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Introduction Générale 

La pollution de l’environnement et ses effets connexes ont posé des problèmes 

importants auxquels sont de plus en plus confrontées les sociétés humaines 1. Ces 

changements peuvent affecter l'homme directement ou à travers les ressources 

agricoles, l'eau et les produits biologiques. 

Au cours des dernières décennies, la plupart des sources d'eau notamment les 

lacs, les rivières et les eaux souterraines ont été polluées par diverses sources de 

pollutions tels que les hydrocarbures aromatiques, halogénures, dioxines, pesticides 

et colorants synthétiques utilisés dans les industries textile, alimentaire, papier et 

cosmétique. Les colorants organiques synthétiques peuvent causer la pol lution de 

l’environnement2. 

Cependant, une élimination efficace des contaminants organiques persistants 

utilisant des techniques traditionnelles est généralement difficile, Ainsi, la dégradation 

des polluants devient un défi majeur pour les sciences environnementales. Parmi les 

différents traitements biologiques, physiques et chimiques disponibles3, Une 

application photocatalytique utilisant des semi-conducteurs fait l'objet d'une grande 

attention pour résoudre ce type des problèmes environnementaux.4–7. Il existe 

plusieurs types de semi-conducteurs prometteurs, tels que TiO2, ZnO, ZrO2, oxyde de 

vanadium et WO3. Parmi ces semi-conducteurs, ZnO est un candidats excellents et 

prometteurs pour la dégradation photocatalytique1,8. 

Le ZnO, est un semi-conducteur très stable thermiquement et chimiquement, 

non toxique et non dangereux pour l’environnement. Toutefois, l’inconvénient de sa 

grande énergie de bande interdite (3,37 ev)8, lui empêche de de pouvoir être efficace 

dans des longueurs d’onde autres que celles du domaine UV, qui ne représente que 

5% de la lumière solaire9–12. Il est donc nécessaire de penser à des techniques pour 

améliorer les propriétés du ZnO, et le rendre plus efficace en lumière solaire. Le 

dopage métallique est l’une des techniques efficaces qui permet de diminuer l’énergie 

de bande interdite, et donc d’élargir la gamme de longueurs d’onde absorbable. Étant 

donné que Les ions dopants créent généralement des sites de défauts qui augmentent 

le taux de recombinaison des paires d'électrons et réduisent l'activité 
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photocatalytiques13,14, le degré élevé de recombinaison d’électron et de trous 

photogénérés est un facture limitant majeur contrôlant son efficacité 

photocatalytique15, pour cela l’ajout des matériaux non métalliques tels que les 

nanotubes de carbone multi-parois (MWCNT) , le fullerène (C60), etc. apparus comme 

une solution très efficace qui a été étudié pour surmonter ces inconvénients16,17. 

Dans la présente étude, nous avons synthétisé des composites à base de ZnO 

dopés par le Mn comme ion métallique et les nanotubes de carbone (NTC) comme 

ajout non métallique par la méthode de coprécipitation. La caractérisation de ces 

matériaux a été effectuer par la diffraction des rayons X par poudre (DRX) et la 

fluorescence des rayons X (FX). La capacité photocatalytiques des matériaux 

synthétisés a été tester dans la dégradation du bleu de méthylène sous irradiation de 

lumière UV. 

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

chapitre. : 

Le premier chapitre représente une recherche bibliographique sur les nanotubes 

de carbone, l’oxyde de zinc, 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 dédié sur 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 qui résume les 

principaux résultats de ce travail. 
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I.1. Introduction 

Dans ce chapitre, nous allons présenter les informations les plus importantes relatives 

au nanotube de carbone, la pollution de l'eau, ainsi qu'au photocatalyseur ZnO et ces 

propriétés. En outre, le processus utilisé dans ce travail, à savoir la photocatalyse 

hétérogène, est également abordé. 

I.2. Polluants de l’eau  

Selon des études publiées, la pollution de l'eau, causée par des produits chimiques 

rejetés par diverses sources humaines ou naturelles, peut affecter environ 33 % de la 

population mondiale. Il existe différentes catégories de contaminants de l'eau, y 

compris des micropolluants organiques et inorganiques tels que les métaux lourds et 

les composés organiques synthétiques, qui peuvent nuire à l'environnement et à la 

santé humaine 1. 

I.2.1. Métaux lourds  

Les métaux lourds sont un terme général qui s'applique au groupe des métaux et 

des métalloïdes et leur densité atomique est supérieure à 4000 kg/m3 2,3. Ils sont tous 

toxiques, ont une durée de vie très longue et une conductivité électrique élevée. Ces 

derniers contribuent non seulement à la pollution de l'air, mais aussi à la pollution de 

l'eau et du sol4. Parmi les exemples de métaux lourds, citons le cuivre, le cadmium, le 

zinc, le chrome, l'arsenic, le bore, le cobalt, le titane, le strontium, l'étain, le vanadium, 

le nickel, le molybdène, le mercure, le plomb, etc. 

I.2.2. Pollution organique 

Actuellement, les polluants organiques, y compris les phénols, les pesticides, les 

engrais, les détergents, les colorants synthétiques, les colorants organiques et leurs 

déchets sont devenus la principale cause de pollution de l'eau en raison d'une forte 

demande dans les industries du textile, du papier, de l'alimentation, des cosmétiques 

et du plastique5–7. 
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I.2.3. Les colorants 

Un colorant est généralement décrit comme une substance capable de donner une 

couleur par liaison physique/chimique à un substrat sur lequel il est appliqué. La 

présence de chromophores dans le colorant explique le développement de la couleur, 

à laquelle les auxochromes sont attachés.8 

I.2.3.1. Les colorants azoïques 

Les colorants azoïques sont des substances organiques dotées du groupe 

fonctionnel RN=NR′, R et R′ étant généralement des aryles. Ils font partie de la famille 

des substances chimiques connues sous le nom de composés azoïques, ou de ceux dont 

la formule est C-N=N-C9 (Figure I.1). Les aliments, les produits en cuir et les textiles 

sont souvent teints avec des colorants azoïques. 

 

Figure Ⅰ.1: Structure d'un colorant azoïque (1,2-Diphenyldiazene).  

I.2.3.2. Bleu de méthylène 

Le bleu de méthylène (BM) est l'un des colorants basiques/cationiques les plus 

utilisé dans les industries de la laine, de la soie, du coton et des produits 

pharmaceutiques10. Ce colorant, également connu sous le nom de chlorure de 

méthylthioninium, est un colorant cationique basique dont la formule moléculaire est 

C16H18N3SCl. À température ambiante, le BM est une poudre vert foncé qui donne une 

solution bleue (Figure I.2)lorsqu'elle est dissoute dans l'eau 11 . 
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Figure Ⅰ.2 : La solution de bleu de méthylène. 

I.3. Procédée d’oxydation avancée (POA) 

Les POA se réfèrent principalement aux techniques qui impliquent la génération 

des radicaux hydroxyles (OH) par catalyse, qui pourraient oxyder de manière non 

sélective les substances organiques. OH, un oxydant puissant qui agit comme la 

principale espèce réactive de l'oxygène , pourrait se comporter comme un électrophile 

très réactif et décomposer les substances organiques en petites molécules stables, qui 

pourraient même être minéralisées en H2O et CO2, en brisant les cycles aromatiques et 

les hydrocarbures via l'abstraction d'hydrogène et certains processus 

supplémentaires12. 

I.3.1. Classification des procédées d’oxydation avancée  

Il existe de nombreux procédés d'oxydation avancés tels que l'ozonation, 

l'ozonation couplée à H2O2 et/ou au rayonnement ultraviolet (UV), la réaction de 

Fenton et les réactions similaires, la photocatalyse activée par des semi-conducteurs, 

la sonolyse, l'oxydation électrochimique, et diverses combinaisons d'entre elles 13–15. 

