d’où leur large 

application dans le stockage d’énergie magnétique, les fluides ou la catalyse.
12

 

 La combinaison de la ferrite CMF et le TiO2 fixé sur l’oxyde de Graphène  sous forme 

de nanocomposites a été étudiée par variation du rapport TiO2:ferrite, afin de vitrifier 

l’activité photocatalytique de ce matériaux. L’oxyde de graphène (GO) est absolument 

capable de former des liaisons stables avec TiO2 et la ferrite.  De plus, les nanoparticules 
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CMFT/GO étaient beaucoup plus faciles à séparer après utilisation, grâce aux propriétés 

magnétique de ce matériau composite. 

De nombreux chercheurs ont montré que l'addition des allotropes de carbone au TiO2 

améliore ses performances photocatalytiques. Cette amélioration est attribuée à 

l’augmentation de la durée de vie des paires électron/trou photogénérés. ils ont montré que les 

formes allotropiques du carbone peuvent agir comme un réservoir d'électrons pour piéger les 

électrons excités limitant les phénomènes de recombinaison des paires électron/trou 

photogénérés 
13,14

. 

L’objectif principale de ce travail est d’une part la synthèse et caractérisation d’un 

composite à base de la ferrite et du dioxyde de titane fixé sur l’oxyde de gaphène et  d’autre  

part  l’application  de  ce composite dans la dégradation du bleue de méthylène en tant que 

modèle de polluant organique. Ce mémoire est organisée en trois chapitres : 

 Le premier chapitre est consacré à une recherche bibliographique sur l’oxyde de 

graphène, la ferrite, la définition de la pollution de l’eau et de son origine et la présentation de 

la photocatalyse en tant que technique de dépollution émergente  

Le deuxième chapitre est consacré à la présentation des différentes étapes de synthèse 

du nanocomposite ainsi que les techniques de caractérisation utilisées. 

 Le troisième chapitre est consacré à la discussion des résultats obtenus dans cette 

étude. 

Enfin, nous terminons ce travail par une conclusion générale ou nous résumons les 

principaux résultats de ce travail. 
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I.1 Introduction  

Ce chapitre souligne les informations les plus importantes concernant l’oxyde de graphène, la 

ferrite, pollution de l’eau et en particulier les colorants organiques sont mis en évidence et le 

photocatalyseur TiO2. En outre, le procédé utilisé dans ce travail qui est la photocatalyse 

hétérogène. 

I.2 Le carbone  

Élément chimique non métallique, le carbone compte parmi les éléments naturels les plus 

abondants. Essentiel à la vie, on le retrouve à l’état naturel dans de nombreux composés 

chimiques (hydrocarbures, carbonates, molécules organiques…). Il existe sous deux 

principales formes allotropiques cristallines le graphite et le diamant. Il y a beaucoup d'autres 

formes de structure du carbone ont été observés tel que les nanotubes ou les feuilles de 

graphène (Figure I.1). 

 

Figure I.1. Les formes de l’allotropie du carbone. 
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I.2.1 Le graphite  

Le graphite est la forme la plus stable de carbone pur sous pression et à température ambiante, 

la structure a été identifié en 1924 par des scientifiques.
15

 C’est donc la forme la plus 

courante que l’on retrouve en général sous forme de charbon. Le graphite est une espèce 

minérale qui possède une structure lamellaire dont les plans sont espacés de 3,35Å et 

constitués d’un réseau hexagonal d’atomes de carbone disposés en nid d’abeilles Figure 2. 

Les liaisons au sein des plans sont covalentes tandis que les liaisons inter-planaires sont de 

type Van der Waals (liaisons faibles) ce qui rend le graphite facile à effeuiller (Figure I.2).
16

 

 

Figure I.2. a) Maille hexagonale et b) structure lamellaire du graphite. 

I.2.2 Le graphène  

Le graphène est le nom que l’on donne à un plan d’atomes de carbone assemblés en 

2 dimensions (2D) selon une structure en nid d’abeilles et suscite un grand intérêt dans le 

monde scientifique depuis plusieurs années
17–19

. Le graphème nano-feuillets a été isolé pour la 

première fois en 2004 par Andre Geim et Konstantin Novoselov qui ont aussi réussi à obtenir 

expérimentalement une seule couche de graphene à partir d’un clivage micromécanique du 

graphite (méthode du ‘’scotch tape’’) (Figure. I.3)
20

. 
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Figure I.3. Évolution du graphite au graphène au fil des ans. 

I.2.2.1 La synthèse du graphène   

Actuellement, deux méthodes principales sont utilisées pour la production du graphene à 

l’échelle du feuillet individuel : la méthode « Bottom-up » (croissance du feuillet supportée 

sur un substrat) et la méthode « Top-Down » (formation d’une poudre de graphène)  

(Tableau I.1)
21–24

. 

Descendante (Top-Down). Ascendante (Bottom-up). 

Exfoliation mécanique. Décomposition thermique de SiC. 

Exfoliation dans une solution. Dépôt chimique en phase vapeur(CVD). 

Oxydation chimique. Synthèse organique. 

Exfoliation électrochimique. / 

Ouverture du nanotube de carbone. / 

Tableau I.1 les différences méthode de la synthèse du graphène. 

I.2.2.2 L’oxyde de graphène (GO) 

L’oxyde de graphène (GO) est une structure en couches de carbone avec des groupes 

fonctionnels contenant de l’oxygène (=O, -OH, -O-, -COOH) attachés aux deux côtés de la 

couche ainsi qu’aux bords du plan 
25

. Comme tout matériau en carbone 2D, GO peut 

également avoir une structure monocouche ou multicouche. Une structure avec une couche est 

l’oxyde de graphène; deux couches d’oxyde de graphène sont appelées deux couches GO. GO 

avec plus de deux couches et moins de cinq couches est appelé oxyde de graphène à quelques 

couches, GO avec cinq à dix couches est appelé multicouches GO, et le matériau avec onze 

couches ou plus est appelé oxyde de graphite 
26

. 
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De nombreux modèles de GO ont été développés à partir d’un certain nombre d’analyses et de 

simulations théoriques. Le premier modèle a été suggéré par Hofmann et Rudolf 
27

. Puis, en 

1998, Lerf et Klinowski
28

 .Ont créé un modèle (modèle LK) qui contient deux types de 

régions : les régions comportant des anneaux aliphatiques à six chaînons et les régions 

comportant des anneaux aromatiques benzéniques non oxydés (voir la figure I.4). 

 

Figure I.4. Modèle Lerf–Klinowski de l’oxyde de graphène. 

I.2.2.2.1 Synthèse de GO  

La synthèse de GO peut essentiellement être divisée en deux grandes catégories : les 

méthodes ascendantes où de simples molécules de carbone sont utilisées pour construire du 

graphène vierge, et les méthodes « descendantes » où des couches de dérivés du graphène 

sont extraites d’une source de carbone, généralement du graphite 
29,30

. Il a été démontré que la 

synthèse ascendante  prend beaucoup de temps et fait face à des défis d’évolutivité 
23

. Par 

conséquent, l’accent mis sur les méthodes descendantes, qui génèrent d’abord GO, est plus 

populaire pour réaliser des dérivés du graphène, en particulier pour une utilisation dans les 

matériaux nanocomposites. La première synthèse de GO est souvent attribuée à  

Brodie,
31

Staudenmaier , et Hummers et Offeman 
32

, chacun d’eux a dérivé de l’oxyde de 

graphite par oxydation du graphite en utilisant diverses techniques. Hummers et Offeman ont 

apporté un certain nombre d’améliorations aux deux techniques originales pour les rendre 

plus sécuritaires, y compris l’utilisation de KMnO4 comme oxydant (plutôt que de KClO3, qui 
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évolue en gaz ClO2 toxique) et l’ajout de nitrate de sodium (pour former de l’acide nitrique in 

situ plutôt que d’utiliser de l’acide nitrique comme solvant). En raison de la nature plus 

sécuritaire et évolutive de la méthode Hummers, c’est celle qui est généralement utilisé (ou, 

dans la plupart des cas, légèrement modifié) pour générer GO. Toute méthode qui modifie ou 

améliore la voie de synthèse proposée par Hummers est considérée partout comme une 

« méthode de Hummers modifiée » 
33

. 

