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Introduction générale

Avec le développement rapide de I'économie sociale, alors que les €tres humains
jouissent de la civilisation moderne, la consommation mondiale d’énergie, les
développements industriel et agricole ne cessent de croitre, posant des questions cruciales sur
le probleme de la pollution de I’environnement et plus particulierement celle des eaux. Les
déchets produits par les industries textile, chimique, miniére et métallurgique sont
principalement responsables de la contamination de l'eau [1,2]. Aujourd’hui, pres de 2
milliards de personnes utilisent une source d’eau potable contaminée, ce qui les expose au
risque de contracter plusieurs maladies. Suite a cette prise de conscience, un développement
¢conomique respectueux de I’environnement s’avére absolument nécessaire afin de

préserver nos ressources naturelles et notre environnement.

Afin de résoudre ce probléme important, des recherches approfondies ont été menées
afin de développer des méthodes analytiques, biochimiques et physico-chimiques avancées
pour la caractérisation et I'élimination des composés chimiques dangereux de 'air, du sol et de
l'eau [3]. Les processus physico-chimiques avancés, tels que la photocatalyse sur matériaux
semi-conducteurs, sont destinés a étre a la fois complémentaires et compatibles avec certaines
des approches plus classiques de la destruction ou de la transformation de déchets chimiques
dangereux [4-8]. La photocatalyse est une science qui utilise un catalyseur pour accélérer les
réactions chimiques nécessitant ou engageant la lumicre [9]. Un photocatalyseur est défini
comme un matériau capable d'absorber la lumiere, en produisant des paires électron-trou qui
permettent les transformations chimiques des participants a la réaction et régénérent sa

composition chimique apres chaque cycle de telles interactions [10-15].

Au cours des dernieres décennies, des oxydes de métaux de transition ayant une
structure de type spinelle AB,O,4 ont été largement utilisés comme matériaux catalyseurs dans
diverses réactions catalytiques, principalement en raison de la maniabilit¢é de leur
composition, de leur taille, leur morphologie, leur faible colt, de la disponibilité rapide de
leurs matieres premicres ainsi que de leurs bonnes propriétés redox [16-19]. Les recherches
menées sur le sujet permettront éventuellement d’obtenir des catalyseurs hautes performances

tirant profit du ratio surface/volume élevé des nanoparticules (NPs).

Comparés a d'autres matériaux, les spinelles ont révélé les avantages potentiels d'une
densité d'énergie élevée. C'est pour cette raison que, les matériaux structurés en spinelle ont

suscité un grand intérét dans des applications diverses et plus particulierement ceux liés a la
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conversion et le stockage d'énergie. Néanmoins, les NPs ont fortement tendance a coalescer

et/ou se déformer en raison de leur énergie de surfaces élevées [20].

Cet intérét provient de leur facile élaboration et leurs propriétés structurelles,
physiques et chimiques qui peuvent étre facilement ajustées et optimisées pour une
application souhaitée. Cela peut conduire a des systemes de matériaux peu coliteux, efficaces,
respectueux de l'environnement et polyvalents pour la décomposition solaire de I'eau et la
dépollution de I'environnement (tels que la dégradation des colorants) [21,22]. On sait que les
oxydes mixtes présentent des propriétés améliorées plutdt que les oxydes individuels, en
particulier dans la catalyse environnementale. Ces métaux de transition, en particulier les
oxydes de manganese, sont considérés comme des matériaux trés respectueux de

I'environnement [23].

Le choix de notre composé d’étude s’est porté sur les spinelles a base de cuivre et de
manganese connu par la formule chimique CuMn;0y, faisant parti de la famille des oxydes
de métaux de transition qui possédent d’intéressantes propriétés optiques, €lectriques, et
catalytiques. Plusieurs oxydes de Cu(Il) avec une structure spinelle ont été étudiés autant que
photocatalyseurs. La manganite de cuivre (Hopcalite) de nature spinelle est un matériau tres
étudié, car il possede des propriétés remarquables, en particulier pour ses propriétés

électriques, magnétiques, thermoélectriques et photocatalytiques [24].

CuMn,0, posseéde une bande interdite tres étroite (1,4 eV) et peut etre utilisé comme
photocatalyseurs sous rayonnement visible [25], il peut aussi étre utilis€ comme catalyseur
d’oxydation pour éliminer les polluants atmosphériques tels que le monoxyde d’azote et les
oxydes nitreux des gaz d’échappement et pour détruire les composés organiques volatils
(COV) [26]. A ce jour, de nombreuses méthodes ont été établies pour synthétiser des
catalyseurs a base d’oxyde de cuivre et de manganése, notamment la co-précipitation, la
méthode sol-gel, la pyrolyse par aérosol a ultrasons, la précipitation sur antisolvent surcritique

ainsi que les méthodes de réduction [27-31].

Par conséquent, dans cette étude, une série de catalyseurs ZnO/CuMn204 (avec
Zn/(Cu+Mn)= 0%, 5%, 10%, 15% et 20%) ont été préparés par le procédé de co-précipitation
et le procédé sol-gel et ensuite caractérisés par diverses techniques. L’activité photocatlytique
de ’ensemble des photocatlyseurs a été évaluée par la dégradation du bleu de méthyléne sous

rayonnement UV et visible.
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Premier Chapitre les matériaux spinelles

1. Introduction

Dans les derni¢res années des cristaux appelé spinelles attires I’attention des
chercheurs ou leurs premicres description a été réalisée en 1546 par Georg Bauer, dit
Georgius Agricola. Le nom du spinelle dérive du latin Spina, « épine », en allusion a ses
cristaux pointus a arétes trés nettes. Le groupe des spinelles est composé d’oxydes doubles
répondant a la formulés générale MO (M’,03) ou MM’,04.Un métal bivalent M (Fe Zn Mn)
et un métal trivalent M’ (Al Fe Cr.....) Par ailleurs des métaux quadrivalent peuvent entrer
dans la composition des spinelles naturels (Ti Ge...) On divise le groupe des spinelles
naturels en trois séries d’apres la nature de 1’élément trivalent : spinelles alumineux, ferriféres,

chromiferes .la plupart sont cubiques de groupe spatial Fd3m.