I.3.2. La photocatalyse hétérogène  

La photocatalyse hétérogène s'est avérée être un outil efficace pour dégrader les 

contaminants organiques atmosphériques et aquatiques tels que les colorants, les 

pesticides et les molécules organiques toxiques16. Elle utilise la lumière du soleil en 

présence d'un photocatalyseur semi-conducteur pour accélérer l'assainissement des 
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contaminants environnementaux et la destruction des molécules hautement 

toxiques17,18. 

I.3.3. Principe de la photocatalyse hétérogène  

Les électrons passent de la bande de valence (BV) à la bande de conduction lorsque 

la surface d'un photocatalyseur est exposée à une énergie photonique (hv) suffisante, 

équivalente ou supérieure à l'énergie de la bande interdite du photocatalyseur. Le 

résultat de cette excitation conduit à la formation d’une paire électron- trous dans la 

bande de valence et la bande de conduction, respectivement. Généralement, ces trous 

produits générés dans la bande de valence ont une grande capacité d'oxydation qui 

peut agir comme oxydant et réagir facilement avec les molécules d'eau pour produire 

des ions hydrogène et des radicaux hydroxyles (OH) ou oxyder les contaminants 

organiques. Les électrons de la bande de conduction ont une forte capacité de 

réduction, ils peuvent agir comme un réducteur et réagir avec l’oxygène moléculaire 

dissous dans l’eau ou l'O2 adsorbé à la surface du photocatalyseur pour produire un 

anion radical superoxyde (O2•‒) ou des radicaux hydroperoxydes (H2O•) 

(Figure I.3) 19,20. 

 

Figure Ⅰ.3: Schéma du principe de la photocatalyse. 

I.3.4. Facteurs influençant l’activité photocatalytique  

La photocatalyse est un processus qui utilise l’énergie lumineuse pour déclencher 

des réactions chimiques. Plusieurs facteurs peuvent influencer la photocatalyse :  
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I.3.4.1. Effet de la surface d'un photocatalyseur 

La surface d'un catalyseur solide affecte directement la concentration des sites actifs 

d'adsorption et de réaction. Étant donné que l'adsorption de grandes quantités de 

substrat et d'oxygène accélère certaines réactions de photodégradation, une grande 

surface peut être un facteur déterminant dans ces réactions. Néanmoins, les poudres à 

grande surface sont généralement associées à des quantités importantes de défauts  du 

réseau cristallin, qui favorisent la recombinaison des paires électron/trou 

photogénérés et entraînent une faible activité photocatalytique21. Par conséquent, pour 

atteindre le plus haut niveau de photoactivité, il faut trouver un équilibre entre la 

surface et la cristallinité22. 

I.3.4.2. Influence du pH  

Un facteur clé dans les processus photocatalytiques en phase aqueuse est le pH. Le 

potentiel d'oxydation de la bande de valence, la charge de surface du catalyseur et 

d'autres caractéristiques physicochimiques du système sont tous influencés par le pH 

d'une solution23. L'énergie des bandes de valence et de conduction change 

conformément à la loi de Nerst lorsque le pH de la solution est modifié 24. Ainsi, les 

trous de la bande de valence sont moins efficaces à des niveaux de pH plus élevés et 

les électrons de la bande de conduction sont plus efficaces. Non seulement le pH a un 

impact significatif sur l'activité des photocatalyseure, mais il modifie également la 

structure des polluants. 

I.3.4.3. Influence de la concentration du photocatalyseur  

La concentration du photocatalyseur a un impact significatif sur la rapidité de la 

réaction. Il est bien connu que la quantité de photodégradation dans les réactions 

photocatalytiques hétérogènes augmente proportionnellement à la charge du 

catalyseur 25. Afin de minimiser l'excès de catalyseur et de garantir l'absorption 

complète des photons efficaces, la concentration idéale de catalyseur doit 

généralement être calculée pour chaque application photocatalytique individuelle 26. 

En effet, une charge excessive de photocatalyseur entraîne une diffusion indésirable 

de la lumière et une réduction de la pénétration de la lumière dans la solution 27. 
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I.3.4.4. Influence de la température  

Des températures de réaction supérieures à 80 °C favorisent la recombinaison des 

porteurs de charge et découragent l'adsorption des composés organiques sur les 

surfaces des semi-conducteurs, ce qui augmente généralement l'activité 

photocatalytique28. L'adsorption est encouragée lorsque la température de réaction est 

inférieure à 80 °C, mais lorsque la température de réaction est réduite jusqu'à 0 °C, 

l'énergie d'activation apparente augmente29. Par conséquent, il a été déterminé qu'une 

plage de température de 20 à 80 °C est idéale pour une photo minéralisation efficace 

du contenu organique.30 

I.4. Généralités sur les semi-conducteurs 

De nombreux oxydes métalliques, comme Ag2O, TiO2, ZnO, MoO3, ZrO2, WO3, -

Fe2O3, SnO2 et SrTiO3, ont été utilisés comme photocatalyseur39 (tableau I.1)pour 

éliminer les substances toxiques, notamment les colorants, qui constituent le groupe le 

plus important de composés organiques toxiques et représentent une menace 

croissante pour l'environnement 40.  

 

Tableau Ⅰ.1: Propriétés des différents semi-conducteurs. 

Semi-

conducteur 
B. V (V) B .C (V) Gap (eV) λ (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 

I.4.1. L’Oxyde de Zinc (ZnO)  

Le ZnO est un composé  inorganique naturellement présent sous la forme d'un 

minéral rare41. 
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I.4.2. Structure cristalline du ZnO 

ZnO peut adopter trois forme cristallines différentes en fonctions des conditions de 

synthèse : la structure hexagonale würtzite, la structure cubique blende et la structure 

cubique rocksalt 42 (figure I.4). 

 

Figure Ⅰ.4 : Les différentes formes cristallines de ZnO. 

La structure hexagonale würtzite (figure I.5) est la plus typique car elle est stable dans 

des conditions ambiantes; le rocksalt peut se développer à une pression très élevée 

d'environ 10 GPa 43, tandis que la blende ne peut être produite qu'à partir de substrats 

cubiques44. Le rapport c/a du ZnO würtzite et hexagonal est de 1,60, et les paramètres 

du réseau cristallin sont a = 3,2495A° et c = 5,2069A°.  

 

Figure Ⅰ.5 : Structure hexagonale compact de type würtzite. 

I.4.3 Propriétés de ZnO   

I.4.3.1 Propriétés électriques 

Les fortes propriétés électriques du ZnO sont dues à l'empilement des ions Zn+2 et 

O2, chargés de manière opposée, le long des plans polaires, qui peuvent être facilement 

réglés. Le ZnO est capable de tolérer des températures élevées et des champs 
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électriques plus importants, des tensions de claquage plus élevées et un 

fonctionnement à haute puissance grâce à son semi-conducteur direct et à large bande 

interdite45. Les interstitiels de zinc et les lacunes d'oxygène dans le ZnO (les deux 

niveaux sont occupés par des paires d'électrons) sont les sources de la conductivité 46.  

I.4.3.2. Propriétés mécaniques 

Le ZnO est une substance relativement fragile 47. En outre, le ZnO a un point de 

fusion élevé, une limite de dilatation thermique élevée, ainsi qu'une conductivité et 

une capacité thermique élevées. Le ZnO est donc utile pour les applications 

céramiques. En outre, la piézoélectricité est une propriété mécanique cruciale du ZnO, 

ce qui le rend approprié pour le couplage électromécanique, les capteurs, les 

convertisseurs, les générateurs d'énergie et les photocatalyseur pour la production 

d'hydrogène 48. 

I.4 .3.3. Propriétés chimiques 

Le ZnO se présente sous la forme d'une poudre blanche appelée zinc en poudre ou 

zincite minérale. L'oxyde de zinc cristallisé est thermochrome ; lorsqu'il est chauffé à 

l'air, il passe du blanc au jaune, puis redevient blanc lorsqu'il est refroidi. Le  ZnO ne 

se décompose en vapeur de zinc et d'oxygène qu'à des températures avoisinant les 

1975°C, ce qui démontre sa remarquable stabilité 49. 