I.2.2.2.2  Méthode modifiée de Hummers 

En général, une source de carbone (souvent des paillettes ou des poudres de graphite) est mise 

dans un solvant protoné (comme l’acide sulfurique, l’acide phosphorique ou un mélange de 

ces substances) et un agent oxydant puissant (habituellement KMnO4) est introduit. Après une 

étape de dilution, il est courant de traiter le mélange obtenu avec du H2O2 pour éliminer les 

ions métalliques de l’oxydant, ce qui se traduit par un bouillonnement jaune et finalement un 

liquide jaune-brun. Les solides qui en résultent sont ensuite séparés et traités avec de l’acide 

chlorhydrique dilué pour éliminer toute espèce de métal, et la solution est lavée et centrifugée 

plusieurs fois avec de l’eau jusqu’à ce que le pH de la solution soit essentiellement neutre.  La 

voie de synthèse globale peut être modifiée pour répondre aux besoins d’un chercheur 

individuel. Par exemple, il convient de noter que la taille et la forme de la source de carbone 

détermineront la taille et la forme de l’oxyde de graphène résultant au moyen d’une méthode 

modifiée de Hummers .En règle générale, cela signifie que le diamètre moyen des poudres de 

graphite utilisées en synthèse déterminera la dimension latérale moyenne des feuilles GO 

résultantes 
33

. 
 

I.2.2.2.3 Propriétés de l’oxyde de Graphène  

Il existe de nombreuses propriétés de l’oxyde de Graphène, notamment : 

I.2.2.2.3.1 Propriétés mécaniques 

Les propriétés mécaniques souhaitables du graphène monocouche pur sont bien signalées; le 

graphène est enregistré comme ayant une résistance à la rupture de 42 N m
-1

, un module de 

Young de 1,0 TPa et une résistance intrinsèque à la traction de 130,5 GPa. 

I.2.2.2.3.2 Propriétés électriques  

Le graphène est un matériau électriquement conducteur à haute teneur en électrons mobilité 

(25 m
2
 V

-1
 s

-1
) et conductivité électrique (6500 S m

-1
) constitué de couches 2D de sp2 

carbones d’un atome d’épaisseur
34

. 
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I.2.2.2.3.3  Propriétés thermiques 

Comme sa conductivité électrique, GO synthétisé à partir de graphite a une faible conductivité 

thermique de 0,5–1 W m
-1

 K
-1

 ce qui en fait pas un idéal option pour la plupart des 

applications nécessitant de bonnes propriétés thermiques 
35

. 

I.2.2.2.4  Applications de GO  

Il existe de nombreuses applications de l’oxyde de Graphène, notamment : 

I.2.2.2.4.1 Applications environnementales de GO  

L’une des plus grandes menaces pour l’environnement est la pollution atmosphérique le rejet 

de gaz nocifs comme le CO2, le CO, le NO2 et le NH3. Grâce aux groupes d’oxygène qui 

décorent les plans basaux et les bords, GO est capable d’interactions covalentes ou non 

covalentes avec diverses molécules. GO peut être utilisé dans la catalyse pour convertir des 

gaz polluants pendant le traitement industriel. L’élimination de ces gaz nocifs peut être 

réalisée en captant et en stockant les gaz, les réactions catalyseurs de la conversion des gaz ou 

l’utilisation directe. En dehors de la pollution par le gaz, la pollution de l’eau représente 

également un problème environnemental très important. L’approche de l’application GO dans 

ce domaine peut être divisée en deux voies : l’adsorption et la conversion des polluants. Les 

principaux polluants de l’eau sont les ions de métaux lourds et les colorants organiques; ils 

menacent fortement les humains, la vie aquatique, les animaux et les plantes les types 

d’applications environnementales du GO c’est élimination des gaz toxiques, Conversion du 

CO2 , Purification de l’eau .
36

  

I.2.2.2.4.2 Traitement d’eau  

Les membranes GO sont largement considérées comme des matériaux prometteurs pour le 

traitement de l’eau en raison de leur perméabilité élevée 
37–39

 et de leur stabilité dans l’eau 
40

. 

Par conséquent, des progrès importants ont été réalisés au cours des dernières années dans le 

développement de membranes à perméabilité élevée tout en maintenant des taux de rejet 

élevés. 

I.2.2.2.4.3 Applications médicales et biologiques de GO  

La première application possible dans ce domaine est les biocapteurs basés sur GO. Une autre 

application intéressante est l’administration de gènes, qui est une façon prometteuse de traiter 

les troubles génétiques, y compris le cancer. L’administration de médicaments à petite 

molécule semble être une autre application médicale prometteuse du GO.
41–44

 



Chapitre I                                                          Recherche bibliographique 
 

 
9 

I.2.2.2.4.4 Membranes GO  

Les membranes GO peuvent être utilisées comme tamis ioniques et moléculaires ou pour le 

transport sélectif de gaz. Les membranes GO ont d’abord été introduites dans le monde par 

Nair et al.
45

 Il a été signalé qu'une membrane d'oxyde de graphène pur peut bloquer autre 

chose que la vapeur d'eau (voir la figure I.5). Nair et coll. 

 

Figure I.5. Schéma du système membranaire (A); schéma du mécanisme possible de 

transport de l’eau (B). 

 

I.2.2.2.4.5 Matériaux à haute température et GO  

Le graphène et l’oxyde de graphène sont des matériaux très prometteurs pour le renforcement 

et l’amélioration générale des propriétés mécaniques des matériaux à haute température. 

Certains chercheurs ont étudié les effets de l’oxyde de graphène sur les matériaux à haute 

température tels qu’alliages métalliques et céramique.  

I.2.2.2.4.6 Matériaux de construction et GO  

Le ciment Portland ordinaire (OPC) est l’un des matériaux les plus utilisés dans le domaine du 

génie civil grâce à la soif d’urbanisation. Le béton est produit par mélange d’agrégats, de liant 

(OPC), et d’eau pour l’hydratation. Le béton présente des avantages, comme une résistance à 

la compression unique, ainsi que des inconvénients, notamment une faible résistance à la 

formation de fissures ou une faible résistance à la traction.
46

 

I.3 Généralité sur les ferrites 

La structure spinelle AB2O4 a été déterminée pour la première fois par Bragg et Nishikawa 

(1915)
47–49

 ; une description détaillée de cette structure a été donnée par divers auteurs
50–52

. 

Dans les oxydes de structure spinelle, les anions O
2- 

forment un réseau cubique a faces 

centrées, définissant des sites cationiques tétraédriques et octaédriques, matériau super-dur
53

, 
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la structure général de la ferrite il est M
²+

Fe2O4, ou M
²+

est un ion métallique divalent tel que 

Mn, Co, Ni, Zn, Cr, Cu. Et à ont reçu une attention accrue en recherche fondamentale en 

raison de leur électrique, magnétique, propriétés optiques et catalytiques, trouver des 

applications dans une variété de secteurs industriels
54

. 

La structure cubique du spinelle appartient au groupe d'espace Fd3m 
55

, La maille 

cristallographique F (maille multiple d'ordre 4) est définie par 32 anions O
2-

. Elle comporte 32 

sites octaédriques dont 16 sont occupés (sites 16d) et 64 sites tétraédriques dont 8 sont 

occupés (sites 8a). Elle contient donc 8 motifs élémentaires de type AB204 où A correspond 

aux cations divalents et B aux cations trivalents. Une représentation de la maille spinelle 

normal est donnée en (Figure I.6). Selon la répartition des cations A et B entre les sites 

octaédriques et tétraédriques, nous distinguons trois groupes de spinelles. spinelles normaux 

ou directs, spinelles inverses ou indirects et spinelles intermédiaires
56

. 