Figure I.1 : les matériaux spinelles en générale.
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2. Définition d’un semi-conducteur

Un semi-conducteur est un élément qui présente une conductivité Electrique
intermédiaire entre celle des métaux et celle des isolants Exemples (Silicium, germanium,...),
le comportement des semi-conducteurs, comme celui des métaux et des isolants est décrit via

la théorie des bandes [34].
2.1. Différents types de semi-conducteurs :
2.1.1. Semi-conducteur intrinseque :

On dit un semi-conducteur intrinseque si le nombre d'électrons, n, dans la bande de

conduction est égal au nombre de trous, p, dans la bande de valence, n=p [33].

E E

F 9 r

™

Figure 1.2 : Schéma de semi-conducteur intrinseque
2.1.2. Semi-conducteurs extrinseques

On obtient un semi-conducteur extrinseque ou dopé lorsqu’on peut modifier de
facon considérable la concentration de porteurs de charge d’un semi-conducteur intrinseéque
en lui ajoutant des faibles quantités d’atomes astucieusement choisis et que I’on appelle
impuretés. Ces dernieres ont une valence différente de celle des atomes dans le semi

conducteur a I'état pur [33,34]
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Figure 1.3 : Niveaux d'énergie pour les deux types de semi- conducteurs.

Selon la nature des atomes introduits, soit le nombre d’électrons devient trés
supérieur au nombre de trous et le semi-conducteur est appelé de type n, soit le nombre de

trous devient treés supérieur a celui des électrons et le semi-conducteur est appelé de type p.
2.2. Les propriétés de semi-conducteur
2.2.1. Les propriétés optiques

Les semi-conducteurs sont caractérisés par leur bande interdite ou gap, des niveaux
interdits pour les électrons séparant deux ensembles de niveaux permis par les électrons, la
bande de conduction complétement vide a 0 K et la bande de valence pleine a 0 K. La nature
du gap joue un rdle fondamental dans [D’interaction du semi -conducteur avec un
rayonnement électromagnétique et par suite dans le fonctionnement des composants
optoélectronique [32-35]. Les semi-conducteurs présentent des propriétés optoélectroniques
remarquables qui leur confeérent une place tout a fait importante dans la technologie moderne

pour cela il est utile de calculer leurs propriétés optiques.
2.2.2. Les propriétés physico-électriques

Les propriétés électriques des solides sont bien comprises grace a la propriété
fondamentale suivante, les électrons d’une bande d’énergie pleine ne peuvent pas étre animés
d’un déplacement collectif, donc ne peuvent pas engendrer un courant électrique [34]. Cette

propriété est une conséquence directe de la mécanique quantique et du principe de Pauli.
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2.3. Applications des semi-conducteurs
2.3.1. Les lasers

Le mot LASER est un acronyme : L. (Lumiére) A (Amplificateur) S (Stimulation) E
(Emission) R (Radiation) : c’est a dire Amplification de Lumiere par Emission Stimulée de
rayonnement [36,37]. Le principe consiste a exciter les électrons d’atomes avec une source
externe. Ces électrons vont a leur retour en orbite stable émettre un faisceau de lumiere
cohérente monochrome ce dernier appeler faisceau laser, le laser compose de trois
éléments fondamentaux qui sont le milieu actif, le systtme de pompage et la cavité

résonnante. Les lasers sont largement utilisés dans la fabrication.
2.3.2. Applications de soudage

Les applications de soudage peuvent nécessiter une puissance élevée, mais
seulement une qualité de faisceau modérée, alors que le soudage a distance (c'est-a-dire le
soudage avec une distance importante entre la té€te de laser et les pieces soudées) dépend d'une

qualité de faisceau €levé.
2.3.3. Applications médicales

Il existe un large éventail d'applications médicales. Souvent, elles concernent les

parties extérieures du corps humain, qui sont facilement atteintes par la lumiere.
2.3.4. Métrologie

Il existe largement utilisés dans la métrologie optique, par ex. Pour des mesures
de position extrémement précises et un profil optique de surface avec interférometres,

pour la recherche et la navigation a longue distance. Les capteurs a fibre optique.

3. Les matériaux spinelles

3.1. Description générale
3.1.1. La structure spinelle

La structure spinelle a été déterminée pour la premicre fois par Bragg et Nishikawa
(1915) [38-40] une description détaillée de cette structure a été donnée par divers auteurs [41-
43). Dans les oxydes de structure spinelle, les anions O forment un réseau cubique a faces

centrées, définissant des sites cationiques tétraédriques et octaédriques. Les sites tétraédriques
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seront désignés par la notation A et les sites octaédriques par la notation B. La maille unitaire
est une maille rhomboédrique contenant deux groupes formulaires AB,O4. Comme elle n'est
pas commode pour décrire la structure, nous décrivons dans la suite la plus petite maille
multiple cubique. Cette maille contient 32 atomes d'oxygene, qui définissent 32 sites B et 64
sites A. Seulement 8 sites A et 16 sites B sont occupés par des cations. La plus petite maille
cubique contient donc 8 groupes formulaires de type AB,04.0n note au parameétre de cette
maille cubique. Pour décrire la structure, on divise la maille de parameétre a en 8 cubes,
appelés octants, d'arétes a/2. La figure 1.4 montre les positions des cations et des anions dans
deux octants adjacents. Les anions oxygene sont positionnés de la méme fagon dans tous les
octants : ils forment les sommets d'un tétracdre inscrit dans un cube d'aréte a/4. Les sites A
occupés se situent au centre d'un octant sur deux, ainsi que sur la moiti€é des sommets de tous
les octants. Les sites A forment dans la maille cubique deux sous réseaux cubiques a faces
centrées translatés 1'un par rapport a l'autre de a /4le long de la direction [111]. Les sites B
occupés se situent dans un octant sur deux. Comme les atomes d'oxygene, ils sont situés au
quart de la diagonale de I'octant en partant de quatre des huit sommets de I'octant. Ils forment

un tétraedre inscrit dans un cube d'aréte a/4.