I.4.4. Le ZnO dans la photocatalyse 

L'oxyde de zinc (ZnO) possède une large bande interdite de 3,7 eV, est peu coûteux, 

non toxique et possède un bon pouvoir oxydant, ce qui en fait un photocatalyseur 

semi-conducteur prometteur 50. D'un autre côté, la recombinaison électron-trou 

entrave considérablement l'utilisation à grande échelle de son activité 

photocatalytique. 
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I.4.5. Principe de la photocatalyse sur l’oxyde de zinc  

I.4.5.1. Production de paires électron / trou  

Lorsque le ZnO est exposé avec des photons d'énergie appropriée, les électrons 

présents dans la bande de valence (BV) sont excités dans la bande de conduction. (BC) 

et génèrent des paires électron-trou (e--h+). 

                               𝑍𝑛𝑂 + ℎ𝑣 (> 3,37 𝑒𝑣) ⟶𝑍𝑛𝑂 (ℎ+BV + 𝑒 -𝐵𝐶)               ( Ⅰ.1) 

I.4.5.2. Recombinaison paires électron / trou  

La recombination des porteurs de charge photo induits peut avoir lieu à l'intérieur 

ou à la surface des photocatalyseur et évolue sous forme de chaleur  

                           ℎ+(𝐵𝑉) +𝒆− (𝐵𝐶) ⟶ + 𝑐ℎ𝑎𝑙𝑒𝑢𝑟                                       ( Ⅰ.2)  

I.4.5.3. Réactions d’oxydation et de réduction  

 Oxydation 

  Le trou du BV réagit avec l'eau ou l'ion hydroxyle , et les produits 

organiques pour générer le radical hydroxyle (OH•), qui est un oxydant extrêmement 

puissant et non sélectif conduisant à la dégradation partielle ou complète des 

composés organiques. (I.3, I.4, I.5) 

 

                               𝐻2𝑂𝑎𝑑𝑠 + ℎ+⟶𝐻+ + 𝑂𝐻𝑎𝑑𝑠
•                                                  (Ⅰ.3) 

                    𝑂𝐻𝑎𝑑s +h+⟶𝑂𝐻𝑎𝑑𝑠
•·                                                              ( Ⅰ.4)   

                                    𝑅𝑎𝑑𝑠 +h+⟶ Rads.                                                              (Ⅰ.5) 

 

 Réduction  

Simultanément, l'électron excité du BC se combine avec O2 (l'oxygène moléculaire) 

pour former un anion radicalaire superoxyde réactif (O2) ainsi que des radicaux 

peroxyde d'hydrogène (H2O2) comme indiqué dans les réactions suivantes ( I.6, I.7, 

I.8)7,51. 

                            O2+ 𝑒− ⟶𝐻+ + O2 •‒                                                                     ( Ⅰ.6) 

                       𝑂2•− + 𝑒− + 2𝐻+⟶H2O2                                                                  ( Ⅰ.7) 



Chapitre I                                                                            Recherche bibliographique 

 

 
15 

                                 𝑂2 •− + 𝐻+⟶𝐻𝑂𝑂•                                                                            ( Ⅰ.8) 

I.4.5.4. Dégradation des molécules organiques  

Les espèces d'oxygène hautement réactives telles que les radicaux OH•, HO2• etO2•‒   

réagiront ensuite avec les polluants et entraîneront leur dégradation 7 (figure I.6). 

 

Figure Ⅰ.6 : Principe de la photocatalyse sur l'oxyde de zinc. 

I.4.6. Méthode de synthèse de nanoparticule de ZnO 

I.4.6.1. Méthode de Coprécipitation 

La méthode de coprécipitation permet de produire des oxydes métalliques grâce à 

un processus en deux étapes qui consiste à précipiter d'abord les hydroxydes 

métalliques, puis à cristalliser l'hydroxyde à chaud. La libération contrôlée d'anions et 

de cations dans la phase liquide homogène détermine la cinétique de nucléation et de 

croissance des particules, et des paramètres tels que le pH et la concentration en 

réactifs/ions peuvent être modifiés pour changer la forme et la distribution des tailles 

52. L'approche de la coprécipitation présente certains avantages par rapport à d'autres 

procédés chimiques, notamment un coût abordable, des exigences minimales en 

termes d'énergie et de temps, et la possibilité d'une production à grande échelle 53,54. 

I.4.6.2. Méthode de sol-gel 

La chimie colloïdale est à la base du processus sol-gel. La solution colloïdale de 

particules solides en suspension dans une phase liquide est appelée sol. Les 
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procédures normales de production de gels comprennent la polycondensation ou la 

poly estérification, suivies d'un vieillissement pour obtenir des transitions de phase. 

Dans le processus de formation des particules, cette transformation est une étape 

cruciale 55. Comparée à d'autres méthodes, celle-ci présente un niveau élevé de 

fiabilité, un faible coût de production, une bonne répétabilité, une faible température 

de traitement, une facilité de contrôle de la morphologie des nanoparticules et une 

bonne homogénéité 56,57. 

I.4.6.3. Méthode hydrothermale 

La méthode hydrothermale est une technique simple qui ne nécessite pas de 

traitement supplémentaire ni l’utilisation de solvants organiques. Elle consiste à 

chauffer progressivement un mélange de réactifs dans un autoclave à une température 

comprise entre 100 et 300 °, puis à la laisse reposer pendant plusieurs jours. Les graines 

cristallines se forme et se développent pendant le refroidissement. Cette méthode de 

synthèse utilise des solutions aqueuses pour dissoudre des substances (sulfure ou 

oxydes) pratiquement insolubles dans des conditions normales, à haute température 

et à haute pressions. Le produit synthétisé possède un haut degré de cristallinité et est 

pur.58,59 

I.4.7. Modification de ZnO  

Il existe de nombreuses techniques pour modifier le ZnO, notamment la 

modification de la surface 60, le chargement de matériaux semi-conducteurs 

composites 61,62, la modification du dopage par des éléments métalliques 63, la 

modification du dopage par des éléments non métalliques64, etc.  

I.4.7.1. Dopage non-métallique  

Des recherches récentes ont montré que les non-métaux dopés dans le ZnO, tels que 

S, N, F et C (anionique), peuvent déplacer la bande interdite du ZnO en remplaçant 

VO, ce qui entraîne davantage de défauts de vacances d'oxygène à la surface des 

nanostructures. C, F, O et N peuvent diffuser à travers les interstices du réseau et se 

lier aux atomes via le processus d'oxydation, ce qui renforce leur activité 

photocatalytique dans la lumière visible. 65 
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I.4.7.2. Dopage métallique  

Plusieurs métaux ont été utilisés pour améliorer l'efficacité du ZnO tels que Co, Cu, 

Ni, Fe et Mn, Al, Cr, .... L'un des principaux avantages du dopage de ces dopants 

métalliques est qu'ils réduisent la bande interdite entre BV et BC et transforment un 

absorbeur de lumière peu efficace en un matériau absorbant très efficacement la 

lumière UV et visible 65 ; ils affectent également la morphologie et la surface de l'oxyde 

métallique inactif global 66. La diminution de la bande interdite génère efficacement 

des porteurs de charge photo-induits. 

I.5 Généralités sur les nanotubes de carbone (NTCs) 

Le Carbone est un élément unique qui peut exister sous plusieurs formes 

allotropiques différentes (figure Ⅰ.7). Le diamant et le graphite sont considérés comme 

les allotropies naturels du carbone, le diamant présentant une hybridation sp 3 avec une 

longueur de liaison de 1,56 Å. À l'inverse, le graphite s'hybride en sp 2 avec un réseau 

hexagonal (en nid d'abeille), une longueur de liaison de 1,42 Å et un espacement entre 

les couches de carbone de 3,35 Å 68.Récemment, des études ont révélé de nouveaux 

allotropies de dimensions : les fullerènes à zéro dimension (0-D), les nanotubes de 

carbone unidimensionnels (1-D) et les nanomatériaux de graphène bidimensionnels 

(2-D). Les fullerènes (régulièrement appelés carbone moléculaire) sont des feuilles 

asymétriques de graphite d'un seul atome d'épaisseur, enroulées pour former une 

sphère composée de pentagones et d'hexagones. Les NTCS sont des tubes cylindriques 

sans soudure d'un diamètre compris entre 1 et 100 nm, qui peuvent être regroupés en 

deux catégories : les NTCS à paroi unique (SWCNT) et les NTCS à parois multiples 

(MWCNT)69,70. 
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Figure Ⅰ .7 : Les forme allotropique de carbone.  

