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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

La demande de synthése verte de nanoparticules grace a des approches respectueuses de
l'environnement et durables a considérablement augmenté en raison des conséquences possibles
des processus conventionnels de synthése chimique sur I’environnement. L'utilisation de la
biosynthése de nanoparticules dans laquelle des matériaux naturels (exemple la gomme
tragacanthe) non toxiques et biodégradables sont utilis€és comme agents de réduction et de
stabilisateurs est une nouvelle méthode qui a attiré 1'intérét des chercheurs. La pollution de 1'eau
est I'un des défis importants de la décennie actuelle, il est donc particulierement important de
proposer une solution au traitement des eaux usées. La photocatalyse a été utilisée comme
approche significative et impressionnante pour ¢liminer les polluants de I'eau et des eaux usées
[1,2].

La gomme Tragacanthe (gomme adragante) a été utilisé dans diverses études pour
différentes applications. Il s'est avéré efficace dans la prévention des escarres chez les patients
en soins intensifs, démontrant ainsi ses avantages dans le domaine des soins de santé [3] [4].
D'autre part, les nanoparticules de ZnMn204 synthétisées a l'aide la gomme Tragacanthe ont
montré des résultats prometteurs dans les activités photocatalytiques, en particulier dans les
colorants dégradants comme le rouge Congo et le vert malachite. La biosynthése de
nanoparticules de ZnMn204 a également ¢été réalisée a partir d'extraits naturels, démontrant
leur potentiel d'application dans les supercondensateurs en raison de leurs propriétés
¢lectrochimiques [5]. De plus, le développement d'un gel mucoadhésif contenant du
clotrimazole utilisant de la gomme Tragacanthe a montré une libération contrélée du
médicament et des propriétés mucoadhésives élevées, ce qui le rend appropri¢ pour
'administration locale de médicaments [6]. Dans l'ensemble, le gomme Tragacanthe joue un
role important dans divers domaines allant des soins de santé a I'assainissement de
l'environnement et a la fabrication de médicaments.

L’objectif de ce travail est de biosynthétisé le spinelle ZnMn204 ainsi que le STMn204
en utilisant la gomme tragacanthe et les appliqués en photocatalyse pour la dégradation du rouge
de Congo tout en variant divers facteurs. Les spinelle MMn204 ( Zn, Sr) ont été caractérisés
par Diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie Infrarouge a transformé de Fourier (FTIR),
UV-Visible. En fin, nous avons étudies activité de ces nanoparticules en photocatalyse pour la

dégradation du colorant organique rouge de Congo.
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Ce manuscrit est composé d’une introduction générale, de deux chapitres et une
conclusion générale.

Le premier chapitre est une étude bibliographique : ou une partie est consacrée a des
généralités sur les spinelles leurs propriétés, optiques, chimiques structurales et catalytiques.
Leurs différentes méthodes de synthéses, leurs divers domaines d’applications. Dans une autre
partie, nous avons donné une description la gomme Tragacanthe utilisé dans la biosyntheése.
Ensuite les techniques de caractérisation qui ont été utilisées et des généralités sur la

photocatalyse.

Dans le second chapitre nous avons établi essentiellement la partie expérimentale qui
comporte I’¢laboration et la caractérisation des nanoparticules et la discussion des résultats dans
la premiere partie. Dans la deuxieme partie de ce chapitre sont présentés les résultats et la
discussion de la photocatalyse du colorant de rouge de Congo par les spinelles biosynthétisés

Enfin nous avons terminé ce manuscrit par une conclusion générale qui recapitule les

principaux résultats trouvés dans ce travail.
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Partie A: Théorie sur les spinelles

I.1.Introduction

Les oxydes métalliques sont des matériaux présentant la bonne combinaison de propriétés
structurelles, optiques, mécaniques et électromagnétiques, adaptés aux applications générales
dans les appareils. Ces derniéres années, les nouveaux oxydes de spinelle, en tant que classe
importante d'oxydes métalliques, ont suscité un grand intérét pour explorer leur stabilité
structurelle et leurs propriétés électroniques, magnétiques et optiques pour des applications
dans divers appareils électroniques. [1]

1.2.Généralités sur les spinelles

Lastructurespinelleaété démontrée pourlapremiérefoispar Bragg [2] le systeme MgAl>Os.
Les ions oxygenes décrite comme un arrangement cubique a faces centrées. Les spinelles de
formule genérale AB>Os possede des cations occupant des sites tétraedriques A et
octaédriques B. La maille unitaire est une maille rhomboédrique contenant deux groupes
formulaires AB2Os. La maille contient 32 atomes d'oxygéne, qui définissent 32 sites B et 64
sites A.Seulement 8 sites A et 16 sites B sont occupes par des cations. La plus petite maille

cubique contient donc 8 groupes formulaires de type AB20a.
1.3.Types de spinelle

Surlabasedesparameétres  d’inversion, les spinelles peuventétredivisésentroisgrandes

catégories.

-Spinelle normaloudirectdontleparameétre d'inversion estnul ouproche dezéro, tousles
cations A occupentdes sites tétraédriques, ouOn retrouveparexempleZnAl,Os, MgAl;04

ouencoreZnkFe;0a4. [3]

-Spinelles inversées ou indirectes deparametres d'inversion égauxou proches de 1,
danslesquelleslamoitiédes cations B occupentdes sites tétraédriques, tandisque l'autre
moitiédes cations B, ainsiqueles cations A, occupentdes sites octaédriques.

ParmieuxonretrouveMgGaz0s4, Fe 30s0uencoreCuFe204. [3]

- Les spinelles mixtesdanslesquellesles cations A et B sont répartisenpositions octaédriques
et tétraédriques, commeCoMn.040uCuAl2O4. Leparamétre d'inversion de 2/3 corresponda

une répartition statistiquement aléatoiredescations au niveaudesdeux sites cristallins. [3]




Spinelle simple MgAl,0,

@0 ¢a @mg

Spinelle inverse NiFe,0,
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Spinelle mixte NiCo,0,

Figure 1.1 : Structure cristallographique de spinelle: normale, inverse et mixte [4].