Tétraedre MinQO,
contenant un ion

>
Mn~" en son centre

™
Ut

Figure 1.4 : La structure spinelle.
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3.2. Les propriétés physiques

La structure cristallographique des spinelles de formule générale AB,O4 possédants
des cations occupant les sites tétraédriques A et octaédriques B. Il existe environ 300
composés a structure spinelles sont connus [48-50]. Dans la plus part de ces composés ou
X=0, les métaux de transition 3d occupants les sites A et B. Des propriétés physiques
souvent trés originales se manifestent lorsque les sites B sont occupés par des cations
de valences mixtes. Comme ces dernieres montrent différents sites préférentielles, et en
choisissant les atomes appropriés, il est possible de réaliser une dilution magnétique sélective
de I'un des deux sous-réseaux. Les études expérimentales sur ces composés spinelle se sont
alors multipliées pour découvrir les mécanismes a I’origine de ces nombreux comportements
physiques. Cette diversité rend 1’étude expérimentale de ces systémes particulierement
intéressante [51].Les céramiques ferrimagnétiques, qui a [’origine ont ¢été congues
spécialement pour éviter les pertes qui se produisent aux fréquences élevées dans les
matériaux ferromagnétiques usuels, sont des spinelles mixtes de fer et de différents autres
oxydes métalliques [44,45]. Les ferrites spinelles ont des propriétés tout a fait analogues a
celles des ferromagnétiques : 1'un d’eux d’ailleurs, la magnétite, a été le premier
ferromagnétique connu et a donné son nom au phénomene du magnétisme. Plusieurs oxydes
magnétiques d’importance commerciale ont la structure spinelle [46,47]. Des systémes
avec la structure spinelle s’avérent plus intéressants parce qu’ils apportent la possibilité de
présenter une grande variété de désordre magnétique et de frustration dans le systéme [48-52].
Les propriétés magnétiques des spinelles ont fait ’objet de nombreuses controverses dans la
littérature [53,54]. Plusieurs études, ont montrés que les composés inorganiques avec la
structure spinelle AB,X4 ont fascinés des physiciens pendant beaucoup d’années [50,51],
parce que la topologie de leur réseau de site B (site tétraédrique) frustre la tendance de charge
et I’ordre de spin. Les chalcogénures a structure spinelle AB,X4(X est O, S, Se, ou Cl) ont été
intensivement étudiés pour leurs diverses propriétés physiques dans les dernieres décennies,
ils montrent une grande variété d’états fondamentaux intéressants, y compris la
supraconductivité, antiferromagnétisme coopératif, fermion lourd et 1’ordre de charge [52-
55]. La panoplie de différentes propriétés présentée par des spinelles résulte de I’effet des
interactions de coulomb, des effets de magnétisation frustrée, et de I’interaction électron
réseau. Le réseau tétraédrique des emplacements B dans la structure spinelle [56] peut adopter
a un grand nombre de mod¢le d’ordre de charge [57]. Le réseau tétraédrique dans la structure

spinelle provoque la frustration géométrique quand les ions occupant les sites B sont
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magnétiques. Les états électroniques et magnétiques réalisés dans un environnement si

complexe sont souvent multi-dégénérés et fortement fluctuer [S8, 59].
3.3. Les propriétés chimiques

La consommation mondiale d’énergie ne cesse de s’accroitre, entraina avec elle
I’augmentation des pris du pétrole, le quelle constitue la premiers source d’énergie. Une
des résultats a ce probléme est guidée vers de nouvelles technologies douées d’autres
sources d’énergie renouvelables et capables de générer des puissances élevées. Parmi ces
nouvelles technologies propres et efficaces, les piles a combustibles sont les plus
prometteuses grace a leurs avantages environnementaux et leur rendement électrique et
énergétique ¢élevé. D’autre étude aussi actuelles concernant les nanomatériaux dans le
domaine de la catalyse, ont pour objectif de développer de nouveaux catalyseurs non «
empoisonnable » et peu couteux et d’améliorer en réactivité et en sélectivité. Les recherches
se sont donc orientées vers la réduction de la tempéra ture de fonctionnement a des

valeurs comprises entre 600°C et 800°C [60].
3.4. Les propriétés optiques

Les spinelles sont des matériaux transparents a la fois dans le domaine du visible et du
moyen infrarouge (0.2 — 6 um), En plus d’€tre optiquement isotropes ils ont un indice de
réfraction se situant entre 1,712 et 1,736 alors que, les Gahnites possedent un indice de

réfraction plus élevé proche de 1,780.

Les spinelles sont allochromatiques, c'est-a-dire colorés par des ions métalliques (Eléments
de transition), en petites quantités, qui vont faire varier la couleur suivant leur concentration

dans le spinelle [61].

« Cr’*(en coordination octaédrique) : rouge, rose.
« Fe** (en coordination octaédrique) : vert.

. Fez+(en coordination tétraédrique) : bleu, violet.
3.5. Les propriétés électroniques

La conduction électronique des spinelles est réalisée par le mécanisme de sauts
d’¢lectrons entre les cations occupant des sites cristallographiques équivalents. Ainsi du point

de vue distance entre les sites, les transferts électroniques se font principalement entre les
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cations situés dans les sites octaédriques. En effet, la distance séparant deux sites octaédriques
est plus faible que celle séparant deux sites tétraédriques ou deux sites de nature différente.