I.5.1. Nanotube de carbone 

Au début des années 1990, Sumio  Iijima a découvert les nanotubes de carbone 

(NTCS) chez NEC au Japon 71. Un nanotube de carbone est un cylindre continu de 

graphite (également appelé graphène) d'un diamètre de l'ordre du nanomètre et d'une 

épaisseur d'un atome. Cela conduit à une nanostructure dont le rapport 

longueur/diamètre est plus important 10,000. Ces nouveaux composés de carbone de 

forme cylindrique possèdent des caractéristiques qui pourraient être utiles dans divers 

domaines. Mécanique, structurelle, thermique, optique, biologique, électrique et 

électronique, et autres. domaines de l'ingénierie, de la science et des soins de santé.72,73. 

I.5.2. Les types de nanotubes de carbone et les structures connexes 

Il existe deux types de nanotube de carbone : les nanotubes à paroi simple (SWCNT) 

et les nanotubes à parois multiples (MWCNT). 

I.5.2.1. Nanotube de carbone à paroi simple (SWCNT) 

La majorité des nanotubes monoparois (SWCNT) ont des tubes qui sont des millions 

de fois plus longs que leur diamètre, qui est proche de 1 nm. Un cylindre de graphène 

sans soudure, une couche de graphite d'un atome d'épaisseur, peut être utilisé pour 

visualiser la structure d’un SWCNT. Le vecteur chiral, une paire d'indices (n, m), décrit 

la façon dont la feuille de graphène est enveloppée. Les nombres n et m représentent 

la quantité de vecteurs unitaires le long de deux directions dans le réseau cristallin en 

nid d'abeille du graphène. Si m = 0, les nanotubes sont dits "zigzag", en référence au 
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motif hexagonal qui apparaît lorsque l'on se promène sur la circonférence du tube. Le 

terme "fauteuil" est utilisé pour caractériser l'un des deux confirmateurs du 

cyclohexane, un composé hexagonal composé d'atomes de carbone, si n = m. Dans le 

cas contraire, ils sont dits "chiraux", lorsque la valeur de m se situe entre les formes 

zigzag et fauteuil. Le terme "chiral" fait référence à la main et indique la possibilité de 

torsion des tubes dans l'une ou l'autre direction74,75 (Figure Ⅰ.8). 

  

Figure Ⅰ.8 : Les différentes structure Nanotube de carbone à paroi simple. 

  

I.5.2.2. Nanotubes de carbone à parois multiples (MWCNT)  

Deux modèles peuvent être utilisés pour décrire les architectures du nanotube 

multiparois. Dans le modèle de la poupée russe, les feuilles de graphite sont empilées 

en cylindres concentriques, comme un nanotube à paroi simple (SWCNT) à l'intérieur 

d'un nanotube à paroi simple plus grand (figure I.9). Dans l'approche parchemin, une 

feuille de graphite est étroitement enroulée sur elle-même pour ressembler à un 

rouleau de parchemin ou à un journal roulé. La distance entre les couches des 

nanotubes multiparois est d'environ 3,3 (330 pm), ce qui est similaire à l'espacement 

entre les couches de graphène dans le graphite. Les nanotubes de carbone à double 

paroi (DWCNT) occupent une position unique dans ce contexte car, bien qu'ayant une 

forme et des qualités identiques à celles des SWCNT, ils présentent une résistance 

chimique beaucoup plus élevée.75  
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Figure Ⅰ.9 : Nanotube de carbone à paroi multiple. 

I.5.3. Méthodes de synthèse des nanotubes de carbone 

En général, la décharge à l'arc (AC), l'ablation laser (LA) et le dépôt chimique en 

phase vapeur (CVD) sont les trois techniques les plus utilisées pour créer des 

nanotubes de carbone (CVD). Les chercheurs sont également constamment à la 

recherche de moyens moins coûteux pour les produire. Il convient de noter que 

pratiquement toutes ces méthodes utilisent des variables expérimentales standard 

telles que la matière première de carbone, la température et les catalyseurs métalliques. 

Certaines de ces techniques, comme l'AL et la synthèse par modèle/par le bas, 

conviennent mieux à la fabrication de MWCNT, tandis que d'autres, comme la CVD, 

la synthèse hydrothermale et l'électrolyse, sont destinées à la fabrication de SWCNT. 

Bien que la DA soit considérée comme une technique désuète qui peut être utilisée 

avec les deux variétés de nanotubes de carbone. En outre, certaines recherches ont 

confirmé l'efficacité du four à micro-ondes domestique en tant qu'approche rapide et 

abordable permettant de produire des nanotubes de carbone à l'aide de diverses 

techniques, notamment un mélange, un complexe métallique, des nanoparticules de 

nickel et des nanofibres 76. 

I.5.4. Propriétés des nanotubes de carbone 

Les nanotubes de carbone plusieurs propriétés e qui les rendent intéressants pour 

diverse applications dans les domaines de l’électronique, de la science des matériaux 

et de la nanotechnologie.  
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I.5.4.2. Propriétés électriques 

Les nanotubes de carbone ne sont pas seulement extrêmement résistants, i ls ont 

aussi des propriétés électriques très intéressantes. Une simple feuille de graphite 

possède les propriétés d’un semi-métal, ce qui signifie qu'elle possède des propriétés 

qui se situent entre celles des semi-conducteurs. Par exemple, il peut se comporter soit 

comme un métal, soit comme un non-métal 77. 

I.5.4.3. Propriétés mécaniques  

En termes de résistance ductile et de nature élastique, les NTCS comptent parmi les 

matériaux les plus solides et les plus rigides actuellement connus. Ces atomes de 

carbone uniques créent des connexions covalentes sp2 entre eux, ce qui leur confère 

cette puissance78. On pense que les NTCS sont particulièrement résistants le long de 

leurs axes et qu'ils ont un module de Young très élevé dans leur direction axiale en 

raison de la présence de liaisons C-C.  

I.5.4.4. Propriétés thermiques  

Les nanotubes de carbone sont des excellents conducteurs thermiques le long du 

tube, présentant une caractéristique connue sous le nom de "conduction balistique". Ils 

sont aussi des excellents isolants latéralement à l'axe du tube. À température ambiante, 

les nanotubes de carbone devraient avoir une conductivité thermique allant jusqu'à 6 

000 W m -1 K -1 , ce qui est bien plus élevé que celle du cuivre, un métal largement 

reconnu pour sa haute conductivité thermique, qui a une conductivité thermique de 

385Wm -1 K-1.On estime que la stabilité thermique des nanotubes de carbone peut 

atteindre 2800 °C dans le vide et environ 750 °C dans l'air.les nanotubes de carbone 

subissent une coefficients de dilatation thermique très faibles sont attendus pour les 

NTCS présentant peu de défauts78,79. 

I.5.4.5. Les nanotubes de carbone dans la photocatalyse  

Les performances des photocatalyseur peuvent être améliorées en utilisant les 

NTCs, qui ont de bonnes capacités mécaniques, électriques et optiques, comme 

composant idéal dans les catalyseurs hybrides. En fonction de leur diamètre 81. 
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I.5.5. Dispersion des nanotubes de carbone  

L'agglomération des NTCs causée par des interactions intermoléculaires plus 

faibles est l'un des problèmes des NTCs, ce qui rend difficile leur dispersion dans 

divers milieux polymères et même dans des solvants. Afin d'empêcher les NTCs de se 

regrouper et de s'agglomérer, on les fonctionnalise82. La fonctionnalisation et la 

dispersion des NTCs sont réalisées par les chercheurs à l'aide de différentes  

techniques : 

I.5.5.1. Fonctionnalisation non covalente 

Ce type de fonctionnalisation est basé sur les forces de Van der Waal. Outre ces 

forces, des interactions hydrophobes ou π-π ont également été signalées. La 

fonctionnalisation non covalente est importante et intrigante car elle n'endommage ni 

ne modifie de manière significative la structure du NTCS. Dans la solution, outre les 

forces de van-der Waal, d'autres forces sont également impliquées, ce qui accroît 

l'efficacité de ce type de fonctionnalisation83. 