1.4. Propriétés structurales du spinelle

La structure spinelle est basée sur une répartition des cations. Il existe deux types de sites

cristallographiques (tétraédriques et octaédriques), Ces sites peuvent étre occupés une infinité

de répartitions cationiques. Ces répartitions cationiques peuvent étre décrits par un terme

appelé degré d’inversion A compris entre0>A >0,5.

importante, car il

A123 By [A2B2.2:] O4 et tres

peutétrelaclédesdifférencesdepseudocapacitifouderéponse catalytique

entreuntypedespinelleetunautre. Les cations occupant les sites octaédriques sont écrits entre

crochets.

Sites tétraédriques

-
\Q lons oxygéne O*
O lons magnésium Mg

o jons aluminium AP

S0
S

Sites oc toddriques

Figurel.2: Représentation 3D de la structure du spinelle[4].
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I.5.Propriétés chimiques et catalytiques des spinelles

I.5.1.Propriétésélectroniques

Laconductionélectroniquedanslespinelleestobtenuegrace au mécanisme de saut d'électrons
entredes cations occupantdes sites cristallins  équivalents [4]. Parconséquent,
aenjugerparladistance entreles sites, letransfert d’électrons se produitprincipalemententredes
cations situéssurdes sites octaédriques. On faite, ladistanceentredeux sites octaédriques
estpluspetitequeladistanceentredeux sites tétraédriques oudeux sites aux propriétésdifférentes
[5, 6].

I.5.2.Propriétés optiques et luminescence

Les cations desmetauxdetransition (sous-couches d’incomplétes) formentsouventdes
oxydes stablesetsouvent colorés. Intéressantes, notamment en termes de transmission,

réflexion, et absorption de la lumiére sur une large gamme de longueurs d'onde. [7]

Les spinelles sont allochromatiques, c'est-a-dire colorépardepetitesquantités d'ions
métalliques(élémentsdetransition),cequifaitchangerlacouleurenfonctiondesaconcentrationdansl

ematériau [8].

1.5.3.Propriétés chimiques et catalytiques

Les oxydes solides sont une chimiedesurfacetrésspécifiquequi, sont souvent stables a haute
température et résistent a la corrosion chimique et signifient dans diverses réactions, telles que
l'oxydation, la réduction. résistant a la corrosion. et donne des propriétés :
Densité : 3,58 g/cm3
Température de fusion : 2135 °C

1.5.4.Propriétés structurales

La structure spinelle a été démontrée pour la premiere fois par Bragg. Il peut étre décrit
comme un arrangement cubique a faces centrées d'anions O2-. Son groupe d’espace de réseau
est Fd-m3 et a une structure cubique tétragonale. La taille cristalline de ZnMn204 est
d'environ 85 nm. La formule générale « A8B16032 » contient 32 anions O2-, qui définissent

64 sites tétraédriques (notés A) et 32 sites octaédriques (notés B), dont un huitiéme et la
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moitié sont occupés respectivement par des cations métalliques, et correspond a . 8 unités de
forme AB204 par maille unitaire.

C
b Ea‘:l

) @0
®  @Mn
@9 09 09 Oo0/n

Figure 1.3 :VVue schématique de la structure du spinelleZnMn,04[13].

1.6.Application dans la dépollution par photocatalyse

Lesphotocatalyseursabase d'oxyde utilisent desphotons générés
aprésabsorptiondelalumiére Formation demoléculestrés réactives
(principalementdesradicauxlibres) quidécomposent les polluants organiques. Les oxydes de
typespinelleafaibles gap (<3 eV) sontutilisésdansdiversesapplicationsphotocatalytiques,
notamment I'élimination descontaminants de l'eau etde l'air, le contréle desodeurs, etc.
[9,10]. Enfaite, ces oxydes faiblement gap ontégalement une activitéaccrueenraisondes sites
catalytiques  disponiblesassociésaleursstructures  cristallines.  Parmieux, la ferrite
(spinelleprincipalementcomposédefer)possédedespropriétésphotocatalytiquesimportantespou

rdenombreuxprocédésindustriels [11] également.
1.7.Méthodes de synthése chimiques des spinelles
1.7.1.MéthodesSol-Gel

Lenom sol-gel est une abréviationduterme « solution-gélification».
Egalementconnuesoulenomde « chimiedouce », ellereposesur 1’utilisation d’une série
deréactions d’hydrolyse-condensation pourpréparerdesréseaux d’oxydes, quipeuventétretraités
thermiquement pourformerlecomposéfinal [5]. Parmi lesplusimportants,
citonslatresgrandepuretéethomogeénéitédelasolutionliée au faitquelesdifférentscomposants sont

mélangésdanslasolutiona  I'échelle  moléculaire, le  controle  dela  porosité
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dumatériauetdelatailledes nanoparticules, lanécessitéd'un
traitementthermiqueabassetempératureetlasyntheésedematériauxquinepeuventétreobtenuspar
d'autres méthodes[12 ,13].Au coursduprocessus sol-gel,
desréactionsontlieuquiformentprogressivementles  liaisons  présentesdanslematériaufinal,
etenfonctiondeleurévolution, plusieursetatsdelamatiére se succédent[14].

Le sol : des précurseurs chimiques sont dissous dans un liquide pour former une solution
colloidale. Ce liquide contient des particules nanométriques

Le gel : se fait généralement par évaporation du solvant, réaction chimique ou modification
des conditions physiques (température, pH, etc.), conduisant a la formation d’un gel
tridimensionnel. Qui prend une forme solide. Cette étape formée des liaisons solides entre les
particules, améliorant ainsi les propriétés du matériau final.

Le matériau final, cristallisé qui obtenu par séchage a une température élevée.