Les distances intersites dans les spinelles sont données dans le Tableau 1 [61].

Td— O a[3 (u-(1/8) 1"
Oh— O a[ (3u-2u+ (3/8) "7
Td— Td RE]

4
Oh — Oh R

4

Tableau 1.1 : Distances interatomiques dans les spinelles AB,Oy,.
3.6 Les propriétés magnétiques

Les propriétés magnétiques des spinelles ont été largement étudiées durant les
trois dernieres décennies . La facilit¢ de ce genre de structure a accepter les
substitutions a conduit a la préparation d’une floraison de composés. Beaucoup de spinelles
possedent des propriétés magnétiques tres intéressantes. La mesure de la saturation au zéro
absolu (par une double extrapolation vers T — 0, H — o) permet de préciser le degré
d’inversion du spinelle. En effet, selon la théorie du jerrimagnétisme de Néel (1948), a
condition qu’une quantité suffisante d’ions magnétiques occupent les sites A et B sont couplés

antiparallelement de sorte que leur moment magnétique résultant est par maille
m=[ma—m;]

my : moment magnétique en valeur absolu des 8 sites A.

mg : moment magnétique en valeur absolu des 16 sites B.

4. Méthodes de synthése

De nombreuses techniques de préparation :
4.1. Co-précipitation
Le processus commence par la précipitation de deux sels ensemble en utilisant un
agent précipitant. Il peut alors suivre une étape de vieillissement ou le matériau précipité est

laissé mirir dans la liqueur mere. Le précipité est ensuite récupéré par filtration, lavé pour

10
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éliminer tout précurseur ou poison, séché pour éliminer solvant de précipitation et finalement

calciné pour donner 1'oxyde actif [62,63].

4.2. Imprégnation
Une méthode simple de production d’hopcalite est la méthode d’imprégnation.
L’imprégnation est le processus par lequel un sel métallique est déposé a la surface d’un
solide par ajout du solide a imprégner a une solution du sel Le volume de cette solution est
puis réduit en chauffant jusqu'a ce que le sel se dépose sur la surface [64,65].
4.3. Méthode redox
Des catalyseurs d'oxyde de cuivre et de manganese amorphes ont été préparés par
Njagi et al. via une romane redox méthode [66]. Ceci impliquait la réduction du permanganate
de potassium en utilisant une solution d'acétate de manganese (II) et nitrate de cuivre. Le
précurseur résultant a été calciné a 300 ° C pour donner la phase d'oxyde de cuivre amorphe
au manganese.
4.4. Sol-gel
Le procédé sol gel correspondant a 1’abréviation « solution gélification », s’apparente
a celui qu’utilisent les chimistes pour fabriquer un matériau polymere. Plus précisément, un
réseau macromoléculaire d’oxyde sera crée lors de I’hydrolyse et de la condensation de
précurseur moléculaires. L’intérét porté au gel est non seulement associé a leurs propriétés

physico-chimiques.
5. Application AB,Oy4

Aujourd’hui, les domaines d’applications visé€s pour ces matériaux sont beaucoup plus
vastes et ne concerne plus uniquement 1’industrie de I’éclairage. Ces applications peuvent se

classer en plusieurs parties distinctes.

- L’application premiére des céramiques poly cristallines transparentes concerne le
domaine du militaire. Les applications sont nombreuses : domes de missiles, blindage
transparent, fenétres de caméras, fenétres de visée «etc.». Des propriétés mécaniques
particuliéres sont recherchées (résistance a I’abrasion, résistance a 1’impact). En effet, si on
prend I’exemple d’un dome, il constitue la piece la plus importante d’un missile. Il sert a
protéger les détecteurs traquant les cibles a traiter. Outre la transparence aux radiations
électromagnétiques dans le domaine désiré (majoritairement infrarouge moyen et lointain).

Un dome de missile doit pouvoir résister aux conditions les plus extrémes:

11
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environnements particuliers (impacts de sable, eau ou glace), chocs thermiques

échauffement du dome du fait du frottement dans 1’air.

- la joaillerie et I’horlogerie de luxe Les spinelles transparents peuvent également étre
utilisés pour la joaillerie et I’horlogerie de luxe, dans ce cas seule la transparence dans le

domaine de longueurs d’ondes du visible est requise

- les dispositifs a micro-ondes Les ferrites sont intensément employées dans les dispositifs a

micro-ondes, les tétes d’enregistrement magnétique «etc.».

-couches minces On a maintenant découvert que certains oxydes spinelles de métaux de
transition a base de fer sont utilisables sous forme de couches minces comme matériau
sensible pour des dispositifs de détection de 1’infrarouge et de le convertir en chaleur avec un

bon rendement.

-catalyse La famille AB,O4 est I'une des familles les plus intéressants de composés
cristallins qui peuvent trouver des applications en tant que catalyseur, Les caractéristiques
physico-chimiques des spinelles telles que leurs compositions, structures, morphologies,
défauts, et les substrats ont été rationnellement réglementés par diverses approches. Cette
régulation peut produire des spinelles aux activités catalytiques ORR / OER améliorées, qui
peuvent accélérer davantage la vitesse, prolonger la durée de vie et réduire la polarisation
des piles a combustible, des batteries métal-air et des dispositifs de séparation de l'eau. [61].
Les futures applications des spinelles sont considérées comme étroitement liées aux
problémes environnementaux et énergétiques, qui seront facilitées par le développement de
nouvelles espéces avec des préparations précises et des caractérisations avancées. piles
métal—-air et séparateurs d'eau. Enfin, les applications magnétiques, optiques, €lectriques et
catalytiques au-dela des REL / ORR sont également abordées. Les futures applications des
spinelles sont considérées comme étroitement liées aux problémes environnementaux et
énergétiques, qui seront facilitées par le développement de nouvelles espéces avec des
préparations précises et des caractérisations avancées. piles métal — air et séparateurs
d'eau. Enfin, les applications magnétiques, optiques, électriques et catalytiques au-dela des
REL / ORR sont également abordées. Les futures applications des spinelles sont considérées
comme étroitement liées aux problémes environnementaux et énergétiques, qui seront
facilitées par le développement de nouvelles espeéces avec des préparations précises et des

caractérisations avancées.