 I.5.5.2. Fonctionnalisation covalente 

Dans cette méthode de fonctionnalisation, les groupes requis sont fixés de manière 

irréversible et permanente aux parois latérales ou aux extrémités des NTCS. Il existe 

de nombreux groupes chimiques reliés à la surface ou aux extrémités des NTCS, 

notamment les groupes carboxyliques, l'acide p-aminobenzoique, le fluor et d'autres 

groupes dichloro-carbones84–87.  

I.5.5.3. Fonctionnalisation avec surfactants 

Afin de disperser les NTCS dans des matériaux polymères, l'utilisation de 

surfactants a également été signalée 88. La propension à l'agrégation des NTCS dans 

l'eau et d'autres solvants pertinents est généralement réduite par l'application de 

certains tensioactifs importants, tels que le polyéthylène glycol, le dodécyl sulfate de 

sodium et le dodécyl-benzène sulfonât de sodium.  
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I.5.6. Les Avantages de nanotube de carbone  

 Les NTCS ont la conception la plus robuste des matériaux trouvés en termes de 

résistance à la traction et de module d'élasticité, respectivement 89.  

 En fonction de leur chiralité, les NTCS peuvent être utilisés comme conducteurs 

comme le cuivre ou comme semi-conducteurs comme le silicium 89,90. 

 La conductivité thermique est plus élevée que celle de tous les matériaux 

actuellement connus 91. 

 Dans un large éventail de domaines, la modification chimique des nanotubes 

s'est avérée précieuse 92. 

I.5.7. Domaines d’application des NTCs nanotube de carbone  

Parmi les applications les plus prometteuses des nanotubes de carbone, on peut 

citer les suivantes : 

I.5.7.1. Application des NTCs à la dépollution de l'environnement 

Un autre sujet en plein essor est la dépollution de l'eau à l'aide de NTCs, en 

particulier dans le domaine de l'adsorption. En raison de leur efficacité à éliminer 

divers contaminants tels que les polluants organiques, l'arsenic, les métaux lourds et 

le fluorure, les chercheurs considèrent les nanotubes de carbone comme une nouvelle 

méthode de traitement des eaux usées 93. 

I.5.7.2. Applications médicales des NTCs  

Compte tenu de l'augmentation des revenus de la technologie médicale liés à la 

thérapie génotoxique, aux traitements du cancer et aux nouveaux traitements des 

maladies mortelles, la science de la nano médecine est apparue comme le domaine qui 

connaît la croissance la plus rapide. Les scientifiques sont en mesure de créer de 

nouveaux domaines de la nano médecine grâce aux propriétés et caractéristiques 

particulières des NTCs. Ils ont la capacité de traverser les membranes, de délivrer des 

médicaments thérapeutiques, des vaccins et des acides nucléaires à l'intérieur de la 

cellule jusqu'à leurs cibles dans le substrat. Dans certaines circonstances, ils 

augmentent la solubilité du médicament, ce qui se traduit par une efficacité et une 

sécurité accrues.94  
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I.5.7.3. Applications électriques/électroniques de NTCS  

L'utilisation de nanotubes de carbone dans l'électronique peut contribuer à 

l'efficacité énergétique, à la protection contre les radiations, à la dureté des matériaux 

et à la réduction de la dissipation de la chaleur. La supraconductivité, la 

thermoélectricité et la photoconductivité peuvent toutes être associées aux nanotubes 

de carbone 95. Les NTCS remplacent les batteries conventionnelles telles que les 

condensateurs électrochimiques ou les super condensateurs, qui sont non seulement 

plus petits, plus puissants, plus durables et ont une densité énergétique plus élevée, 

mais qui réduisent également la quantité de déchets qui doivent être éliminés dans 

l'environnement. 
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II.1. Introduction  

Dans ce chapitre, nous allons présenter la méthode de préparation de notre 

composite (MnO-ZnO/MWNTC) par coprécipitation du ZnO, Mn et MWCNT. Nous 

allons définir aussi les techniques de caractérisation utilisée dans ce travail  : la 

diffraction des rayons X (DRX), la fluorescence des rayon X (FX). 

II.2. Produits chimiques utilisés 

Les produits utilisés dans la synthèse du composite sont illustrés dans le tableau 

suivant : 

Tableau Ⅱ.1: Porduits chimique utilises. 

Produits Formule chimique Pureté 

Nanotube de carbone à 

parois multiples 

 

MWCNTs 

 
> 90% 

 

Acide nitrique HNO3 
 

53% 
 

Hydroxyde de sodium NaOH 

 

98% 
 

Acétate de zinc Zn C4H6O4 , 2 H2O 

 
- 

Acétate de manganèse Mn (CH3COO)2 , 4H2O 

 
- 

Nous avons testé l’efficacité du composite dans la dégradation du bleue de méthylène 

leur propriétés physico-chimiques sont présentées dans le tableau II.2. 
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Tableau Ⅱ.2 : Les propriétés physico-chimique du bleu de méthylène. 

Propriétés Valeurs 
 

Dénomination 
Bleu de méthylène ou chlorure de 

tétraméthylthionine, Basic blue 9 (C.I.) 

Appellation 
chimique 

 

Chlorure de 3,7- bis (diméthylamino) 
phénazathionium 

Famille 
 

Colorant basique 

 
Formule brute 

 

 
C16H18N3ClS 

Masse molaire 
(g/mol) 

 
319,85 

Solubilité dans l’eau 
(g/l) à 20°C 

40 

Point de fusion (°C) 
 

180 

PKa 
3,8 

 

λmax (nm) 
665 ou 662 

 
 

Structure 

 
 

II.3. Synthèse du composite MnO-ZnO/NTC  

La préparation du composite Mn-ZnO/MWCNTs est divisée en trois principaux 

étapes : la première est l'oxydation des nanotubes de carbone multi-parois purs. La 

seconde est la préparation du composite MnO-ZnO. Finalement l’imprégnation pour 

obtenir le composite ZnO-Mn / MWCNT. 

II.3.1. Oxydation de nanotube de carbone   

L'oxydation des nanotubes de carbone permet également de fonctionnaliser la 

surface en brisant le réseau de liaisons carbone-carbone des nanocouches dans des 
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conditions acides. Elle permet l'introduction d'unités d'oxygène sous la forme de 

groupes carboxyle, phénolique et lactone (Figure II.1). Dans les réactions en phase 

liquide 1 cette technique permet d'augmenter la surface et le volume des pores, ce qui 

améliore l'adsorption des espèces sur les NTC 2. 

Dans un ballon de 250mL, on introduit 0,5g de nanotubes de carbone multi parois 

(MWCNTs) et 100 mL d’acide nitrique (HNO3, 3M). Pour une bonne dispersion, le 

ballon est placé dans un bain ultra-son. (BRANSONIC 220/F, 48 KHz) pendant 15min 

à température ambiante puis pendant 6 h à 70 °C. le solide a été récupéré par filtration 

sous vide sur une membrane de téflon et lavé avec l'eau distillée. Le solide obtenu est 

séché à air puis dans l’étuve à 100 °C pendant 6 h. 

 

Figure Ⅱ.1 : Représentation de l’oxydation des NTC par l’acide nitrique. 
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Ballon Ultrason 

 

 

 
Etuve Filtration 

 
Les nanotubes de carbone multi parois oxydées 

 
Figure Ⅱ.2 : Montage de l’oxydation de nanotube de carbone (MWNTC). 