Sol
N
\\
N\ Films et
Pelymiciction > couches minces
/ \\
/ humide \\
e N
Séchage Séchage Séchage
supercritique lent conventionnel

Matériaux
denses

Figure 1.4:Procéde sol-gel.

1.7.2.Co-précipitation

La méthode de Co-précipitation est une technique utilisée en chimie pour créer des
particules solides a partir de solutions liquides. Elle implique la formation simultanée de deux
composés métalliques d’une solution en les précipitant ensemble. Le précipité subit un lavage,

filtrage, séchage puis calciné pour obtenir les oxydes mixtes.
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1.8.Synthése verte des spinelles

Lasynthesevertejoueunréledeplusenplusimportantdanslachimiedes matériaux.[15] et
Plusavantageuxquelasynthése chimique traditionnellecarmoins colteux.[16]. La synthése
verte des spinelles consiste a produire ces composés de maniere respectueuse de
I’environnement, en utilisant des méthodes qui minimisent I’impact sur la santé humaine et
I’écosysteme. Cette approche repose sur I'utilisation de substances non toxiques, le recyclage
des déchets et I’optimisation des processus chimiques pour réduire la consommation d’énergie

et les émissions de gaz a effet de serre et incluent I'utilisation de solvants.

Partie B:GommeTragacanthe (gomme adragante)
1.9.Introduction

Les gommes sont des substances incristallisables qui se gonflent ou se dissolvent dans
I'eau en lui donnant une consistance mucilagineuse. Sous l'action de I'acide nitrique bouillant,

elles fournissent un précipité particulier qu'on nomme a acide mucique (acide aldarique).
1.10.Définition et propriétés de la gomme Tragacanthe

La gomme Tragacanthe (I’adragantine), encore appelée tragacanthe ou gomme de dragon,
est un exsudat obtenu a partir de la séve mucilagineuse séchée d'une vingtaine d'especes de
plantes du genre Astragalus (autrefois Astracantha). le TG se trouve en Inde, en Turquie et
dans I’ouest et le nord de I’Iran [17].

Cette gomme est un mélange de plusieurs polysaccharide anionique hétérogene trés
complexe de poids moléculaire élevé et se compose de deux fractions principales: un
composant insoluble dans 1’eau appelé bassorine, qui a la capacité de gonfler et de former un

gel et un composant hydrosoluble appelé tragacanthine [18].
1.10.1.Applications et utilisations de la gomme adragante

La gomme de tragacanthe (TG) est un polysaccharide naturel qui s'est révélé prometteur
dans diverses applications. Dans le domaine de la biomédecine, le TG a été utilisé en génie
tissulaire et en médecine régénérative en raison de ses propriétés biodégradables, non

allergenes, non toxiques et non cancérigenes [19]. Il a également été utilisé dans les systéemes
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d'administration de médicaments et comme stabilisant pour les nanoparticules [20]. Dans
I'industrie alimentaire, le TG est connu pour ses capacités d'épaississement, d'émulsification,
d'amelioration de la viscosité, de stabilisation, de geélification et de structuration, ce qui le
rend adapté aux formulations alimentaires faibles en gras ou non grasses, aux produits a base
de colloides, aux films et revétements comestibles et a I'encapsulation d'ingrédients
alimentaires[21]. La TG a également été étudiée pour son potentiel dans les soins de la peau,
avec une composition de gomme de tragacanthe en cours de développement pour réduire le
relachement cutané et améliorer I'éclat de la peau[22]. De plus, des nanoparticules de TG ont
été synthétisées pour des applications dans I'administration de médicaments, les systémes de

soin des plaies et I'ingénierie tissulaire [23].

Partie C : Techniques de caractérisation

I.11.Spectroscopie UV-vis

La spectroscopie UV-vis est une technique permet d’identifier les composés et déterminer
leur concentration et parfois méme leur structure moléculaire etla valeur du largueur de la
bande interdite (Gap) et les indices optiques. Cette technique mesure 1’absorption de lumiére
ultraviolette et visible par un échantillon. Une partie du faisceau incident sera absorbée ou
transmise par I’échantillon. Lorsqu'une substance absorbe de la lumiére dans le domaine de
l'ultraviolet et du visible, I'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure
électronique des atomes, ions ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie
pour sauter d'un niveau de basse énergie a un niveau de plus haute énergie. Ces transitions
électroniques se font dans le domaine du visible, de 350 a 800 nm et de l'ultra-violet entre 200
et 350 nm.

10
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Figure 1.5 : Schéma du principe de la spectroscopie UV-Vis.
Loi de beerlambert

Décrit la relation entre la concentration d’une solution et I’absorption de la lumiére
lorsqu’elle traverse cette solution.

Elle est souvent utilisée en spectrophotométrie pour quantifier la concentration d’une
substance dans une solution en mesurant ’absorbance de la lumiére a une longueur d’onde
specifique.

La loi énonce que :

Log10 (10/1)=¢.C.I =¢&.C.l

Avec :

(Eq.1.1)

A : absorbance

e: Coefficient d’extinction (mol-1.cm-1.L).

C : Concentration (mol/L)

| - Epaisseur de la cuve (cm).

10 : Intensité de 1’énergie d’irradiation arrivant sur I’échantillon (Lumiére incidente).

| : Intensité de la radiation qui a traversé 1’échantillon (Lumicre transmise).

11
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Figure 1.6 : Spectrophotometre UV-Visible

1.12.Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique d’analyse
qui mesure 1’absorption d’énergie infrarouge par les liaisons moléculaires dans un échantillon.
Cet échantillon peut étre a 1’état gazeux, solide ou liquide. Le domaine infrarouge entre
4000 cm-1 et 400 cm-1 en fonction du nombre d’onde
e Préparationdeséchantillons

Les spectres de I’infrarouge ont été fait a I’aide d’un spectrométre infrarouge SHIMADZU
de type FTIR-8400, disponible au laboratoire de génie physique -Université de Tiaret- dont la
gamme spectrale est dans I’intervalle [4000cm-1 - 400 cm-1].