 

Figure I.6. Montre Structure spinelle de la ferrite. 

I.3.1 Spinelles directs et inverses 

Les spinelles normaux, formule AB2O4, sont caractérisés par (A) et (B) occupant les sites du 

tétraèdre et de l'octaèdre, respectivement, tandis que les spinelles inverses sont caractérisés 

avec (B) occupant le site tétraédrique, et (A) et (B) les deux occupants le site octaédrique
57,58

. 

Les spinelles tels que les ferrites de cobalt CoFe2O4 possèdent une distribution ionique de 

cette nature, sont appelées spinelles inverses et la représentation de la ferrite de cobalt avec la 

distribution des cations peut s’écrire (Fe
3+

) A(Fe
3+

Co
2+

) BO4
2-

 , les distances entre premiers 
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voisins A et B sont RAB=0.3473 nm, RBB=0.2962 nm, RAA=0.3625 nm, son paramètre de 

maille est 0.8392 nm
59

. 

I.3.2 Méthodes de synthèse de ferrite MFe2O4 

Il y a plusieurs  méthodes de synthèse de ferrite, il est cite quatre méthode. 

I.3.2.1 Méthode de Co-précipitation 

La Co-précipitation est l’une des plus utilisées méthodes de synthèse des nanomatériaux de 

ferrite
60

. Cette méthode consiste à mélanger des solutions aqueuses de des sels métalliques à 

certains rapports molaires dans des solutions hautement basiques, soit à température ambiante, 

soit à température élevée. La morphologie et la taille des nanoparticules dépendent de type de 

sel utilisé, force ionique, PH et autres réactions Paramètre tels que la vitesse d’agitation, la 

vitesse de chute de base Solution, etc
60,61

. 

I.3.2.2  Méthode de sol-gel  

Au cours des dernières années, la synthèse sol-gel de nanocomposites contenant des particules 

ultrafines des métaux nobles dans les matrices d’oxydes ont été rapidement développés. Sol-

gel devient l’une des méthodes les plus utiles et polyvalentes de fabrication du film d’oxyde 

en raison des avantages suivants : basse température de traitement, homogénéité des 

revêtements, contrôle facile de la concentration du métal et de l’épaisseur de revêtement, ainsi 

que la possibilité d’ajouter la réduction et l’oxydation agents en faible concentration
62,63

. 

I.3.2.3 Méthode de mécano-synthèse 

La mécano-synthèse a été utilisée la première fois dans les années 60, par John Benjamin
64

 

pour produire des superalliages à base de nickel et de fer par dispersion d'oxyde renforcée 

(ODR) pour une application dans le domaine de l’aérospatial
64

, Ce procédé appelé procédé de 

première génération Par la suite le procédé du mécano-synthèse s’est développé et amélioré 

avec le temps. On peut distinguer trois procédés de mécanosynthèse
65

. 

I.3.2.4 Méthode d’auto-combustion 

Il s’agit d’une nouvelle façon avec une combinaison unique du processus chimique sol-gel et 

le processus de combustion. Le procédé présente les avantages de précurseurs peu coûteux, 

d’une méthode de préparation simple et d’une poudre nano dimensionnée, homogène et 

hautement réactive. La synthèse a été étudiée dans divers systèmes .la méthode d'auto-

combustion a pu être employée pour synthétiser des nanoparticules de magnétite (Fe3O4) ou 

des ferrites. Parmi ces procédés de préparation d'oxydes métalliques, le procédé d'auto-
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combustion offre plusieurs avantages par rapport à d'autres méthodes, y compris une bonne 

homogénéité, un faible coût et une grande pureté (garantissant la formation de la phase, sans 

la présence d'une phase secondaire). Récemment, la méthode d'auto-combustion a été 

développée pour la préparation de nanoparticules de magnétite et de ferrite à partir des 

différents types des précurseurs
66–70

. 

I.3.3 Application de la ferrite 

Dans la catégorie des matériaux magnétiques qui possèdent de larges applications dans la 

technique, ferrites gagnés beaucoup d’attention et ne peut pas être remplacé par tout autre 

matériau magnétique parce qu’ils sont moins cher, stable est largement utilisé en haute 

fréquence applications. Le fils de ferrites électroniques est trouvé à ont des applications 

révolutionnaires dans les systèmes de stockage, les appareils à micro-ondes et la suppression 

des interférences électromagnétiques. Les nanoparticules de ferrite ont un rôle dans différents 

domaines de la science et de la technologie en raison de leur nature absorptive, magnétique et 

catalytique. Ceci est dû à leur grande surface, haute stabilité thermique, chimique et 

mécanique des contraintes, la composition chimique accordable, une large gamme de tailles et 

de formes, propriétés magnétiques contrôlables, etc.
71

 

I.4 Pollution de l'eau 

La littérature a rapporté qu’environ 33% de la population mondiale peut souffrir de la 

pollution de l’eau, qui est causée par les produits chimiques libérés de diverses sources soit 

anthropiques ou naturelles. Il existe différents groupes de polluants de l’eau qui peuvent avoir 

une incidence sur l’environnement et la santé humaine; ils sont divisés sur les micropolluants 

organiques et inorganiques, comme les métaux lourds et les produits chimiques organiques 

synthétiques
72

. 

I.4.1 Métaux lourds 

Les métaux lourds sont des éléments naturels de la croûte terrestre, mais ils sont considérés 

comme des contaminants toxiques pour les êtres vivants et l’environnement. Récemment, ils 

sont largement utilisés dans diverses applications qui font l’humain dans leurs dangers
73

. 

I.4.2 Polluants organiques 

Contrairement aux métaux lourds qui ont des types limités de contaminants, les polluants 

organiques sont nombreux (plus de millions) avec différents groupes fonctionnels, 

caractéristiques et applications. Ils sont principalement divisés en produits pharmaceutiques, 

cosmétiques, perturbateurs endocriniens, détergents, pesticides, colorants organiques, et ainsi 
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de suite. Dans cette étude, nous mettons en évidence les colorants organiques en raison de 

leurs applications potentielles, de leurs rejets non contrôlés et de leurs effets cancérogènes. 

Par conséquent, nous trouvons dans la littérature de nombreuses classifications telles que 

(acide, basique, réactif, dispersé, direct). (Tableau.I.2) montre les classifications et certaines 

caractéristiques des colorants
74–76

. 

Classe de teinture caractéristiques Polluants couramment associés à 

différents Colorants 

Acide Anionique; soluble 

dans l’eau 

Couleur; colorants non fixés; acides 

organiques. 

Basique Brillant; soluble dans 

l’eau 

 

/ 

Direct Anionique; soluble 

dans l’eau 

Couleur; colorant non fixé; agents 

fixateurs cationiques; sel; surfactant; 

agents de nivellement et retardateurs; 

diluants; antimousse. 

Disperser insoluble dans l'eau Couleur; vecteurs; acides organiques; 

agents de nivellement; antimousses; 

phosphates; lubrifiants; diluants; 

dispersants. 

Réactif Soluble dans l’eau; 

anionique 

Couleur; alcali; sel; colorant non fixé; 

diluants; surfactants; antimousse 

Soufre contenant du sulfure 

de sodium 

Couleur; agent oxydant; alcali; colorant 

non fixé; agent réducteur. 

Tableau. I. 2. Les différents types des colorants. 

I.4.3 Les colorants  

Un colorant est une substance utilisée pour apporter une couleur à un objet à teinter. En 

chimie, un groupement d'atomes dont l'absorption lumineuse cause la couleur s'appelle un 

chromophore. Un colorant soluble se désigne comme teinture, sinon c'est un pigment. 