 

II.3.2. Préparation du MnO-ZnO 

Le composite MnO/ZnO a été préparé par la méthode de Coprécipitation. Dans un 

bécher on dissout dans 100mL, 0,046 g d'acétate de manganèse tétrahydraté 

(Mn(ac)2.4H2O), comme source d'ions manganèse, et 1,40g d'acétate de zinc dihydraté 

(Zn(ac)2.2H2O) en tant que source d'ions zinc (Figure Ⅱ.3). Ensuite on met la solution 

aux ultrasons pendant 30 min. on ajoute la solution d’hydroxyde de sodium (NaOH, 

1M) goutte à goutte, à la solution résultante, sous agitation continue pendant 3 heures 

jusqu’à pH entre 9 et 10. Le produits ont ensuite été vieillis pendant 12 heures à 
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température ambiante. Le précipité est lavé plusieurs fois à l'eau distillé sous vide et 

séché le à l’étuve à 80 ° C pendant 5h. Enfin le composite a été calciné dans un four 

pendant 2h à 400°C. 

 

Figure Ⅱ.3 : Montage de préparation MnO-ZnO. 

II.3.3. Synthèse du composite MnO-ZnO /MWNTC 

Les nanoparticules MWCNT/ZnO-Mn ont été préparées en introduisons dans un 

bécher 0,024 g d'acétate de manganèse tétrahydraté (Mn(ac)2.4H2O), comme source 

d'ions manganèse, et 0,698g d'acétate de zinc dihydraté (Zn(ac)2.2H2O) en tant que 

source d'ions zinc et les quantités de nanotube de carbone (1 et 2 et 5 et10 % en poids 

ont été dissous dans 100 mL d’eau distillé. Ensuite on met la solution aux ultrasons 

pendant 30 min. on ajoute la solution d'hydroxyde de sodium (NaOH, 1M) goutte à 

goutte, à la solution résultante, sous agitation continue pendant 3heures jusqu’à pH 

entre 9 et 10. Le produit a ensuite été vieillis pendant  

12 heures à température ambiante, puis le précipité est lavé plusieurs fois à l'eau 

distillé sous vide et séché le à l’étuve à 80 ° C pendant 5h. Enfin le composite a été 

calciné dans un four pendant 2h à 400°C. 

II.4. Techniques de caractérisation 

II.4.1. 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 
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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 3(figure II.4). 

 

 Principe 

La méthode d'analyse connue sous le nom de "diffractométrie des rayons" est basée 

sur l'interaction élastique entre les photons de lumière et les atomes situés dans le 

réseau cristallin. La procédure standard consiste à diffracter l'émersion avec un 

faisceau de photons monochromatiques incidents, puis à analyser la position, 

l'intensité et l'agrandissement des images de diffraction résultantes par rapport à 

l'orientation dans l'espace. Les images de diffraction de la lumière sont créées par 

l'interférence constructive d'un faisceau de lumière monochromatique émis à des 

angles spécifiques à partir de chaque jeu de plans rectilignes contenus dans un 

échantillon. La répartition des atomes dans le réseau détermine l'intensité de l'image. 

Ainsi, le diagramme de diffraction de la lumière représente l'empreinte numérique du 

dispositif atomique périodique d'un matériau donné4. 

 

Figure Ⅱ.4 : Diffraction des Rayons X (DRX). 

II.4.2. Spectroscopie de la fluorescence (FX) 

La spectrométrie de fluorescence X (FX) est une technique atomique bien établie 

pour l'analyse chimique qualitative et quantitative d'échantillons environnementaux 

présentant diverses matrices et une large gamme d'éléments (pouvant aller de B à U, 

dans l'ordre du numéro atomique). La FX peut offrir des résultats analytiques rapides, 
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non destructifs et multi élémentaires avec une sensibilité de l'ordre de 10 - 8 g (en 

fonction de l'élément d'intérêt) et elle est parfaitement adaptée à la plupart des études 

de recherche sur l'environnement. Le caractère véritablement multi élémentaire, la 

rapidité et l'économie acceptables l'automatisation, la portabilité et la possibilité 

d'analyser directement des d'analyser directement des échantillons solides .sont les 

caractéristiques les plus importantes parmi celles qui en ont fait un outil analytique 

très mature pour le contrôle de routine dans divers scénarios 5. 

 Principe 

L’échantillon à analyser est placé sous un faisceau de rayons X. Sous l’effet de ces 

rayons X, les atomes constituant l’échantillon passent de leur état fondamental à un 

état excité. L’état excité est instable, les atomes tendent alors à revenir à l’état 

fondamental en libérant de l’énergie, sous forme de photons X notamment. Chaque 

atome, ayant une configuration électronique propre, va émettre des photons d’énergie 

et de longueur d’onde propres. C’est le phénomène de fluorescence X qui est une 

émission secondaire de rayons X, caractéristiques des atomes qui constituent 

l’échantillon. L’analyse de ce rayonnement X secondaire permet à la fois de connaitre 

la nature des éléments chimiques présents dans un échantillon ainsi que leur 

concentration massique. 6  

 

Figure Ⅱ.5 : Principe de la fluorescence (FX). 
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III.1. Introduction 

Dans ce chapitre, nous présenterons les résultats obtenus après avoir caractérisé les 

composites synthétisés MnO-ZnO/x%MWNTC (x=1%,2%,5%,10%) par la diffraction 

des rayons X (DRX) et par fluorescence X (FX). En outre, nous étudierons l'activité 

photocatalytique de ces composés et conclurons par une brève discussion des résultats 

obtenus. 

III.2. La Diffraction des rayons X (DRX) 

Pour caractériser les échantillons, une méthode de diffraction des rayons X (DRX) a 

été utilisée avec un diffractomètre Empyrean Panalytical (Figure Ⅲ.1). Les données ont 

été enregistrées sur une plage angulaire allant de 10° à 80°, avec un pas de 0,02°, en 

utilisant un rayonnement de longueur d'onde de 0,154056 nm provenant d'une anode 

en cuivre. Les données de diffraction ont été traitées à l'aide du logiciel Panalytical 

X'Pert High Score Plus. Pour déterminer les phases cristallines, des comparaisons ont 

été faites avec les modèles enregistrés dans la base de données PDF4 (Powder 

Diffraction Files). 

 

Figure Ⅲ.1 : Diffractomètre Empyrean Panalytical. 

III.2.1 Le composite MnO-ZnO /MWCNT 

La figure Ⅲ.2 montre les diagrammes de diffraction des rayons X du composite 

MnO-ZnO et MnO-ZnO dopée au MWNTC (1,2,5 et 10 % en poids). Tous ces 

échantillons présentent des diagrammes de diffraction typiques du ZnO würtzite sans 
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aucun autre pic. Les pics de ZnO se trouvent aux positions 2θ = 31.73, 34.42, 36.22, 

47.51, 56.53, 62.83, 67.89 et 69.01° correspondant respectivement aux plans de 

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

würtzite (PDF 96-900-4182). Après avoir comparé la position et l'intensité des pics de 

diffraction dans les composites de ZnO-MnO et les composites de MnO-

ZnO/x%MWNTC (x=1%,2%,5%,10%), nous pouvons constater que les autres 

constituant ont des influences négligeables sur les structures de phase des échantillons 

MnO-ZnO/ MWNTC. 

 

Figure III.2 : Diagramme de diffraction des composites MnO-ZnO /x%MWNTC 

(x=1%,2%,5%,10%). 

Ⅱ.2.2. Calcul de la taille des cristallites  

La taille moyenne de la cristallite des composites de MnO-ZnO/x%MWNTC 

(x=1%,2%,5%,10%) a été estimée selon l’équation de Scherrer. 

 

Où : 
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D :  Est la taille cristalline 

ß  :    La largeur à mi-hauteur du pic de diffraction le plus intense (FWHM) 

λ :  La longueur d’onde des rayons X (1,5406 Å)  

θ :   L’angle de Bragg. 

 Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau Ⅲ.1 et illustré dans la figure 

III.3 la taille moyenne des cristaux se situait dans la gamme de 14,217 et 19,517 nm. 