Les pastilles des poudres a analyser sont formées de 0.002g en masse du produit
préalablement broyeé et dispersé dans du KBr de 0.2g . Les pastilles ont été compactées sous
une pression pendant 5 minutes, de facon a obtenir des pastilles translucides de 10 mm de
diamétre.

L’étalonnage de I’appareil est réalisé a I’aide d’une pastille de KBr pur, bien séchée au

paravent dans une étuve a 150°C, car il est hygroscopique.

12
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Figure 1.7 : Spectroscopie infrarouge FTIR-8400

1.13.Diffraction des Rayons X (DRX)

La Diffraction des Rayons X (DRX) est unetechnique de base decaractérisationdes
matériauxcristallisés. Elleest utilisée pour révéler la nature et la structure matérielle. Les
rayons X monochromatiques sont diffractés vers un échantillon cristallin. Ces rayons X ont
une longueur d’onde de I’ordre de grandeur de la distance interatomique dans le cristal.

Selon la loi de Bragg, les rayons X diffractés par les plans cristallins interagissent de
maniére constructive ou destructive en fonction de I’angle de diffraction, de la longueur
d’onde des rayons X et de la distance entre les plans cristallins.

NA=2dnki1.SiNBOn (Eq.1.2)

n: ’ordre de diffraction (nombre entier)

M : langueur d’onde des rayons X (A Kal = 1,54188 A)

0: Angle de diffraction

d : la distance interréticulaire c.-a-d. la distance entre deux plans cristallographiques

faisceau de rayons X

Figure 1.8 : Schéma illustrant la loi de Bragg.

13
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En mesurant I’angle et ’intensité des rayons X diffractés, on peut déterminer la structure
cristalline de I’échantillon. Les pics d’intensité dans le motif de diffraction fournissent des
informations sur la distance interatomique et I’arrangement atomique dans le cristal.

Etude des diagrammes de DRX sur poudre

Les analyses des échantillons par diffraction des rayons X ont été réalisées au Laboratoire
de synthése et catalyse de 1'université Ibn-Khaldoun de Tiaret. Le diffractométre utilisé est
Rigaku MINIFLEX 600 qui délivre un rayonnement X provenant de 1'émission Ka du cuivre,
de longueur d'onde A=1.54056A° a une vitesse de balayage de 5° min-1 au niveau de
laboratoire Synthése et Catalyse de 1’Université Ibn-Khaldoun de Tiaret

La préparation de 1’échantillon est déterminante pour obtenir des résultats de diffraction
précis. Pour ce faire, la poudre est déposée sur un porte-échantillon. 11 peut étre utile d’arasée

la poudre et s’assurer que I’échantillon est uniformément réparti sur le support.

Figure 1.9 : Diffractométre de rayons X de marque Rigaku MINIFLEX 600.

14
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Partie D:Photocatalyse hétérogéne

|.14.Photocatalyse

Le mot photocatalyse est composé de deux parties :

-Le préfixe « photo » signifie lumiére

-La « catalyse » est le substance appelée catalyseur qui augmente la vitesse d’une réaction
chimique .La photocatalyse est un processus chimique dans lequel la lumiére est utilisée pour
déclencher des réactions catalytiques sur une surface, souvent un matériau semi-conducteur
comme le dioxyde de titane, appelé aussi catalyseur.

Les photocatalyseurssont classes en deux catégories : homogeénes et hétérogene.[35-36]
I.14.1Principe de la photocatalyse hétérogene

Le principe de la photocatalyse hétérogene repose sur [l'utilisation de catalyseurs,
généralement des matériaux semi-conducteurs, qui réagissent avec la lumiere pour déclencher
des réactions chimiques. Lorsqu'un matériau photocatalytique est exposé a la lumiere, il crée
des paires d'¢lectrons et de trous dans sa structure. (Le passage d’un électron de la bande de

valence a la bande de conduction,quittant un trou dans la bande de valence).

15
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Figure 1.10 : principe de la photocatalyse

1.14.2. Parameétres influengant la réaction photocatalytique

-La concentration de catalyseur : Une concentration optimale de catalyseur peut maximiser
I’utilisation de la lumiére incidente et la génération de paires électron-trou, améliorant ainsi
I’efficacité de la réaction.

-Le pH et la concentration des réactifs : Le pH de la solution réactionnelle ainsi que la
concentration des réactifs peuvent affecter la cinétique de la réaction et donc I’efficacité
globale de la photocatalyse

-La température : La température de la réaction peut influencer la vitesse et la sélectivité
des réactions photocatalytiques.

-La durée d’irradiation : La durée pendant laquelle le catalyseur est exposé a la lumiere
peut influencer la quantité de paires électron-trou générées et par conséquent 1’efficacité de la
réaction.

-L’intensité lumineuse: La qualité, I’intensité et la longueur d’onde de la lumicre peuvent
avoir un impact significatif sur I’efficacité de la réaction

-La composition du catalyseur : Les propriétés du matériau semi-conducteur utilisé comme

catalyseur, telles que sa bande interdite, son potentiel redox et sa structure cristalline.

16
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-La taille et la forme des particules du catalyseur : La taille et la forme des particules du
catalyseur peuvent affecter sa surface spécifique et ses propriétés catalytiques, ce qui peut a
son tour influencer I’efficacité de la réaction.

-La présence d’oxygene : L’oxygeéne peut agir comme un accepteur d’électrons dans la
réaction photocatalytique, ce qui peut influencer les produits de réaction et la cinétique de la
réaction
1.14.3.Application de la photocatalyse hétérogene

La photocatalyse est largement utilisé dans divers domaines tels que :

Dépollution de I’air et de 1’eau : Les catalyseurs photocatalytiques peuvent décomposer les
polluants organiques et inorganiques présents dans 1’air et I’eau sous I’action de la lumiere
solaire ou artificielle.