I.4.3.1 Les colorants azoïques 

C’est en 1863 que Mitscherlich a découvert l'azobenzène C6H5-N = N-C6H5, mais c'est Peter 

Griess qui a effectué les premiers travaux systématiques à partir de 1858 en décrivant la 

méthode de préparation très générale de ces produits. Les colorants azoïques constituent la 
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famille la plus importante tant sur le plan des applications qui représentent plus de 50 % de la 

production mondiale de matières colorantes, soit 800 000 tonnes (BAUER et al. 2001; 

GANECH et al., 1994; O’Neill et al., 1999; PANDEY et al., 2007), que sur celui de la 

multiplicité des structures étudiées, soit 60 à 70 % des colorants synthétiques (ZOLLINGER, 

1987)
77

. Les colorants azotés sont les colorants les plus couramment utilisés dans l’industrie 

textile, ils sont des composés organiques contenant un groupe azoté (Figure I.7) qui s’avère 

être stable comme colorants de textile 
78

. Les colorants azotés sont résistants à la lumière, aux 

acides, aux bases et à l’oxygène qui font que leur utilisation dans l’industrie textile soit très 

répandu
79

 . 

 

Figure I.7.Squelette azoïque. 

I.4.3.2 Bleu de méthylène 

Le bleu de méthylène, ou chlorure de méthylthioninium, est un dérivé de la phénothiazine à la 

fois médicament et colorant dont l'action repose sur les propriétés redox. Il a été préparé pour 

la première fois par Heinrich Caro en 18765. C'est un solide cristallisé inodore soluble dans 

l'eau et, dans une moindre mesure, dans l'éthanol. À l'état pur, il se présente sous la forme 

d'une poudre vert foncé ; on le trouve commercialement également sous forme d'un sel double 

avec le chlorure de zinc, de couleur brune (figure I.8). 

 

Figure I.8. La structure de bleu de méthylène. 
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I.5 Photocatalyse hétérogène 

La photocatalyse hétérogène est universellement reconnue comme une technique « verte » et 

peu coûteuse parce qu’elle peut être réalisée dans des conditions expérimentales douces 

(température ambiante et pression en présence de semi-conducteurs bon marché et non 

toxiques comme photo catalyseurs), souvent en utilisant l’eau comme solvant, l’O2 comme 

agent oxydant et la lumière solaire ou la lumière artificielle avec une faible consommation 

d’énergie comme sources d’irradiation
80

. 

I.5.1 Principe de photocatalyse hétérogène 

La photo-catalyse hétérogène (figure I.9), il est appel à un procédé électronique qui se produit 

à la surface du photocatalyseur exposé à la lumière. Ce processus électronique produit par un 

transfert d’une énergie électromagnétique en énergie électronique
81

, généré un cycle de  

réaction photocatalytiques sous forme de réaction redox en phase liquide ou gazeuse
82

.     

 

Figure I.9. Schéma du Principe de la photocatalyse. 

I.5.2 Les domaines d’application de la photocatalyse  

En 1972, Fujishima et Honda ont démontré la dégradation de l’eau par photocatalyse à la 

surface d’électrode de TiO2.
83

 En 1983, Fox et Chen ont étudié l’oxydation photocatalytique 

des amines aliphatiques en utilisant le TiO2 en suspension 
84

. Par la suite, la photocatalyse au 

TiO2 a été appliquée pour la dégradation des divers polluants comme les pesticides
85–87

, les 

insecticides , les composés azotés , les colorants
88,89

 qui sont susceptibles d’être complètement 

oxydés en CO2 et H2O. La photo-catalyse est également utilisée pour l'élimination des 

bactéries, des virus et des champignons
90,91

.  Outre son utilisation pour le traitement des eaux, 

la photocatalyse a trouvé plusieurs applications dans le domaine de l'environnement : la 
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purification de l'air intérieur et extérieur, comme par exemple l'élimination des oxydes d'azote 

atmosphériques qui provoque des pluies acides
92,93

, l’élimination des odeurs , l’application 

dans les revêtements autonettoyant de surfaces (verre, métaux, bétons, ciments, etc.)
94,95

. La 

photocatalyse est aussi  utilisée pour le traitement du cancer
96

, la production d’hydrogène
97

et 

la synthèse de composés organiques
98

. 

I.5.3 Les paramètres influençant l’activité photocatalytique 

Il Y’a beaucoup de paramètres qui affectent l’activité de photocatalytique à partir de laquelle 

nous mentionnons. 

I.5.3.1 Effet de la surface spécifique 

Dans de nombreuses réactions photocatalytiques il est aussi le de trou er une relation linéaire 

entre la vitesse de dégradation et la quantité de su striant adsorbé la surface du 

photocatalyseur. Quand on augmente la surface spécifique (aire de développe par unité de 

masse de solide photocatalytique), sans en changer les propriétés de surface la vitesse de 

réaction entre les e- et les h
+
 avec le substrat deviennent plus rapides du fait du nombre plus 

important de molécules adsorbées entourant les aires e
-
h

+
. Ainsi une surface spécifique lus 

grande permet d'envisager une activité hotocatalytique plus importante
99,100

      

I.5.3.2 Influence de la température  

Le système photocatalytique ne requiert pas de chaleur car il s’agit d’un processus 

d’activation photonique. L’énergie d’activation vraie est nulle, bien que l’énergie d’activation 

apparente soit très faible (quelques J.mol-1) pour une gamme de températures comprises entre 

20°C et 50°C. Cependant, à très faible température (entre -40°C et 0°C), l’activité diminue et 

l’énergie d’activation devient positive. A l’inverse, à plus haute température, entre 70°C et 

80°C, pour différents types de réactions photocatalytiques, l’activité diminue et l’énergie 

d’activation devient négative. Ce comportement peut être expliqué à partir des mécanismes de 

Langmuir-Hinshelwood. La diminution de la température favorise l’adsorption, qui est un 

phénomène spontanément exothermique (variation de l’enthalpie négative). De plus, la faible 

température favorise également l’adsorption des produits de réaction. Au contraire, quand la 

température augmente au-dessus de 80°C, l’adsorption exothermique des polluants est 

défavorisée. Cette absence d’apport de chaleur est très attractive pour le traitement de l’eau 

car il n’est pas nécessaire de la refroidir après le traitement photocatalytique
99

. 
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I.5.3.3 Influence de la structure cristalline 

Le rendement photocatalytique du catalyseur varie considérablement en fonction de sa  

structure cristalline qui existe sous trois principales formes: anatase, rutile, et brookite. La 

brookite n’est pas suffisamment stable pour être utilisé en photocatalyse. La structure 

cristalline du rutile est plus dense, sa bande interdite a une largeur de 3,0 eV, tandis que celle 

de l'anatase est de 3,2 eV. Les photons absorbés ont donc une longueur d'onde inférieure à 

414 nm pour le rutile et 388 nm pour l'anatase. Des travaux comparant l’activité 

photocatalytique de l’anatase et du rutile ont montré. Que la vitesse de recombinaison des 

paires (e
-/
h

+
) est plus importante pour le rutile que pour l’anatase ce qui limite la formation 

des radicaux et ralentit par la suite la dégradation des polluants
101

. 

I.5.3.4  Influence de la concentration du catalyseur 

La vitesse de réaction initiale est directement proportionnelle à la concentration de catalyseur 

engagée; cela indique que le système catalytique est vraiment hétérogène. Cependant, à partir 

d’une certaine valeur de concentration en catalyseur, la vitesse de réaction devient 

indépendante de la quantité de catalyseur Dans tous les cas, un effet d’écran se produit quand 

la quantité de catalyseur est très grande. La vitesse de réaction diminue à cause d’une opacité 

de la solution qui empêche le catalyseur d’être illuminé, de plus, la taille des particules a aussi 

une influence sur l’opacité de la solution
102,103

. 

I.5.3.5 Influence de luminaire 

L'irradiation lumineuse joue un rôle important dans les réactions photocatalytiques et 

détermine le nombre des pairs électrons-trous (e
–
/h

+
) créés. En conséquence, l'augmentation 

de l'intensité lumineuse se traduirait par une augmentation de la vitesse de la réaction 

photocatalytique. Les paires électron-trou sont consommées plus rapidement par des réactions 

chimiques que par des réactions de recombinaison. Pour un flux photonique élevé, la 

probabilité de collision augmente entre les photons et les sites actifs sur la surface du 

photocatalyseur, ce qui améliore la vitesse de réaction photocatalytique, la vitesse de 

dégradation est proportionnelle à la racine carrée de l‘intensité lumineuse
104

. Ceci s‘explique 

par une augmentation de la recombinaison de la paire (e
- 

h 
+
) au sein des particules du 

catalyseur
105

.       