Tableau Ⅲ .1 : La taille moyenne des cristallites des composites. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

D’après la figure III.2 qui représente la relation entre la taille des grains des 

composite MnO-ZnO/x%MWNTC (x=1%,2%,5%,10%), on peut constater que le 

dopage de NTC n’affecte pas Significativement sur la taille des cristallites . 

Échantillons D moyenne (nm) 

MnO-ZnO 
19,517 

 

MnO-ZnO 1% NTC 16,091 

MnO-ZnO 2%NTC 14,217 

MnO-ZnO 5% NTC 15,301 

MnO-ZnO10%NTC 16,954 
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Figure Ⅲ.3 :  Taille de grain des composites MnO-ZnO/x%MWNTC 

(x=1%,2%,5%,10%). 

III.2.3. Calcul de paramètres de maille  

Les paramètres de maille a, b et c de la structure hexagonale de ZnO peuvent être 

calculés à l’aide de l’expression de la distance intermoléculaires en fonction des indices 

de Miller (hkl) et de la loi de Bragg. 

1

𝑑2
=  

4

3
 (

ℎ2 + ℎ𝑘 + 𝑘2

𝑎2
) +

𝑙2

𝑐2
 

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau Ⅲ.2, après avoir comparé les 

paramétré de maille calcule avec les paramétré de maille reportées par la fiche  

(PDF 96-900-4182), a=b=3.253 Å et c=5.207 Å, nous pouvons constater que les 

paramètres sont proches des paramètres de la base des données.  

Tableau Ⅲ.2 : Paramètres de maille de composite MnO-ZnO. 

Échantillon a (Å) c (Å) 

MnO-ZnO 3 ,255 5,638 

 

III.3. Le spectromètre de fluorescence (FX) 

La composition chimique des composites ZnO, MnO-ZnO/MWNTC préparés a été 

analysée par fluorescence X. Les mesures ont été réalisée par un spectrophotomètre 
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Horiba (Figure Ⅲ.4) d'une puissance de 9 watts. Les spectres de fluorescence X ont été 

enregistrés avec un filtre d'une épaisseur de 1,2 mm et avec un courant de 50,00 kV et 

69 mA.  

 

Figure Ⅲ.4 : La spectrométrie de la fluorescence X Horiba. 

Ⅲ.3.1. Analyse par fluorescence X du ZnO 

Les résultats de fluorescence des rayonnes X du ZnO sont présenté dans la figure 

Ⅲ .5. Les valeurs des pourcentages massique des différents constituants métalliques 

sont rassemblées dans sont Le tableau Ⅲ .3 l’analyse de ces résultats a confirmé la 

pureté du ZnO. 
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Figure Ⅲ.5 : Spectre de fluorescence X du ZnO. 

Tableau Ⅲ.3 : Les concentrations de différents éléments du ZnO. 

Elément 
Concentration massique 

(%) 

Zn 99,882 

Ti 0,059 

Co 0,033 

Fe 0,024 

: 

Ⅲ.3.2. Analyse par fluorescence X du MnO-ZnO 

Les résultats de fluorescence des rayons X du MnO-ZnO sont illustré dans la figure 

Ⅲ .6 et le tableau Ⅲ .4. L’analyse de ces résultats a confirmé la présence du manganèse 

en pourcentage acceptable par rapport au pourcentage expérimentale. 
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Figure Ⅲ.6 : Spectre de fluorescence X du MnO-ZnO. 

Tableau Ⅲ.4 : Les concentrations de différents élément MnO-ZnO. 

Elément Concentration massique 

(%) 

Zn 98,399 

Mn 1,372 

Ti 0,186 

Co 0,042 

 

III.4. Analyse spectrophotométrique du bleu de méthylène (BM) 

III.4.1   Détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale 

Afin d'initier l'étude cinétique d'adsorption du BM en présence du composite  

Mn-ZnO /MWCNT, il est essentiel d'identifier d'abord le λmax.  

D'après le spectre d'absorption d'une solution de bleu de méthylène à 8 ppm, trois 

bandes d'absorption sont observées ; l'une dans le domaine UV (λ=290 nm) et les deux 

autres dans le domaine visible (λ=610 nm et λ=665 nm). Donc on constate que la 

longueur d'onde caractéristique du bleu de méthylène est de 665 nm (figure. III.7).  
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Figure III.7 : Le spectre d’absorption UV-visible d’une solution de BM ([BM]=8 ppm, 

T=ambiante et pH libre). 

III.4.2. Courbe d’étalonnage 

Pour établir la courbe d'étalonnage, des solutions étalons ont été préparées par 

dilutions successives jusqu'à l'obtention des concentrations souhaitées. L'analyse a été 

effectuée à l'aide d'un spectrophotomètre UV-Visible Cary 60. 

 La courbe d'étalonnage du bleu de méthylène a été tracée pour vérifier la loi de 

Beer-Lambert et pour déterminer les domaines de concentrations pour lesquelles la loi 

est respectée (figure III.8). 
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Figure III.8 : Courbe d’étalonnage de bleu de méthylène. 

III.4.3. Irradiation en lumière polychromatique (300 - 450) 

Les irradiations polychromatiques ont été effectuées dans une enceinte équipée 

d'une lampe Philips TLAD 15 W05 (Eindhoven, Pays-Bas), qui émet à une longueur 

d'onde maximale de 365 nm. Pour limiter le rayonnement reçu par les solutions dans 

le domaine de longueurs d'onde de 300-450 nm, les irradiations ont été effectuées dans 

un réacteur en pyrex. 

Ⅲ.4.4. Suivi UV-visible de la photodégradation 

L'activité photo catalytique a été suivie en irradiant une solution de BM (8 mg/L) à 

365 nm, en présence de 0.5 g/L de composite MnO-ZnO/MWNTC à 10 % et à un pH 

libre. Après une étape d’adsorption à l’obscurité durant 30 minutes, la solution est 

soumise sous rayonnement polychromatique. La dégradation photocatalytique du 

bleu de méthylène est représenter sur (la figure Ⅲ.9).  
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Figure Ⅲ.9 : Spectre d’adsorption UV-vis de la dégradation photocatalytique du 

BM[BM]=8ppm, T= ambiante, MnO-ZnO/MWNTC 10%). 

La (figure Ⅲ.9) montre les spectres d'absorption UV-vis d’une solution de bleu de 

méthylène irradié sous lumière UV à 365 nm et en fonction du temps en présence de 

photocatalyseurs MnO-ZnO/MWNTC à 10 %. Une diminution remarquable de 

l'absorbance du BM à 665 nm au début de l’irradiation est observé suivit d’une légère 

diminution plus tard, ce qui suggère que la capacité des photocatalyseurs à dégrader 

le BM pourrait être affaibli par la formation des sous‐produits de dégradation qui 

entrent en concurrence avec le BM pour réagir avec les espèces réactives, peut-être 

aussi dû à la recombinaison des paires (électron‐trou) générés à la surface du 

photocatalyseur. 

Ⅲ.4.5. Cinétique de dégradation du BM sur les différents catalyseurs  

La cinétique de dégradation du BM (8 mg/l) a été réalisée après une étape 

d’adsorption à l’obscurité durant 30 minutes de 150 ml de la solution du BM en 

présence de 0.5 g/L de différents catalyseurs (ZnO, MnO-ZnO, MnO-

ZnO/x%MWNTC (x=1%,2%,5%,10%). Le suivi de la dégradation a été effectuer dans 
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les mêmes conditions de température et pH. Après les mesures des différentes 

concentrations a temps ‘‘t’’ nous avons tracé la courbe Ct/C0= f(t) où : 

Ct/C0= f(t) (figure Ⅲ.10). 

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

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

L’ensemble des résultats est illustré sur la figure Ⅲ.10. 

 

 

Figure Ⅲ.10 : Cinétique de dégradation du BM sur les différents catalyseurs. 

Les résultats indiquent que l’efficacité de la dégradation augmente en fonction de la 

concentration des MWCNTs. Au-delà de 120 min les résultats de la dégradation sont 

identiques pour les deux composites dopés avec 5 et 10 % de MWCNTs. 