Autonettoyant de surfaces : Les revétements photocatalytiques sont utilisés pour rendre
les surfaces autonettoyantes en dégradant les contaminants organiques gréce a la lumiere.

Production d’hydrogéne : La photocatalyse peut étre utilisée pour décomposer I’eau en
hydrogene et en oxygéne, offrant ainsi une voie propre et renouvelable pour la production
d’hydrogene.

Syntheése organique : La photocatalyse hétérogene peut étre utilisée comme méthode de
synthese dans la chimie organique pour des reactions spécifiques, offrant des avantages tels
que des conditions douces et une sélectivité accrue.

Applications médicales : La photocatalyse est étudiée pour son potentiel dans la

stérilisation de I’eau et des surfaces, ainsi que dans la dégradation des polluants biologiques.
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Chapitre 2 : Etude expérimentale et résultats avec discussion

Partie A : Biosynthése des nanoparticules de MMn;O4 (M :Zn, Sr)

I1.1Introduction

Dans ce travail, les spinelles MMn;O4 (M :Zn, Sr) ont été biosynthétisées par une
méthode sol-gel en utilisant un polymere biocompatible connu sous le nom de gomme a
tragacanthe (TG) (adragante) comme agent stabilisant peu colteux pour une utilisation dans
des applications photocatalytiques.

Dans cette partie, nous présentons tout d’abord les produits utilisés, la méthode de
synthese des nanoparticules des spinelles MMn2O4 (M :Zn, Sr). Par la suite nous présentons les

résultats de caractérisation obtenus par les techniques d’analyses (DRX, FTIR, UV-Vis).

11.2. Matériel et méthodes
11.2.1. Produits utilisés
Les produits qui ont éte utilise dans la synthése des spinelles MMn;O4 (M :Zn,Sr)

ainsi que leurs caracteéristiques sont regroupées dans le tableau 11.1

Tableau I1.1: Caracteéristiques des produits utilisés pour la biosynthese de MMn;O4

(M :Zn,Sr) .
Nom Nitrate de zinc hexa Nitrate de Manganeése(ll) gomme
hydrate strontium nitrate tetra tragacanthe
hydrate (TG)

Formule Zn (NOs)26H20 Sr(NOs3)2 | Mn(NO3)24H:0)
chimique :

Masse 297.47 211.63 g/mol 251.01

molaire

(g/mol)

Image ‘4

11.3. Biosynthése du spinelle MMn204 (M : Zn ,Sr)
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Initialement, 3,634 g (0.0122mol) de sel Zn (NO3)2,6H.0) et 6.124g (0.0244mol) de
Mn(NOs). 4H.0 ont éte dissous dans 100 ml d'eau distillée et agité a température ambiante
pendant 20 min. Simultanément, 1 g de la gomme de tragacanthe « TG » (la gomme
adragante) avec de I’eau distillé est agité a 50°C pendant 100 min jusqu'a obtenir une solution
claire et incolore. Le TG a été utilisé comme agent de contr6le de la taille des particules de
spinelles. Ensuite, une solution de nitrate de Zinc et nitrate de Manganése a été ajoutée goutte
a goutte a la solution de TG. Afin de concentrer la solution du mélange lors de I'étape
suivante, elle a été agitée a 80 ° C pendant 12 h et convertie en aérogel. Pour terminer le
processus de séchage et éliminer le solvant, I'aérogel a été placé dans un four et chauffé a 180
° C pendant 2 h. Le résultat de ce processus était un gel séché qui faisait office de précurseur
de catalyseur, qui a été calciné a des températures de 300, 400, 500 et 600 °C pendant 2 h,
pour obtenir la poudre de couleur noire des nanoparticules de ZnMn,O4. Le méme protocole a
été adopté pour la biosynthése de SrMn.O,; avec 1,571 g de sel Sr (NOs3)2 et 4.713g de
Mn(NO3z)24H>0 comme il est montré sur la figure 11.1.

TS

SR e '
Formation d’une
résine brune

Schéma 11.1. Protocole de synthese MMn2O4 M :(Zn, Sr).

22




Chapitre 2 : Etude expérimentale et résultats avec discussion

Figure 11.1: Organigramme de biosynthése de nanocomposites MMn>O4 (M=Zn, Sr)
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11.4. Caractérisation des nanoparticules MMn204

11.4.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge (FTIR)

Les spectres infrarouges relatives aux oxydes synthétisés ont été réalisés sur un
spectrophotometre a transformée de FTIR-8400 de type SHIMADZU, installé au niveau du
laboratoire de recherche de Génie Physique. Les longueurs d’onde étudiées sont comprises
entre 400-4000 cm’, pour I’infrarouge moyen. La technique de granulé de KBr a été utilisée
(0.002 g de I’¢échantillon pour 0.2 g de KBr).

Dans les spectres FTIR des spinelles (figure 11.2 et 11.3) existent deux principaux pics
d'absorption caractéristiques, qui sont liés a des vibrations intrinséques des liaisons oxygene
avec des cations métalliques sur les sites A et B du spinelle [1] d’apres Roya et coll [2] les
deux principales bandes caractéristiques observées vers 400 et 600 cm™ dans le spectre FTIR
correspondent aux modes vibrationnels des groupes octaédriques Ni?* — O* et tétraédriques

Mn®" — 0%, respectivement

Un pic est présenté autour de 520 cm™ (figure 11.2 et 11.3) qui est lié & la vibration du
groupe fonctionnel Mn-O pour la coordination tétraédrique des ions MnO2 et des bandes vers 625
cm? correspondent aux vibrations d'étirement de M-O du spinelle MMnyOs. (Zn, Sr).
L'apparition de ces deux bandes d'absorption caractéristiques dans le spectre FTIR des
nanostructures confirme leur structure spinelle monophasée. On remarque que ces deux pics
ne sont pas assez grands dans le cas du spinelle SrMn;O4 (figure 11.3) contrairement au cas de
ZnMny04 (figure 11.2). Cela pourrait étre du a la taille des cations et de leur compatibilité avec
la structure du spinelle. Les ions Zn?* et Mn*" ont des tailles similaires, renforcant leurs
substitutions dans le réseau spinelle, favorisant la formation de ZnMn,O4. En revanche, Sr#
et Mn®" présentent des écarts de taille plus importants, ce qui géne la substitution et rend

SrMn.04 moins favorable.