I.5.4  Avantages et inconvénients de la photocatalyse 

Comme toute technique de traitement, la photocatalyse a des avantages et des inconvénients 

(Tableau I.3) 
106,107
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Les avantages de la photocatalyse. 

 

Les Inconvénients de la photocatalyse. 

 

Installation simple, Pas d’additifs chimiques. 

 

 

Eventuelle formation de sous-produits. 

 

 

Production in-situ de radicaux. 

 

Nécessité d’utiliser des procédés de 

séparation (filtration ou centrifugation) du 

catalyseur en suspension pouvant augmenter 

le coût de traitement. 

 

 

Possibilité d’exécution à température 

ambiante. 

 

 

 

/ 

 

Catalyseurs synthétisés à de réactifs 

disponibles, sans nuisance écologique. 

 

 

/ 

 

Effet bactéricide fort. 

 

 

 

/ 

 

Pas de production de boues. 

 

 

 

/ 

 

Aucun post-traitement n’est nécessaire 

puisque les polluants organiques seront 

minéralisés. 

 

 

 

 

/ 

 

Tableau I.3.représentes les avantages et inconvénient de la photocatalyse. 

 



Chapitre I                                                          Recherche bibliographique 
 

 
19 

I.6 Généralités sur les oxydes des semi-conducteurs  

Les oxydes métalliques ré ressentent une grande Artie des semi-conducteurs utilisés pour 

leurs propriétés hot-catalytiques. La liste des principaux solides étudiés est présentée dans le 

(Tableau I.4), avec les valeurs des potentiels de leur bande de valence (B.V), bande de 

conduction (B.C), l'énergie du gap et la longueur d'onde remettant d'activer le catalyseur. Pour 

franchir ce gap, la radiation doit très égale ou inférieure l'énergie du gap
108

. 

 

semi-

conducteur 

B .V (V) B .C(V) Gap (eV)   (nm) 

TiO2 anatase      +3,1      -0,1       3,2      387 

    SnO2      +4,1      +0,3       3,9      318 

    ZnO      +3,0      - 0,2       3,2      387 

    ZnS      +1,4      -2,3       3,7      335 

   WO3      +3,0      +0,2       2,8      443 

   CdS      +2,1      -0,4       2,5      496 

   CdSe      +1,6      -0,1       1,7      729 

   GaAs      +1,0      -0,4       1,4      886 

   GaP      +1,3      -1,0       2,3      539 

 

Tableau I.4 Positions des bandes de différents semi-conducteurs aux 

Propriétés photo-catalytiques en solution aqueuse à pH = 1. 

I.6.1 Le photocatalyseur TiO2 

TiO2 est le photocatalyseur le plus populaire en raison de son haut rendement et de sa 

polyvalence dans différents milieux de réaction, la stabilité chimique, la non-toxicité et le 

faible coût. Les trois polymorphes TiO2 les plus utilisés sont l’anatase, la brookite et le rutile. 

Le rutile est la forme la plus thermodynamiquement stable, tandis que l’anatase et la brookite 

sont des phases métastables qui se transforment en rutile à haute température. Du point de vue 

photo-catalytique, l’anatase est considéré comme la plus active, on croit que le rutile est à 

peine actif alors que, jusqu’à il y a quelques années, l’activité photo-catalytique de la brookite 

n’était pas connue en raison de sa préparation difficile comme phase pure. Generali, rutile et 

brookite sont moins actifs que l’anatase dans les réactions d’oxydation totale Les structures du 

rutile, brookite et de l’anatase sont présentées sur (Figure I.10).
109
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Figure I.10. Les formes cristallines du TiO2. 

I.6.2 Mode d'action de TiO2 

Parmi les oxydes semi-conducteurs utilisés, TiO2 est unanimement reconnu comme le plus 

prometteur en raison de son activité, stabilité et faible coût
110–114

. Cet oxyde présente un gap 

d'énergie de 3,20 eV pour la forme anatase et 3,02 eV pour la variété rutile et absorbe par 

conséquent dans le domaine des UV (≈380 nm) (Figure 03). Le potentiel redox des photo- 

trous (h
+
) engendrés est de l'ordre de +2.53 V par rapport à l'ENH dans une solution à pH = 

7
110,112–114

. Suite à leur réaction avec l'eau, ces photo-trous peuvent produire des radicaux 

libres d'hydroxyles OH
•
 extrêmement réactifs à la surface de l'oxyde TiO2 comme le montrent 

les réactions (a) et (b) ci-dessous
110,111,115

. Ainsi, l'oxyde TiO2 est capable d’éliminer un grand 

nombre de polluants organiques (réaction (d)
115

, la (figure I.11) montre le processus 

photocatalytique.               

 

h⁺ + H₂O → OH
•
 + H⁺                               

   h⁺ + OH⁻ads → OH
• -     

                               

OH
• -

 + polluant → CO₂ + H2O                    

e⁻ +  O₂  →  O2
• -                                               
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Figure I.11.Schéma du processus photocatalytique dans une particule de TiO2. 

I.6.3 Les domaines applications de TiO2 

Le dioxyde de titane (TiO2) est un excellent système-modèle présentant de nombreuses 

propriétés d’oxydes plus complexes, facilement disponibles et bien caractérisés 

expérimentalement, avec un large éventail d’application.
116

 Ses applications industrielles les 

plus courantes sont nombreuses et variées, allant de la peinture, la gazéification à 

l’électronique
117

 ou l’optique.
118

 Récemment, ce matériau a suscité un grand intérêt dans des 

domaines plus récents tels que l’homogénéité ou la catalyse hétérogène (avec la division 

photocatalytique de l’eau
119

 ou, de loin, la dégradation des molécules organiques dans l’air ou 

l’eau pollués) et les cellules solaires (avec les cellules solaires prometteuses sensibilisées au 

colorant
120,121

. 

I.7 Conclusion  

Dans ce chapitre nous avons les caractéristiques que l’oxyde de graphène, la ferrite et duTiO2   

leur rôle dans la photocatalyse hétérogène et  ont dans la purification de l’eau. Nous voyons la 

pollution de l’eau et les problèmes environnementaux, en particulier les pigments organiques. 

Dans le chapitre II, nous abordons la façon d’améliorer les propriétés photocatalytique  et 

magnétiques, et ce, en préparant un matériau composites. 
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II.1 Introduction 

Récemment, une grande attention a été accordée à la fabrication de photocatalyseurs pour 

l’élimination des polluants organiques. Par conséquent, il est souhaitable de mettre au point 

un photocatalyseur de lumière visible hautement dispersible par une méthode simple 

impliquant des matériaux de départ peu coûteux et facilement disponibles. Dans ce chapitre 

nous allons présenter la Synthèse d’un photocatalyseur magnétique Co0.5Mn0.5Fe2O4-TiO2/GO 

(CMFT/GO). Ainsi que leur caractérisation par Diffraction des rayons X (DRX), 

Spectroscopie Infrarouge (IRFT) et la Spectroscopie Raman. 