12
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6. Cas particulier CuMn;0y4

Hopcalite a été développé a 1’origine sous la forme d’un mélange de 50% de MnO,,

30% de CuO, 15% de Co,0; et 5% d’Ag,0;3. Les composants individuels de ce composite
sont chacun actifs pour 1'oxydation du CO, bien que l'oxyde de cuivre ne soit pas actif a la
température ambiante. Le spinelle de CuMn,Os4 n’a pas produit de changements

morphologiques, les ions Cu** est situé dans les sites tétraédriques et Mn’" dans les sites

octaédriques.
Symbole Elément Poids atomique | Les atomes Masse pour cent
Cu Cuivre 63.546 1 26.7653%
Mn Manganese 54.938045 2 46.2793%
O Oxygene 15.9994 4 26.9555%

Tableau 1.2: Composition élémentaire de CuMn,Oy4
6.1. Propriétés de CuMn,Q04
6.1.1. Propriétés structurelles

La structure spinelle a ét€ mise en évidence pour la premiere fois par Bragg pour
le systtme CuMn,O,. Elle peut étre décrite comme un arrangement cubique a faces
centrées d’anions O*.Le groupe d’espace du réseau cristallin est Fd-m. Il avait une structure
cubique tétragonal et une taille cristalline de CuMn,0, était d'environ 85nm Du point de
vue structural, la maille élémentaire de formule générale «AgB;603y», contient 32
anions O* qui délimitent 64 sites tétraédriques (notés A) et 32 sites octaédriques (notés
B) occupés respectivement au huitieme et a moitié par les cations métalliques et qui

correspond a 8 unités formulaires AB,O4 par maille élémentaire (Fig. 05)

Figure L.5 : vue schématique de la structure du spinelle CuMn,04

13
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6.1.2. Propriétés physicochimies

La facilité de fabrication et des propriétés catalytiques et thermistives intéressantes,
ayant une valence flexible dans Cu®'/ Cu™ et Mn™ / Mn*, donnant lieu 2 ses propriétés
particulieres [62]. La mandanite de cuivre spinelle, CuMn;Oy, est largement utilisée comme
matériau pour les thermistances a coefficient de température négatif (NTC) La température de
fusion de CuMn,04 était a 1000C°<T <1200C" .le tableau suivant représente 1’information

basique de CuMn;04

Formule CuMn,04

Nom Copper dimanganése(IIl) tetraoxide

Oxyde de Cuivre-Manganese (Hopcalite)

Nombres de 1’¢1ément 3
Nombres des sites 14
Volume 154.31816 A’
Densité 5.10950 g/cm’
Origine Matériau fabriqué
Couleur Vert foncé
. . 7.000 p 5
Moment magnétique final
) . -1,682 eV
Energie de formation / Atome
. m 3 m
Groupe de points
Fd3m

Groupe spatial

Tableau 1.3: I’information basique de CuMn,04
6.2. Applications
CuMn,04 ont été utilisés pour 1’oxydation ambiante du CO, en particulier dans les
industries minieres [62, 63]. Sont utilisés pour la purification de 'air respirable, la purification

de l'air émis et la purification de l'air de procédé. Cette société a indiqué que [64]:

» les catalyseurs mentionnés peuvent étre utilisés en tant que matériaux pour éliminer le

monoxyde de carbone mortel de sources d’air comprimé respirable. Il prévoit également

14
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I'élimination du monoxyde de carbone dans les respirateurs / masques antieffraction, ainsi
que dans la production de certains gaz de grande pureté tels que l'azote, 1'oxygene et
l'argon.

» L'utilisation de matériaux a base de hopcalite a permis de détruire efficacement 1'ozone
émis par diverses émissions de gaz d'échappement, en convertissant 1'ozone toxique en
oxygene.

» Ces matériaux ont entrainé une destruction efficace des composés organiques volatils
(COV) tels que les solvants de flexographie et de rotogravure, a des températures
considérablement inférieures a celles requises pour les catalyseurs a base de métaux
précieux. Le systetme Cu- Mn-O est utilisé pour détruire efficacement les émissions
d'oxyde d'éthyleéne résultant de la stérilisation du matériel et des fournitures médicaux. De
plus, le catalyseur convertit 1'oxyde d'éthyléne toxique a basses températures en dioxyde
de carbone et en eau.

» Dans les nouvelles sources d'énergie L'approvisionnement illimité en énergie basée sur
les combustibles fossiles non renouvelables et les dommages environnementaux
causés par l'utilisation excessive de sources d'énergies combustibles sont parmi les
problemes auxquels le monde fait face aujourd'’hui. En particulier, les centrales
électriques au charbon et au gaz naturel produisant respectivement, 25% et 6% du
total des Etats- Unis. Contrairement aux systemes d'alimentation traditionnels, les
technologies utilisant des sources d'énergie renouvelables produisent trés peu
d'émissions nocives

> Energie solaire Parmi les différentes formes d'énergie renouvelable, 1'énergie solaire
représente une vaste ressource pour la génération d'énergie propre et durable.
Alors que le gaz naturel émet de 0,6 a 2 litres de carbone équivalents de dioxyde
par kilowatt- heure (CO,E / kWh), I'énergie solaire émet seulement 0,02 a 0,04 livres de
COzE / kWh..