La large bande d'absorption apparue entre 3000 cm™ et 3500 cm™? (figure 11.2 et 11.3)
correspond a la vibration d'étirement du groupe O-H provenant des molécules H,O physi-
adsorbées a la surface du matériau.

Dans les spectres FTIR des spinelles SrMn204 a qui a été calciné a la température

600°C (figure 11.3) le pic observé a 1460cm™ est attribué aux carbonates CO?3 espéces libres

[3].
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Figure 11.2 : FTIR des composés ZnMn20a4 Calciné a différente température biosynthetisé
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Figure 11.3: Spectres d'absorption FTIR du spinelle SrMn204

11.4.2. Caractérisation par Diffraction des rayons X (DRX)

L’identification des phases cristallines des différents échantillons synthétisés et
calcinées pendant 2 heures par diffraction des rayons X (DRX) a été réalisée a I’aide d’un
diffractometre Rigaku MINIFLEX 600 avec une radiation Cu.Ka (A=1.5406) a une vitesse de
balayage de 5° min? au niveau de laboratoire Synthése et Catalyse de I’Université Ibn-
Khaldoun de Tiaret

Les diagrammes DRX de la poudre de ZnMn;O4 sont représentés dans les figures ci-
dessous. Dans les diagrammes XRD de ZnMn.Os, on a trouvé que les pics correspondent bien
aux données des de la carte JCPDS n° 01-077-0470 en utilisant le logiciel X'Pert High Score
plus. Les pics de réflexion ont été observés aux valeurs de 26 de 18.13°, 29.20°, 32.87°,
36.34°, 44.72°, 51.93°, 54.42°, 60.74°,65.18°,70,62°, 74,88° Correspondent aux plans (101),
(112), (103), (211), (220) (105), (312), (224), (400), (305), (413).

Dans les diagrammes XRD de SMn;04, on a trouvé que les pics correspondent aux
données des de la carte JCPDS n° 00-024-1221 et la carte JCPDS n° 00-081-0966 en
utilisant le logiciel X'Pert High Score plus. Les pics de réflexion ont été observés aux valeurs
de 20 de 32,639°,35.972°, 43.98°, 45.56°,60.06°Correspondent aux plans (005), (112), (106)
(007), (009). La différence de la structure spinelle ZnMn,QO4 et SrMn204 réside dans la

composition des cations. ZnMn;O4 a Zn?* occupant des sites tétraédriques et Mn** dans des
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sites octaédriques, cette répartition des cations est favorisée par la compatibilité de la taille
entre Zn*et Mn®* permettant une meilleure stabilité de la structure spinelle. En revanche dans
SrMn,04 le cation Sr?* occupe les site tétraédriques et Mn®" octaédriques. Cependant, la
différence de taille importante entre Sr>* et Mn3* rend cette substitution moins favorable,
rendant la formation SrMn2O4 plus difficile que celle de ZnMn;04
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Figure 11.4: Spectre DRX de nanocomposite ZnMn204 calciné a 600°C
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Figure 11.6: Spectre DRX de nanocomposite SrMn204 calciné a 600°C

29




Chapitre 2 : Etude expérimentale et résultats avec discussion

Nous avons calculé la taille moyenne des cristallites des grains des spinelles
synthétisés a I’aide de la formule de Debye-Scherrer appliquée a la raie de diffraction la plus

intense [4] :
KA
.D, __ﬁcose (Eq.11.1)
K=0.9
A =1.548A°
B est la largeur a mi-hauteur
n : angle de diffraction.
Tableau 11.2: la taille moyenne des cristallites de MMn2O4
Echantillon Taille des crstallitesD | Taille des cristallites
(nm) Dmoy (M)
an\/ln204 Tcalcinaton = 5OOOC 13945
an\/ln204 Tcalcinaton = GOOOC 17705
SrMn204 Tcalcinaton =600°C 15.2

11.4.3. Détermination du gap optique de MMn2O4 (M=Zn, Sr)

Le gap optique est une grandeur physique défini comme la différence d’énergie entre
le haut de la bande de valence et le bas de la bande de conducion, il peut étre obtenu a partir
du spectre de transmission et en se basant sur la relation de Tauc.

L'énergie de la bande interdite a été mesurée a l'aide d'une technique de réflectance en
appliquant la théorie de Tauc [5]
Pour obtenir la valeur deE g, nous utilisons la relation de Tauc :
ahv = ao(hv — Eg)*? (Eq.11.2)

Ou : aoest une constante,
E g est I’énergie de gap et a est le coefficient d'absorption donné par :

a=2303A/d (Eq.11.3)
Ou : (d) est I'épaisseur de I'échantillon (de notre cas d de la cuve est : 1 cm)
(A) est I’'absorbance

(hv) est I'énergie du photon d’ou :
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hv (eV) = 1240/ (1) (Eq.11.4)
A: Longueurd'ondeincidente (nm)
On trace un graphe de (ahv)? par rapport a (hv) (Figures 11.7 et 1.8 les courbes de
Tauc) on obtient une ligne droite dont l'intersection avec l'axe des abscisses permet de
déterminer la largeur de la bande interdite (le gap optique du semi-conducteur). Les valeurs

du gap optique sont déterminées pour chaque échantillon en extrapolant la courbe jusqu’a
(ahv) = 0 ont montré que la bande interdite du ZnMn,O4 biosynthetisé est de 1,45 Ev et du
SrMn;04 est de 1.34 eV. Nos résultats sont proches a ceux qui ont été trouvé pour des

nanoparticules de ZnMn,O4 synthétisées par la méthode hydrothermale et qui ont montré un
gap d’énergie de 1.54eV [6].
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Figure 11.7 : Courbes de Tauc des NPs ZnMn204
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Figure 11.8 : Courbes de Tauc des NPs SrMn;04
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Partie B : Etude des propriétés Photocatalytiques