La comparaison de la constante de vitesse k (tableau Ⅲ.5) entre les différents 

catalyseurs ZnO, MnO-ZnO et MnO-ZnO/X % MWNTCx-C (1% ,2% ,5% et 10 %) 

montrent une augmentation de la constante avec l’augmentation de pourcentage du 

dopant jusqu’au 5%, suivit d’une légère diminution à 10%, Cette diminution peut être 

expliquée par l'agglomération des nanotubes de carbone à la surface du composite ce 

qui réduit la surface du composite exposée à la lumière et par suite l’activité 
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photocatalytique. Les résultats obtenus montrent que la meilleure dégradation est 

obtenue par le composite MnO-ZnO/MWNTC dopé à 5%. 

Le tracé du logarithme népérien de disparition du colorant BM en fonction du temps 

[ln (C0/Ct) =f(t)] est un droit. Ce résultat montre quel que soit le système de la réaction 

de dégradation de ce colorant suit toujours une cinétique du premier ordre. 

Ces droites sont décrites par équation :  

Ln (Ct) = ‒ k t + ln (C0) 

Où : k est la constante de vitesse représente la pente de chaque droite obtenue. 

Les valeurs des constantes de vitesse sont rassemblées dans le tableau Ⅲ.5. 

Tableau Ⅲ.5: Les différentes constantes de vitesse des réactions de différent 

catalyseur.  
 

Composite k (min-1) R2 

ZnO 1,74 10-2 0,991 

MnO-ZnO 1,08 10-2 0,968 

MnO-ZnO/NTC 1% 1,25 10-2 0,805 

MnO-ZnO /NTC 2% 1,28 10-2 0,952 

MnO-ZnO/NTC 5% 1,47 10-2 0,991 

MnO-ZnO/NTC 10 % 1,04 10-2 0,996 
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Figure Ⅲ.11: Évaluation de constante de vitesse de différente catalyseur. 

III.5. Conclusion  

En conclusion, les résultats expérimentaux démontrent la réussite de la synthèse du 

nanocomposite Mn-ZnO/MWCNTs. L’efficacité du composite et ces différents 

constituants a été évalué sur la dégradation du colorant Bleu de Méthylène. 

L’ensemble des résultats ont montré que notre composite peut être considérer comme 

un bon matériau destiné à la dégradation des polluants organique. 
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Conclusion Générale 

L’objectif de notre étude était de synthétisé et caractérisé un matériau composite 

à base de ZnO, Mn et MWNTC (Mn-ZnO/MWNTC) comme un matériau destiné à la 

dégradation photocatalytiques des polluants organiques.  

Les nanocomposites MnO-ZnO/x%MWNTC (x=1%,2%,5%,10%) ont été préparés 

par le dopage de l’oxyde de zinc par le Mn comme ion métallique et les nanotubes de 

carbone (NTC) comme ajout non métallique par la méthode de coprécipitation. 

La diffraction des rayons X par poudre a été utilisée pour caractériser les phases 

présente dans les composites synthétisés. L’interprétation des résultats confirme la 

réussite de la synthèse et la formation du phase ZnO würtzite. 

L’analyse par fluorescence des rayonne X a été utilisée pour identifier la nature des 

métaux dans les composites synthétisés. Les résultats obtenus ont confirmé d’un côté 

la présence du manganèse dans les échantillons dopés, et de l’autre coté la pureté du 

ZnO. 

La capacité photocatalytiques des composites a dégradé le polluant organique a été 

évaluer par la dégradation du colorant bleu de méthylène. 

Les résultats ont montré que les composites synthétisés présentent une bonne 

capacité photocatalytiques dans la dégradation du BM.  

La comparaison des résultats entre les différents catalyseurs ZnO, MnO-ZnO et 

MnO-ZnO/X % MWNTCx (1% ,2% ,5% et 10 %) montrent une augmentation de la 

constante de vitesse en fonction du pourcentage des MWNTCs jusqu’au 5%, suivit 

d’une légère diminution à 10%. Les résultats obtenus montrent que la meilleure 

dégradation est obtenue par le composite MnO-ZnO/MWNTC dopé à 5%. 

L’ensemble des résultats ont montré que les composites MWNTCx (1% ,2% ,5% et 

10 %) peuvent être considérer comme des bons matériaux pour la dégradation des 

polluants organique
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Résumé 

Dans ce travail des nanocomposites photocatalytiques à base de ZnO, manganèse 

(Mn) et des nanotubes de carbone (MWCNTs) a été synthétisé par la méthode de 

coprécipitation avec succès. Les matériaux obtenus ont été caractérisés par La 

diffraction des rayons X par poudre et fluorescence des rayonne X. L’interprétation 

des résultats de la diffraction des rayons X confirme la réussite de la synthèse et la 

formation du phase ZnO würtzite. Les résultats de la fluorescence des rayonne X ont 

confirmé d’un la présence du manganèse dans les échantillons dopés, la pureté du 

ZnO. L’efficacité des composites a été évaluer dans la dégradation du colorant bleu de 

méthylène. Les résultats ont montré que les composites synthétisés présentent une 

bonne capacité photocatalytiques dans la dégradation du BM. Les résultats obtenus 

montrent que la meilleure dégradation est obtenue par le composite MnO-

ZnO/MWNTC dopé à 5%. L’ensemble des résultats ont montré que les composites 

synthétisés peuvent être considérer comme des bons matériaux pour la dégradation 

des polluants organique. 

 

Mots clés : ZnO, Nanotube de carbone, Manganèse, Diffraction des rayons X, 

fluorescence des rayonne X, Photocatalyse  
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Abstract 

In this work, photocatalytic nanocomposites based on ZnO, manganese (Mn) and 

carbon nanotubes (MWCNTs) were successfully synthesized by the coprecipitation 

method. The resulting materials were characterized by X-ray powder diffraction and 

X-ray fluorescence. Interpretation of the X-ray diffraction results confirms the 

successful synthesis and formation of the ZnO würtzite phase. X-ray fluorescence 

results confirmed the presence of manganese in the doped samples and the purity of 

the ZnO. The effectiveness of the composites in degrading the methylene blue dye was 

evaluated. The results showed that the composites synthesized had a good 

photocatalytic capacity in the degradation of BM. The results obtained show that the 

best degradation is obtained by the MnO-ZnO/MWNTC composite doped at 5%. Over 

all, the results show that the composites synthesized can be considered as good 

materials for the degradation of organic pollutants. 

 

Keywords: ZnO, Carbon nanotube, Manganese, X-ray diffraction, X-ray fluorescence, 

Photocatalysis 
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 الملخص

( والأنابيب النانوية Mnفي هذا العمل ، تم تصنيع المركبات النانوية التحفيزية الضوئية اعتمادا على أكسيد الزنك والمنغنيز )

( بنجاح بواسطة طريقة الترسيب المشترك. تميزت المواد التي تم الحصول عليها بحيود مسحوق MWCNTsالكربونية )

 ZnOويؤكد تفسير نتائج حيود الأشعة السينية نجاح تركيب وتشكيل مرحلة  سينية،الالأشعة السينية ومضان الأشعة 

würtzite تم تقييم كفاءة المركبات  الزنك.اكسيد نقاء  المخدرة،. أكدت نتائج مضان الأشعة السينية وجود المنغنيز في العينات

في تحلل صبغة الميثيلين الزرقاء. أظهرت النتائج أن المركبات المحضرة لديها قدرة تحفيز ضوئي جيدة في تحليل ازرق 

 / MnO-ZnOالميثيلين. أظهرت النتائج التي تم الحصول عليها أن أفضل تحلل يتم الحصول عليه بواسطة مركب 

MWNTC  ت جميع النتائج أن المواد المركبة يمكن اعتبارها مواد جيدة لتحليل الملوثات العضوية.٪ وأظهر5المخدر بنسبة 

 

، الأنابيب النانوية الكربونية ، المنغنيز ، حيود الأشعة السينية ، مضان الأشعة السينية ،  الزنك أكسيد :الكلمات الرئيسية

 التحفيز الضوئي

 

 

 

 

 