6.3. Méthodes de préparation de Hopcalite :

Depuis la découverte de 1’hopcalite, de nombreuses techniques de préparation ont été
étudiées la syntheése du matériau en tenant compte des travaux sur la structure
6.3.1. Co-précipitation
Le processus commence par la précipitation de deux sels ensemble en utilisant un agent
précipitant. Il peut alors suivre une étape de vieillissement ol le matériau précipité est laissé

mdrir dans la liqueur mere. Le précipité est ensuite récupéré par filtration, lavé pour éliminer
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tout précurseur ou poison, séché pour éliminer solvant de précipitation et finalement calciné

pour donner l'oxyde actif [64]. Les parametres suivants ont une grande importance

Contrdle du pH
Temps d’agitation

Ordre d’introduction des réactifs dans la solution basique.

L b=

Contrdle de la température ambiante

Precipitating agemnt
Precipitate Dry &
‘ [ > Hydroxide :> &
Suitable pH Y
80
ml |-40

Oxide powder @

Figure 1.6 : schéma représente 1’apparait de Co-précipitation

6.3.2. La méthode sol-gel

A. Principe

La technique sol-gel est un procédé d’élaboration de matériaux permettant la synthése
de verres, de céramiques et de composés hybrides organo-minéraux, a partir de précurseurs en
solution. Il permet de réaliser des couches minces constituées d’empilements de
nanoparticules d’oxydes métalliques. Ce procédé s’effectue dans des conditions dites de
chimie douce, a des températures nettement plus basses que celles des voies classiques de
synthése. Ces conditions offrent ¢également la possibilité d’associer des especes
organiques et minérales pour former de nouvelles familles de composés hybrides
organo-minéraux, possédant des propriétés inédites. Le temps nécessaire au "sol" pour se
transformer en "gel" est appelé temps de gélification (ou point de gel).[79-81]. Il existe

deux voies de synthése sol-gel, qui sont:
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A.1. Voie inorganique ou colloidale

Obtenue a partir de sels métalliques (chlorures, nitrates, oxychlorures) en solution
aqueuse, cette voie est peu chere, mais difficile a controler, c’est pour cela qu’elle est encore

trés peu utilisée. Toutefois c’est la voie privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques.
A.2. Voie métallo-organique ou polymérique

Obtenue a partir des alcoxydes métalliques dans des solutions organiques. Cette voie

est relativement couteuse, mais permet un contrdole assez facile de la granulométrie.

suspensions molecules ou
colloidales d'oxydes oligomeres solubles

depot

T=25°C P=1atm

' '
voie colloidale e L e o~ voie polymeérique
L J = J
densification
T << 500°C
'
T A
‘I
fiim poreux et fragile film dense et

résistant

Figure 1.6 : procédé sol- gel
B. Le Procédé Sol-gel
B.1. Réaction chimique
B.1.1 Réaction d’hydrolyse (La synthese de sol) :

L’hydrolyse d’une substance est sa décomposition par 1’eau grace aux ions H' et OH
provenant de la dissolution de 1’eau.[83]. Donc, c’est la substitution nucléophile d’un ligand
—OH par un ligand -OR. Cette réaction s’accompagne d’une consommation d’eau et d’une

libération d’alcool, c’est les groupements hydroxyles (R-OH) comme le montre la

réaction chimique suivante :

M-(OR), + H,O === HO-M-(OR), + R-OH
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B.1.2. Réaction de condensation —polymérisation (La formation de gel)

Les groupements (HO-M (-OR)n-1) générés au cours de I’hydrolyse réagissent
soit entre eux en donnant une molécule d’eau (réaction02), soit avec une molécule de
I’alcoxyde M(-OR) en donnant une molécule d’alcool (réaction 03) entrainant ainsi la création
des ponts M-O-M ou chaque atome d’oxygene devient un pont reliant deux atomes du métal
M. Ceci conduit a la formation d’un gel dont la viscosit¢ augmente au cours du

temps, ce gel contient des solvants et des précurseurs qui n’ont pas encore réagit. [84].
Ce processus est régi par les réactions suivantes a température ambiante :

(OR) 4.1-M-OH + HO-M-(OR) ,.;i —— (OR) ,.1-M-O-M-(OR) ,.; + HyO............... 02
(OR) p.1-M-OH + RO-M-(OR) .; — (OR);.1-M-O-M-(OR),.; +R-OH .............. 03

B.2. Traitement Thermique

Lorsque 1’¢laboration de la solution est compléte, il est possible de préparer le
matériau souhaité sous différentes formes, qu’elles soient massives, en couches minces ou en
poudre.[85] Pour de nombreuses applications, les gels doivent étre séchés, c’est-a-dire subir a

une opération d’évacuation du solvant :
B.2.1. Séchage

Une fois gélifié, le matériau subit au séchage un durcissement dii aux forces
capillaires dans les pores et ce séchage entraine un rétrécissement de volume. Le procédé de
séchage permet l’obtention du matériau sol-gel, ce phénomene nécessite que I’alcool ou
I’eau puisse s’échapper en méme temps que le gel se solidifie. Le procédé d’évaporation se
produit grace aux trous et aux canaux existants dans le matériau sol-gel poreux. Il existe

plusieurs types de séchage permettant d’obtenir des types de matériaux différents

B.2.1.1. Xérogel : séchage classique (évaporation normale) entrainant une réduction de
volume allant de 5 a 10%. L’évaporation du solvant permet la formation d’un Xérogel
auquel on peut faire subir un traitement thermique a température modérée afin de densifier le

matériau.