II.2 Synthèse du composite CMFT/GO 

II.2.1 Préparation d'oxyde de graphène (GO) 

L’oxyde de graphène a été synthétisé selon la méthode modifiée de Hummers en utilisant la 

poudre du graphite. 300 ml de H2SO4 concentré et 34 ml de H3PO4  ont  été ajouté à un 

erlenmeyer de 500 ml placer dans un bain de glace contenant 2.5 g du poudre de graphite < 

100 µm. Ensuite, 15 g de KMnO4 a été ajouté doucement et sous agitation à la solution 

précédente. Après l’homogénéité de la solution nous mettons l’erlenmeyer dans un bain 

d'huile à 50 °C pendant 6 h. Des périodes d'ultrasonication intermittentes (15 min) ont été 

appliquées au mélange réactionnel à chaque heure afin de favoriser la formation de 

monocouches de GO. Ensuite le  mélange a été refroidi  à la température ambiante et sous 

agitation constante. Une fois refroidi, le mélange a été neutralisé lentement avec un mélange 

de glace (600 mL) et de peroxyde d'hydrogène (8 mL H202 30%). Les impuretés métalliques 

contenues dans le matériel ont été éliminées par lavages successifs avec 500 mL d'eau, 200 

mL d'une solution de HCl 10% et 200  mL d'éthanol. Après le dernier nettoyage à l'alcool 

éthylique, le matériel a été récupéré par centrifugation sous la forme d'un hydrogel à l'aide 

d'une spatule, ensuite, le solide a été récupéré à l'aide de la filtration sous vide sur une 

membrane de téflon (0,45µm). Finalement, le solide obtenue est séché à l'air  puis dans 

l’étuve à 45 °C pendant 7 h (figure II.1) 
122

. 
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Figure II.1. Montage de préparation l’oxyde du graphène (GO).  
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II.2.2 Préparation du GO-TiO2 

On prenons  deux bécher de 250 ml, le premier qu’on y met 500 mg TiO2  avec 100 ml d’eau, 

et la seconde ou nous y mettons 10 mg de GO avec 100 ml d’eau et 100 ml d’éthanol, nous 

mettons les deux bécher dans l’ultrason pendant une heure à température ambiant, les deux 

solutions sont mélanger dans un erlenmeyer de 500 ml, nous mettons l’erlenmeyer dans un 

bain  de huile à une température 70-80 °C (figureII.2) , pendant 2 heure, enfin  le solide est 

lavé sous vide sur une membrane de téflon ( 0.45µm) et séché à l’air puis dans étuve pendant 

7 h à 45 °C.    

 

FigureII.2. Montage de préparation GO-TiO2. 

II.2.3 Synthèse de la ferrite CMF par auto-combustion  

CMF a été préparé par la méthode de l’auto-combustion, cette méthode a été éprouvée s’est 

avérée simple et moyen économique de préparer la poudre de ferrite à l’échelle nanométrique. 

Le nitrate ferrique de qualité analytique Fe(NO3)2 9H2O, (2.32g) le nitrate de cobalt Co(NO3)2 

6H2O (0.62 g) le nitrate de manganèse Mn(NO3)2 4H2O (0.53g) l’acide citrique C6H8O7 (2.5-

3g) dans (50 ml d'eau) et l’ammoniac ont été utilisés comme matières de départ. Le nitrate 

ferrique, le nitrate de cobalt et le nitrate de manganèse dans les rapports molaires 2 : 0.5 : 0.5 

ont été dissous dans de l’eau distillée : La solution mélangée est neutralisée à un pH de 7 en 

ajoutant de l’ammoniac liquide. Puis la solution neutralisée a été évaporée à une température 

de 80°C. Une fois l'eau est évaporée, la solution est devenue visqueuse et finalement gelée. En 

augmentant la température jusqu’à 250°C, le gel s’est auto-infligé. Le gel séché a brûlé dans 

une réaction de combustion auto-amorçage jusqu’à ce que tous les gels soient complètement 
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brûlés pour former une poudre volumineuse et moelleuse avec une grande surface. Enfin, la 

poudre telle qu’elle a été calciné aux températures (600°c) pendant 6 h. Expérimentalement, 

on observe que tous les échantillons ont montré un comportement combustible et ont toujours 

brûlé complètement pour former une poudre libre. 

II.2.4 Synthèse du composite CMFT/GO 

Le composite CMFT/GO a été préparé par la méthode d’imprégnation humide assistée par 

ultrason dans 3 béchers, on Introduit 500 mg de TiO2/GO dans 20 ml d'éthanol. Dans autres 3 

béchers introduit une certaine quantité de ferrite (10 et 20 et 30 % en poids par rapporter à 

quantité de TiO2/GO) avec 5 à10 ml d'eau distillée. Ensuite on met les 6 solutions aux 

ultrasons pendant 30 min. Par la suite, on  ajoute la solution de la ferrite goutte à goutte, à la 

solution de TiO2/GO sous ultrason toujours, jusqu'à la dispersion uniforme. Ensuite le 

précipité est lavé plusieurs fois à l'eau distillé sous vide sur une membrane de téflon (0.45µm) 

et séché le à l’étuve à 70 ° C pendant une nuit. 

II.3 Les techniques de caractérisation   

II.3.1 Diffraction des Rayons X (DRX)  

La diffraction des rayons X est une technique très utilisée pour identifier la nature et la 

structure des produits cristallisés (cristaux, minéraux, argiles…) du fait que leurs atomes sont 

arrangés selon des plans cristallins spécifiques. Le principe de la méthode repose sur la 

diffraction des rayons X par une famille de plans réticulaires (hkl) favorablement orientée 

sous un angle ө par  rapport au faisceau incident
123

 (figure II.3). 

 Principe 

Les rayons X sont diffusés sans perte d‘énergie par des particules de la matière chargée 

électriquement et principalement, par les électrons. Dans les solides cristallins, où les 

particules sont disposées de façon périodique, la quantité de rayonnement diffusé n‘est 

importante que dans les directions pour lesquelles les rayons diffusés sont en phase. On dit 

alors qu‘il y a diffraction. L‘observation d‘un rayonnement diffracté est donc soumise à des 

conditions relatives à l‘existence d‘interférences constructives ou cohérentes. La loi de Bragg 

établit la condition essentielle à la diffraction, à savoir: deux rayons diffusés par un cristal 

sont en phase et s‘additionnent si la différence entre leurs chemins parcourus au sein du cristal 

est égale à n fois (n = nombre entier) leur longueur d‘onde 
124

: 2d sinθ = nλ Avec : 

λ : La longueur d‘onde du rayonnement utilisé ; 
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θ : L‘angle de réflexion; 

d : La distance réticulaire entre deux plans atomiques adjacents d‘une même famille ; 

n : L‘ordre de réflexion. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.3. Diffraction des Rayons X (DRX). 

II.3.2 Spectroscopie infrarouge (FTIR) 

La spectroscopie infrarouge est une méthode analytique qui permet d’identifier la nature des 

liaisons chimiques d’une molécule ou bien de quantifier les composants d’un produit. Cette 

spectroscopie repose sur l’étude de spectres d’absorption crées lors de l’interaction de 

rayonnements infrarouges avec les moles culées de l´échantillon étudient´. Celui-ci est soumis 

à` un rayonnement électromagnétique qui correspond à` la partie du spectre de la lumière 

comprise entre 800 et 25 000 nm, ou` nous pouvons distinguer le « proche » (800 a` 2 500 

nm) et      le « moyen » infrarouge (2 500 a` 25 000 nm)
125

. Le domaine infrarouge, dans 

lequel se trouvent, les énergies de vibration des liaisons moléculaires, est divisé en trois 

zones
126

(figure II.4). 

 Proche infrarouge : λ = 0,8 à 2,5 mm (ou ν = 4000 à 12500 cm
-1

) ; 

 Moyen infrarouge : λ = 2,5 à 25 mm (ou ν = 400 à 4000 cm
-1

) ; 

 Lointain infrarouge : λ = 25 à 1000 mm (ou ν = 10 à 400 cm
-1

). 
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Figure II.4. Principe de la spectroscopie infrarouge (FTIR). 