11.5. Etude de propriétés Photocatalytiques

11.5.1. Description du réacteur de la photodégradation

Le réacteur de photodégradation est composé d’un récipient de 1L contenant la
solution colorée ainsi qu’une quantité prédéfinie du photocatalyseur. Une lampe comme
source d’irradiation visible (160W) est placée au-dessus du récipient au centre. L’agitation est

assurée par un agitateur magnétique. Le réacteur est muni d’un systéme de refroidissement

comme montre la figure 11.8

Figure 11.10: Montage de la dégradation de RC

a0 pi] A0 A% a0 kL0 L= (=] ol b ]
Langueus dands (mm)

Figure 11.11 : Spectre d’absorption du colorant RC [7]
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11.5.2. Colorant rouge de congo

Le modéle polluant, qui a été utilisé est le rouge de congo qui un colorant organique
toxique. Les propriétés physico-chimiques du RC sont rassemblées dans le tableau I1.4

Figure 11.12 : Verre de I’acide Orange10 (Orange G)4

Tableau 11.3: Propriétés du rouge de congo (RC).

Nom Rouge de Congo
Formule brute C32H22N6O6S2Na2
Masse molaire (g/mol) 696,7 g mol™.
A max 496nm
T° de fusion >360°C
Solubilité 25 g-L dans I'eau & 20 °C

11.5.2.1. Protocole expérimental de la photocatalyse

Dans une fiole on dissout une masse m= 7mg de RC dans 500ml d’cau distillée a la
température ambiante, 1’agitation se fait a 1’obscurité pendant 24h. La solution meére été
conserve de la lumiere au cours de tout notre étude. La solution de rouge de congo (RC) a
concentration bien définie en pH fixe est préparée la réaction se déroule a une température
ambiante. On laisse le mélange sous I’agitation a 1’obscurité pendant 30 min pour atteindre
I’équilibre d’absorption/désorption ensuite en effectue un prélevement. On allume la lampe
pour initier le processus de photodégradation au cours de la réaction, des prélevements
s’effectuent a chaque 30 min. Aprés, on fait une centrifugation pour éliminer les particules
solides des spinelles. A la fin, on mesure 1’absorbance de RC a une longueur d’onde de 498

nm (figure 11.11) la durée de I’expérience est de 180 min.
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Nous avons étudié la dégradation de rouge de congo (RC) par les spinelles ZMn204,
la présence d’une source de lumiére, tout en évaluant 1’influence des facteurs suivant sur la
photodégradation du RC:

o Effet de concentration de colorant.

o Effet de la quantité (concentration) de catalyseur.

L’étude de I’activité photocatalytique des poudres d’oxydes sur le rouge de congo (RC) a
¢été réalisée grace a I’analyse des solutions aqueuses avant et aprés expérimentations a I’aide d’un
spectrophotometre UV-Visible.

Les figures 11.13, 11.15, 11.16, 11.17 montrent la variation temporelle des spectres
d'absorbances UV-visible du colorant, RC sous irradiation visible. On remarque que
l'intensité des pics d'absorptions du colorant a 496nm a diminuée progressivement avec
I'allongement du temps, indiquant une considerable dégradation du colorant notamment avec les
spinelles selon la type du spinelle.

Le taux de la dégradation est calculé par la relation suivante :

D(%) = 222 100 (Eq.11.6)

0

AQ : I’absorbance maximale qui correspond au temps zéro.

At : ’absorbance maximale qui correspond aux différents temps d’irradiation.

11.5.3. Effet du temps sur la dégradation du rouge Congo

Le spectre UV-Vis du rouge Congo a été pris en compte pour suivre le processus de
dégradation en présence de NPs ZnMn,O4 comme photocatalyseur a différents intervalles de
temps sous l'irradiation visible. De toute évidence, le pic d'absorption maximal du rouge
Congo se situe a 496nm, avec une diminution évidente de I'intensité avec I'augmentation du
temps d'irradiation (Figure 11.13). Environ 62,41 % du rouge Congo est dégradé en 210 min
pour pendant la photocatalyse du RC par ZnMn,Os avec mrc=14mg L, m zamn2os= .19/I
.Cette preuve illustre un résultat important selon lequel les NPs de ZnMn,O4 ont une activité
photocatalytique a la lumiére visible dans la dégradation du colorant rouge Congo .L’ effet de
la photocatalyse du RC par SrMn.O4 n’a pas était remarqué (Figure 11.15) cela pourrait etre du

au spinelle qui qui n’est pas bien formé selon le spectre IR (figurell.3).
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Figure 11.13 : Dégradation photocatalytique du RC par ZnMnO4 biosynthétisé
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Figure 11.14 : Taux de dégradation du RC en fonction du temps d’irradiation par
ZnMn204 mrc=14mg L?, M zomn204= Ao/l
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Figure 11.15 : Dégradation photocatalytique du RC par SrMn204 biosynthétise
Mrc=7mgL™, m srmnzo04= .1g/I

11.5.4. Effet de la concentration de RC sur la dégradation du rouge Congo

L’effet de la concentration de RC sur la dégradation photocatalytique du colorant a été
étudiée en faisant varier la concentration de RC, avec une masse de ZnMn204 fixe de 1g.L*
,Les résultats sont présentés sur les figure (11.16 et 11.17). Environ 82 % du rouge Congo est
dégrade en 30 min pour pendant la photocatalyse du RC par ZnMn,O4 (figure 11.16), cette
preuve illustre un résultat important selon lequel les NPs de ZnMn;Os ont une activité
photocatalytique particuliere a la lumiere visible dans la dégradation du colorant rouge
Congo. Le degré de dégradation du RC a diminué avec I’augmentation de la concentration du

RC 44% (figure 11.18)
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Figure 11.16 : Dégradation photocatalytique du RC par ZnMn20s mrc=7mg L,
M znmnzos= 1g L
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Figure 11.17 : Dégradation photocatalytique du RC par ZnMn,Os mgrc=14mg L,

M znmn204=.0.062 g L~
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Figure 11.18: Taux de dégradation du RC du a I’influence de la masse de catalyseur
ZnMn204 sur la photodégradation de RC. m znmn204=1gL%+, , pH= 5.5, T ambiant, 30min

sous la lumiere).