B.2.1.2. Aérogel : séchage en conditions critiques (dans un autoclave sous pression
levée) n’entrainant pas ou peu de rétrécissement de volume. L’évacuation du solvant dans

des conditions supercritiques conduit a la formation d’un aérogel n’ayant subit aucune
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densification. On obtient ainsi un matériau trés poreux avec des propriétés d’isolation
exceptionnelles.[87] Le passage d’un sol au gel, dont la viscosité peut étre controlée, permet

également la réalisation de fibres et de films sur divers supports par trempage ou

vaporisation.
P redcurewors
L ' L S ‘ e
-  Hydrolysss
Stirring 1 > : :
Ged fTormation
Evaporative Supercritecal
drying drywng
F Ovrying process ﬂ
Nerogel Aerogel
n . . 5
> compound -
Figure 1.7 : différant type de séchage

B.2.2.Recuit

Le recuit, est séparé de la phase de séchage; cette phase est primordiale dans la

formation du matériau.

» L’élimination des espéces organiques présentes dans la solution de départ

> Ladensification du matériau.

Les recuits sont généralement réalisés aux températures comprises entre 300°C et 700 °C ;
dans la suite du texte et pour cette gamme de températures, on parlera de recuits
conventionnels. Pour des températures supérieures, ces recuits seront appelés recuits a
hautes températures. Afin d’accélérer 1’¢limination des espéces carbonées, pour une

température donnée, de I’oxygene gazeux est souvent injecté dans le four lors du recuit.

Comme le séchage, ce phénoméne est responsable de 1’apparition de contraintes

mécaniques dans le film mince déposé. La fermeture des pores va s’accélérer lors du recuit;
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cette contraction s’accompagne d’une réduction du volume. Celle-ci s’opére dans le plan de

la couche mince mais également dans 1’épaisseur.
B.3. Avantages et limites

B.3.1. Les avantages du procede sol-gel

+ Le procédé sol-gel permet d'élaborer des verres a basse température,
sans passer par la fusion.

+ Les conditions dans lesquelles se fait la synthése du verre sont
suffisamment douces pour que l'on puisse la réaliser en présence de
molécules organiques.

¥ La viscosité du systéme augmente progressivement en fonction de
I'avancement des réactions de polymérisation.

+ grande pureté et meilleure homogénéité du matériau.

+ Dépot de couches minces sur les deux faces du support en une seule
opération

+ Réalisation de dépdts multi-composants en une seule opération
B.3.2. Les limites du procede sol-gel

+ Colt des précurseurs alcoxydes élevé
<+  Maitrise délicate du procédé et temps de processus longs

+ manipulation d’une quantité importante de solvants.
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1. Introduction

L’eau est la vie, une expression courante et souvent répétée pour nous rappeler
I’importance de 1’eau dans notre quotidien. L’eau recouvre les 3/4 de la surface de notre
planéte avec un volume d’eau libre total de 1,36 milliards de km® [88]. Malheureusement,
elle est aujourd’hui est menacée par une pollution qui prend des dimensions de plus en plus
importantes. Cependant, la raréfaction de cette ressource, la dégradation sans cesse accrue des
écosystemes aquatiques a pris, au cours des dernieres décennies, une ampleur catastrophique
et constitue une des dimensions environnementales les plus préoccupantes du XXIeme siecle.
Une dégradation fortement liée, non seulement aux pathogénes biologiques, mais également
aux produits chimiques fabriqués par ’Homme [89]. A cause de cette pollution qui ne cesse
d’augmenter, des études ont révélé qu’une personne/8 sur la planéte (800 Millions) n’a pas
acces a I’eau potable [90]. L’Algérie autant que pays en voie de développement n’a pas
échappé a ce constat. Selon une étude publiée récemment, L’eau en Algérie est menacée dans
sa qualité¢ et dans sa quantit¢é du moment que 1’eau du robinet est classée impropre a la
consommation dans I’esprit des citoyens algériens, et qu’un déficit en eau de 1 milliard de m’

sera enregistré d’ici I’an 2025 [91].
2. Définition

La pollution de I'eau est une dégradation de sa qualité par diverses formes physique,
chimique, biologique provoquée par 1'homme et ses activités (pollutions domestiques,
urbaines, industrielles et agricoles). Elle perturbe les conditions de vie de la flore et
de la faune. La pollution concerne aussi bien les eaux superficielles (fleuves, rivieres, lacs,
réservoirs, mers) que les eaux souterraines. Pour remédier a la croissance rapide de la
pollution, les eaux destinées a la consommation humaine sont strictement réglementées

et cette réglementation suit intimement 1‘évolution technologique des techniques d‘analyse.

Les critéres techniques liés a la qualité de 1°‘eau potable sont définis par des critéres
organoleptiques (couleur, turbidité, odeur, saveur), physico-chimiques (pH, conductivité)
et microbiologiques (organismes pathogénes). D‘autres critéres sont liés a la présence de
substances minérales (nitrate, plomb, cadmium, etc.) ou organiques (pesticides, aromatiques

polycycliques, etc.) et a la radioactivité [92].
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3. Classification de la pollution

La classification de la pollution dépend plusieurs critéres tel que : 1‘origine et la nature
des polluants, la nature des nuisances créées (répercussions sur la santé publique, sur

1‘équilibre écologique en riviére ou en lac...), ou selon d‘autres criteres.
3.1. Classification selon le type de polluant

On peut classer la pollution selon le type de polluant en trois catégories : pollution

chimique, pollution physique et pollution microbiologique.
3.1.1. La pollution chimique