II.3.3 Spectroscopie Raman 

La spectroscopie Raman est une méthode non destructive permettant de caractériser la 

composition moléculaire et la structure d'un matériau. La diffusion Raman résulte de 

l'interaction lumière-matière et permet d’accéder aux vibrations moléculaires et cristallines 

(phonons). Cette technique est complémentaire de la spectroscopie infrarouge
127

 qui permet 

également d'étudier les modes vibrationnels d'un matériau. La technique « Raman » consiste à 

focaliser (avec une lentille) un faisceau de lumière monochromatique sur l'échantillon à 

étudier et à analyser la lumière diffusée. Cette lumière est recueillie à l'aide d'une autre lentille 

(ou la même lentille, dans le cas d’une rétrodiffusion) et analysée par un spectromètre. Les 

intensités sont mesurées avec un détecteur (monocanal type photomultiplicateur ou multicanal 

type CCD). Les applications très diverses concernent la physique et la chimie des matériaux, 

la biologie, etc. (Figure II.5).
128–130
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Figure II.5. Principe de la spectroscopie Raman. 

II.4 Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons préparé le matériau  composite et cela a suivi de nombreux 

protocoles tout en mettant en évidence sa structure et cela en brillant les techniques de 

caractérisation sur le matériau composite et aussi nous avons fait un côté application avec les 

résultats montrés dans le chapitre suivant. 
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III.1 Introduction 

Nous exposerons, dans ce chapitre, la synthèse et les résultats obtenus après la caractérisation 

des composés synthétisés par diffraction des rayons X (DRX), analyse par spectroscopie 

infrarouge (IRFT) et spectroscopie Raman. Finalement une étude de l’activité 

photocatalytique de ces composés. Pour conclure, une discussion brève des résultats obtenus a 

été faite. 

III.2 La Diffraction des rayons X (DRX) 

Les échantillons ont été caractérisés à l’aide d’un diffractomètre X'pert-PRO panalytical. 

L'enregistrement des données a été effectué dans une plage angulaire de 5° à 80° avec un pas 

de 0,013° en utilisant un rayonnement de longueur d'onde de 0,154056 nm d'anode de cuivre 

Les données de diffraction ont été analysées à l’aide du logiciel PanalyticalX' Pert High Score 

Plus. Les phases cristallines ont été déterminées par rapport aux modèles enregistrés de la 

base de données PDF2 (Powder Diffraction Files). 

III.2.1 L’oxyde de graphène (GO) 

La (figure III.1) montre le spectre de diffraction des rayons X de l’oxyde de Graphène (GO). 

Le pic à la position 2Ɵ = 10.57 confirme la réussite de la synthèse et la formation du GO
131

. 

Par contre la présence des deux autres pics à 2Ɵ = 24.80 et 42.39 qui sont attribuer à la 

présence du graphite montre que la formation du GO était partielle.  

    
Figure III.1. Montre le spectre de diffraction des rayons X de l’oxyde de Graphène (GO). 
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III.2.2 La ferrite CMF 

La (figure III.2) représente le diagramme de diffraction de la ferrite CMF. Le diagramme de 

diffraction montre la formation de la phase spinelle inverse, qui est indiquée par les pics de 

réflexion aux positions 2Ɵ = 30.19, 35.60, 43.17, 54.18, 57.12 et 62.65 corresponds aux plans 

de diffraction (220), (311), (400), (442), (511) et (440) respectivement
132–134

. 

 

Figure III.2. Représente le diagramme de diffraction de la ferrite CMF. 

III.2.3 Le composite CMFT/GO 

La (figure III.3) représente le diagramme de diffraction du composite CMFT/GO. Nous 

remarquons l’apparition que des pics de diffractions de TiO2. L’absence des pics des autres 

constituant et dû à la haute cristallinité de la phase cristalline de TiO2 et aussi au pourcentage 

faible du GO et CMF dans le composite. Les pics de TiO2 sont situés aux positions 2Ɵ = 

31.74, 34.41, 36.32, 47.59, 56.61, 62.90, 66.49, 68.00 et 69.09 corresponds aux plans de 

diffraction (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) et (201) de la structure anatase 

respectivement (PDF 03-065-3411). 
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Figure III.3. Représente le diagramme de diffraction du composite CMFT/GO. 

III.3 Spectroscopie Infrarouge (IRTF) 

La (figure III.4) montre le spectre IRTF du composite synthétisé CMFT/GO, la présence du 

TiO2 est carracterisé par une large bande  vibrationnelle  entre  400-750  cm
-1

 attribuée  aux 

vibrations d'étirement de la liaison  Ti–O
135

. Pour les ferrites spinelles inverses, les principales 

vibrations significatives sont toujours situées dans l’intervalle de 600 à 400 cm
−1

. Dans notre 

spectre les deux bandes à 547.14 cm
-1

 et 420.37 cm
-1 

confirme la présence de la ferrite dans le 

composite, ces deux vibrations correspond à l’élongation métal-oxygène du site tétraédrique 

et à la vibration métal-oxygène octaédrique respectivement. La présence du GO dans le 

composite est caractérisé par la vibration à 1067.43 cm
-1

 qui sont attribué à l’élongation et la 

déformation de la liaison C-O, la déformation C-OH est observée au tour de 1542 cm
-1

. 
136

 

Les autres pics à 2359.4 et 3742 cm
-1

 correspondent à la présence des impuretés et d'humidité 

dans l’échantillon. 
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Figure III.4. Montre le spectre IRTF du composite synthetisé CMFT/GO. 

III.4 La spectroscopie Raman 

Les spectres Raman ont été enregistrés sur un spectromètre Horiba LabRAM HR Evolution 

Micro-Raman dans la plage de nombres d'onde de 200 à 2000 cm
-1

. (La figure III.5) montre 

les spectres Raman de tous les échantillons. Pour l’oxyde de Graphène nous remarquons la 

présence des deux principaux pics significatifs. Le premier pic, à 1329 cm
-1

 attribué à la 

bande D des vibrations d'étirement des carbones non graphitiques. Le deuxième pic est 

observé à 1590 cm
-1

 représente la bande G des vibrations d'étirement des carbones 

graphitiques
137

. Le spectre de TiO2 et caractérisé par trois bandes vers 396, 515 et 640 cm
-1

 

qui représente l'empreinte de la structure anatase de TiO2. Les bandes de vibrations des 

spinelles inverses sont toujours situées entre 200 et 800 cm
-1

, ces bandes caractéristiques sont 

présentes dans le quatrième spectre du CMF aux positions 227, 291, 412 et 612 cm
-1 

qui 

corresponds
 

aux vibrations d’étirements symétrique et asymétrique des liaisons M-O 

tétraédriques et octaédriques
138

. Les bandes de vibration du composite TiO2-GO10CMF sont 
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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 à 

l’exception de la bande principale de vibration de TiO2.  

 

Figure III.5. Montre les spectres Raman de tous les échantillons. 
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III.5  Analyse spectrophotométrique du bleu de méthylène (BM)  

III.5.1 Détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale  

Avant de commencer l’étude cinétique de dégradation du colorant BM en présence du 

composite CMFT/GO, il est nécessaire de déterminer λmax. 

Le spectre d’absorption d’une solution de bleu de méthylène (15ppm) révèle l’existence de 

trois bandes d’absorption, une bande dans le domaine UV (λ=290 nm), et les deux autres 

bandes dans le domaine Visible (λ=610 nm, et λ=665 nm).  La longueur d’onde 

caractéristique du bleu de méthylène est 665 nm (figure III.6). 
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Figure III.6. Le spectre d’absorption UV-visible d’une solution de BM (15ppm). 

III.5.2 Courbe d’étalonnage 

Les solutions standards pour l’établissement de la courbe d’étalonnage ont été obtenues par 

des dilutions successives des concentrations désirées. Les analyses ont été effectués par 

spectrophotomètre type cary 60. UV-visible. 

Le tracé de la courbe d’étalonnage du bleu de méthylène 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 III.7). 
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Figure III.7. Courbe d’étalonnage de bleu de méthylène. 

III.5.3 Irradiation en lumière polychromatique (300 - 450) 

Les irradiations polychromatiques ont été réalisées dans une enceinte équipée d’une lampe 

de type TLAD 15 W05 Philips (Eindhoven, The Netherland), présentant un maximum 

d’émission à 365 nm. Afin de limiter le rayonnement reçu par les solutions au domaine de 

longueur d’onde (300 - 450 nm), les irradiations ont été réalisé dans un réacteur en pyrex. 