11.5.5. Effet de la quantité du catalyseur sur la dégradation du rouge Congo

La figure 11.19, montre I’effet la masse de catalyseur ZnMn,Oa sur la photodégradation

de RC un taux de dégradation de 62.41% est trouvé pour une masse de ZnMn;O4 de 1g. En

diminuant la masse du catalyseur le taux a diminué jusqu'a 44%.
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Figure 11.19: Taux de dégradation du RC du a I’influence de la masse de catalyseurZMn;O4
sur la photodégradation de RC. ([RC] =140mg.L+, , pH= 5.5, T ambiant, 210min sous la
lumiére).

Tableau 11.4 : Comparaison de la photodégradation du rouge Congo avecles deux spinelles
biosynthetisés

spinelle Méthode de Concentration | Temps Masse du | Taux de
synthese du coloron irradiation spinelle | degradation
(mg/1) (min)
ZnMn204 Biosynthese 14mg/L 210 1g/L 62.42%
ZnMn204 Biosynthese 7mg/L 30 1g/L 80%
SrMn204 Biosynthetisé 7mg/L 210 1g/L 0%

11.5.7. Conclusion

L’évaluation de I’activité photocatalytique des spinelles qui ont été biosynthétisé pour
dégrader le rouge de congo sous I’irradiation visible, a montré I’efficacité du photocatalyseur

ZnMn,O4 contrairement au SrMn,0; .
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif est synthétis¢é des spinelles MMn204(M=Zn, Sr) par voie verteet
I’applicationde ces derniers dans les tests photocatalytiques de dégradation et d’¢limination

des colorants notamment le rouge de Congo.

La biosynthése des spinelles MMn204(M=Zn, Sr) a été effectuée par procédé sol-gel,
en utilisant la gomme tragacanthe (TG), ensuite lesoxydesZnMn,O4 et SrMn204 ont été

caractérisés par de multiples techniques telles que : DRX, IR, UV-Vis.

Les résultats d’analyse par la spectroscopie infrarouge ont montre

L'apparition de deux principales bandes d'absorption caractéristiques des
spinellesprincipales bandes caractéristiques observées vers 400 et 600 cm™. Un pic est
présenté autour de 520 cm™qui caractérise le groupe fonctionnel Mn-O pour la coordination
tétraédrique des ions MnOzet seconde bandevers 625 cm™qui correspondaux vibrations
d'allongement de M-O du spinelle MMn2Oa. (Zn, Sr). Donc ces résultats montrent que les
deux spinelles sont synthétisés avec succés notamment le ZnMn,Oa.

Les caractérisations par DRX ont permis d’observer que la formation de phase de
ZnMn,O40u les pics correspondent bien aux données des de la carte JCPDS n° 01-077-
0470caractéristique du Systeme cristallintetragonal. La taille moyenne de cristallite de 17.70
nm pour les NPs ZnMn,Oset 15.2nm pour les NPsSrMn,QO4.La différence de taille importante
entre Sr2* et Mn®* rend cette substitution moins favorable, rendant la formation SrMn2O4 plus

difficile que celle de ZnMn;04

Le gap optique des spinellesZnMn20set SrMn20a4correspondent a 1.45 eV et 1.34 eV
respectivement sont proches a ceux qui ont été obtenues pour des NPs de ZnMn,O4

synthétisées par la méthode hydrothermale.

Par ailleurs, I’application des spinelles synthétisés nous a permis de voir que le taux de
dégradationsdu rouge de Congo est considérable avec le spinelleZnMn,QO4 en contrepartie le
SrMn204n’a montré aucun effet phtocatalytique en ver le méme colorant. Environ 82 % du
rouge Congo s’est dégradé en 30 min pendant la photocatalyse pour des quantités de RC de
7mg L™ et de ZnMn,O4qui est de 1g Lsous I’irradiation visible.
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La conséquence obtenueindique que ce photocatalyseurZnMn,O4 peut étre utilisé pour
purifier I'eau dediverses industries.

Comme perspective, ces matériauxpeuvent étre utilisés pour I’application en activité

anti bactérienne ou bien pour la formation d’une électrode ZnMn204 ou SrMn204

dans LiOH et test¢ sa capacité spécifique pour I’application dans batteries

rechargeables.
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Résume

Les oxydes ZnMn204 et SrMn204 de type spinelles ont été biosynthetisépar la méthode sol-
gel en utilisantla gomme tragacanthe (TG) et appliqué en photocatalyse pour la dégradation de
rouge de congo. Les résultats de spectroscopies Infrarouge et la diffraction des rayons X
montrent que les deux spinelles sont synthétisés avec succés notamment le ZnMnyOs. Le
spinelle synthétisé ZnMn204 a une efficacité photocatalytique.

Abstract

Spinel-type oxides ZnMn204 and SrMn204 were biosynthesized by the sol-gel method using
gum tragacanth (TG) and applied in photocatalysis for the degradation of Congo red. The
results of infrared spectroscopy and X-ray diffraction show that the two spinels are
successfully synthesized, notably ZnMn204. The synthesizedspinel ZnMn204 has

photocatalyticefficiency.
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