III.5.4 Suivi UV-visible de la photodégradation  

La dégradation photocatalytiques du BM de concentration initiale égale à 15 mg/l, a eu lieu en 

présence de 0.125 mg de CMFT/GO, Après une étape d’adsorption à l’obscurité durant 30 

minutes, le mélange BM/ CMFT/GO de volume égale à 250 ml est soumis sous rayonnement 

polychromatique, la dégradation photocatalytique du colorant bleu de méthylène est 

représenter sur (la figure III.8). 

y = 0.16691x + 0.02632 
R² = 0.99411 

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

4

0 5 10 15 20 25

A
b

so
rb

an
ce

 (
U

A
) 

[BM] (ppm) 



Chapitre III                                                   Résultats et discussions  

 
 

 
36 

FigueIII.8.  Spectres d'absorption UV d’une solution de bleu de méthylène. 

La (figure III.8) montre les spectres d'absorption UV-vis d’une solution de bleu de méthylène 

irradié sous lumière UV à 365 nm et à différentes périodes en présence de photocatalyseurs 

CMFT/GO  à 10 %.  L'absorbance principale du BM (665 nm) diminue fortement au cours 

des 30 premières minutes et légèrement plus tard, ce qui suggère que la capacité des 

photocatalyseurs à dégrader le BM pourrait être inhibée par l'adsorption des molécules de BM 

sur les sites de surface. 

III.6 Cinétique de dégradation du BM sur les différents catalyseurs 

Dans cette partie du travail, on va étudier la dégradation du polluant organique BM. L’étude a 

été réalisée par différents catalyseurs (TiO2, CMF, CMFT/GO (10%), CMFT/GO (20%), 

CMFT/GO (30%),). Afin d’évaluer l’efficacité des différents catalyseurs utilisés sur la 

dégradation du colorant BM, nous avons réalisé le suivi Ct/C0= f(t) (figure III.9). 

C0 : Concentration initiale du colorant à t = 0 min. 

Ct : Concentration du colorant à l’instant « t » de la réaction. 

Les essais comparatifs ont été réalisés dans les mêmes conditions, température ambiante et pH 

libre de la solution. 
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FigureIII.9. Cinétique de dégradation du BM sur les différents catalyseurs. 

 

L'efficacité d'élimination du BM par les différents catalyseurs sous lumière UV est présenté 

sur la figure III.9. La comparaissant entre les différents catalyseurs montrent que la meilleure 

dégradation a été obtenue par le composite CMFT/GO (10%). On observe aussi que le TiO2 

présente une activité catalytique meilleur par rapport aux deux autres composites CMFT/GO 

(20%) et CMFT/GO (30%), cela peut être due à l’agglomération de la ferrite a la surface du 

TiO2. La ferrite n'a presque pas d’efficacité photocatalytique lors de l'élimination du BM. Ce 

résultat indique que la dégradation photocatalytique du MB ne s’est produite pas sans TiO2 

dans la matrice CMFT/GO. 
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 L’objectif   de   notre travail   été la synthèse et la caractérisation d’un matériau 

composite ternaire à base de : dioxyde de titane, ferrite et l’oxyde de graphène (CMFT/GO) 

pour l’application dans la dégradation du bleue de méthylène.  

 

 Les nanocomposites CMFT/GO ont été préparés par l’imprégnation du dioxyde de 

titane et l’oxyde de graphène avec la ferrite de cobalt-manganèse (CMF). 

 

 La technique de caractérisation DRX des différentes étapes de synthèse du 

nanocomposite confirme la réussite de la synthèse et la formation du GO et la ferrite 

CMF.  

 

 L’absence des pics de la ferrite et le GO dans le composite et dû à la haute cristallinité 

de la phase cristalline de TiO2 et aussi au faible pourcentage du GO et CMF dans le 

composite. 

 

 La technique de caractérisation IR et Raman confirme la présence du TiO2, GO et la 

ferrite dans le composite. 

 

 La dégradation du colorant bleue de méthylène via le processus de la photocatalyse 

hétérogène par le composite CMFT/GO montre une efficacité élevée de ce dernier  

 

 La comparaissant entre les différents catalyseurs montrent que la meilleure 

dégradation a été obtenue par le composite CMFT/GO (10%).  

 

 L’activité catalytique diminue avec l’augmentation du pourcentage de la ferrite (20 et 

30%.) ceci peut être expliquer par une agglomération de la ferrite a la surface du TiO2.  

 

  Il reste encore du travail à faire pour évaluer la capacité catalytique optique et la 

possibilité de récupérer le composé par magnétisation et sa réutilisabilité.
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Résumé 

 Dans ce travail un nanocomposite à base de la ferrite, de nanoparticules de 

TiO2 et d'oxyde de graphène (GO) CMFT/GO a été synthétisé avec succès, pour la 

dégradation photocatalytique du colorant bleue de méthylène(BM). Le TiO2 est 

d'abord été incorporé aux GO pour former le composite TiO2/GO, suivi de l'ajout de la 

ferrite. Les différentes étapes de préparation de ce composites ont été caractérisés par 

les techniques de diffraction des rayons X (DRX), infrarouge(IRTF) et Raman. Les 

résultats de ces analyses confirment la réussite de la synthèse et la formation du GO, la 

ferrite CMF et le composite CMFT/GO. La dégradation du colorant bleue de 

méthylène via le processus de la photocatalyse hétérogène par le composite 

CMFT/GO montre une efficacité élevée de ce dernier et la meilleure dégradation est 

obtenue avec le composite CMFT/GO (10%), Les résultats du composé indiquent son 

potentiel d’utilisation plus large. 

Mots clés : TiO2 – l’oxyde de graphène – la ferrite – photocatalyse – polluant. DRX. 
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Abstract 

 In this work, a nanocomposite based on ferrite, TiO2 nanoparticles and 

graphene oxide (GO) CMFT/GO was successfully synthesized for application in the 

photocatalytic degradation of methylene bleu dye (MB). TiO2 was first incorporated 

into GO to form the TiO2/GO composite, followed by the addition of ferrite. The 

different stages of preparation of those composites were characterized by :X-ray 

diffraction (XRD), infrared spectroscopy (FTIR) and Raman spectroscopy. The results 

of these analyses confirm the success of the synthesis and formation of  GO, ferrite 

CMF and the composite CMFT/GO. Degradation of MB through the process of 

heterogeneous photocatalysis by the CMFT/GO composite shows a high efficiency of 

the latter and the best degradation is obtained with the CMFT/GO composite (10%), 

The results of the compound indicate its wider potential for use. 

Keywords: TiO2 – graphene oxide – ferrite – photocatalysis – pollutant.  XRD. 
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 المخلص

 (GO)النانوية وأكسيد الجرافين  TiO2في هذا العمل، تم تصنيع مركب نانوي يعتمد على الفيريت وجسيمات  

CMFT/GO ( بنجاح من أجل التحلل الضوئي لصبغة الميثيلين الزرقاءBM تم دمج .)TiO2  لأول مرة فيGO  لتشكيل

، تليها إضافة الفيريت. وقد اتسمت مراحل التحضير المختلفة لهذه المركبات بتقنيات حيود الأشعة TiO2/GOالمركب 

و  GO( ورامان. تؤكد نتائج هذه التحليلات نجاح توليف وتشكيل IRTF( وحيود الأشعة تحت الحمراء )DRXالسينية )

ferrite CMF و CMFT/GO  المركب. يظُهر تحلل صبغة الميثيلين الأزرق من خلال عملية التحفيز الضوئي غير

كفاءة عالية لهذا الأخير ويتم الحصول على أفضل تحلل باستخدام مركب  CMFT/GOالمتجانس بواسطة مركب 

CMFT/GO (10.تشير نتائج المركب إلى قدرته الأوسع على الاستخدام ،)٪ 

 .DRX-الملوث –التحفيز الضوئي  -الفيريت  -أكسيد الجرافين  -ثاني أكسيد التيتانيوم ية:المفتاح الكلمات
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