La pollution chimique est engendrée par des substances chimiques normalement
absentes, ou présentes dans 1‘environnement avec des concentrations naturelles plus faibles.
Elle peut étre chronique, accidentelle ou diffuse. Le risque chimique est 1ié a la présence
de constituants géologiques ou de contaminants issus des activités humaines (agriculture,
industrie et aménagement). Les pratiques agricoles et pastorales contribuent a la
contamination des eaux de surfaces et souterraines par I‘utilisation excessive d‘engrais
et de produits phytosanitaires pour l‘agriculture et de produits pharmaceutiques pour
1‘¢levage apporte traditionnellement du nitrogéne et du phosphore et plus récemment des
polluants émergeants, qui, transportés par écoulement aux lacs et aux eaux de ruissellement,
contribuent a la prolifération de la biomasse verte par les algues. Ces algues entrainent
une diminution de la luminosité et une consommation excessive d‘oxygeéne dissous dans
I‘eau [93], ce phénomene est connu par 1‘eutrophisation. L'industrie chimique moderne
exploite un trés grand nombre de composés minéraux ou organiques de toxicité souvent
élevée ou encore peu dégradables. On estime que plus de 530 nouvelles molécules sont mises
sur le marché chaque année et qu'au total environ 120000 molécules minérales ou
organiques de synthése font l'objet d'un wusage commercial dans le monde [94].
L‘évolution des connaissances toxicologiques et la performance des méthodes analytiques
conduit a des nouvelles questions quant a la présence des polluants émergeants tels que les
médicaments ou les perturbateurs endocriniens. Par ailleurs, les effets de ces substances
ainsi que leurs produits de décomposition, aux doses retrouvées dans l‘eau restent
insuffisantes [95]. L‘¢valuation des risques liés a la présence de ces nouvelles

substances est 1‘un des enjeux majeurs pour 1‘amélioration de la qualité de 1°‘eau potable.
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Pour cette raison une liste prioritaire des molécules qui doivent faire 1‘objet de 1‘évaluation a

été établie [96]
3.1.2. La pollution microbiologique

La pollution microbiologique a pour origine les eaux de ruissellement provenant des
installations d‘élevage et des eaux usées non-traitées. Ces eaux peuvent contenir des

microorganismes pathogenes tels que les bactéries, les virus et les protozoaires [97]
3.1.3. La pollution physique

On parle de ce type de pollution quand le milieu est modifié dans sa structure physique
par divers facteurs. Elle regroupe la pollution mécanique (effluents solides), la
pollution thermique (réchauffement de 1°‘eau par des usines) et la pollution radioactive par les
centrales thermiques nucléaires surtout a 1‘issu des accidents de ces centrales provoqués
par tremblement de terre (l‘accident de la centrale de ..... n‘est pas loin de nos
souvenirs) retombées de radioéléments issus des explosions d‘armes nucléaires, résidus

des usines atomiques et accidents nucléaires) [98].
3.2. Classification selon I’origine de la pollution

Selon 1‘origine de la pollution on peut classer en quatre catégories: pollution

domestique, urbaine, agricole et pollution industrielle.
3.2.1. Pollution domestique

Les eaux domestiques se composent des eaux « ménageres » (cuisine, salle de bain) et
des eaux de «vannes». Elles rejettent des matieres organiques (exemple : les graisses)

et chimiques (exemple: les détergents) )
3.2.2. Pollution urbaine
Les rejets urbains proviennent des différents usages domestiques de 1‘eau:

e Les eaux ménageres provenant des salles de bains, des cuisines, des eaux de lavages
sont chargées de détergents, de graisses, de solvant et de débris organiques;
" " : : 7 LN .
e Les eaux "vannes" provenant des sanitaires sont chargées de matiéres organiques

azotées et de germes fécaux.
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A ceux-ci s‘ajoutent:
e Les rejets industriels, commerciaux et artisanaux;

e Les eaux pluviales qui lessivent les toits et le bitume et sont chargées en produits

minéraux et organiques.
3.2.3. La pollution agricole

C‘est une pollution permanente et diffuse due a I‘utilisation d‘engrais et de produits de
traitements des végétaux et qui contamine par infiltration les eaux souterraines. Ces eaux
deviennent impropres a la consommation dans de nombreuses régions la ou les activités
agricoles et pastorales sont intenses. En effet, cette pollution agricole est causée

principalement par :

e Les engrais;

e Les produits phytosanitaires : herbicides et pesticides;

e Les déjections animales qui accompagnent les élevages intensifs;

e Les accumulations de métaux (Cu, Zn) provenant des compléments alimentaires des
animaux d‘¢levage et des résidus d‘antibiotiques utilisés contre les infections

animales ou pour favoriser leur croissance.
3.2.4. La pollution industrielle

Lindustrie est responsable de la moitié des rejets polluants organiques et de la quasi-
totalité des rejets toxiques: métaux lourds et polluants organiques persistants. En 1978, dans
un rapport d‘activité des agences de bassin, le ministére de 1‘environnement frangais
estimait que la pollution de l‘eau était due pour 55% a des rejets industriels. Ainsi
l‘attention s‘est longtemps focalisée sur ce type de pollution, au détriment d“un autre type de
pollution, liée a de nombreux changements dans les pratiques agricoles et le faire-valoir des
terres. Les principales sources de pollutions industrielles sont dues a des rejets de matiéres en
suspension, de matieres organiques, de produits azotés ou phosphorés, de produits toxiques.
Elles émanent des industries agro-alimentaires, des industries papetieres, des industries
chimiques, des industries des cuirs et peaux, des industries extractives, des industries
minérales, des industries mécaniques et de traitement de surfaces, des industries de production
d‘énergie, des industries sidérurgiques et métallurgique, des industries textiles. Les
principales sources de pollutions industrielles sont dues a des rejets de matieres en

suspension, de matieres organiques, de produits azotés ou phosphorés, de produits toxiques.
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Elles émanent des industries agro-alimentaires, des industries papeticres, des industries
chimiques, des industries des cuirs et peaux, des industries extractives, des industries
minérales, des industries mécaniques et de traitement de surfaces, des industries de production

d‘énergie, des industries sidérurgiques et métallurgique, des industries textiles.
4. pollution des eaux par les colorants

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniere durable. Il possede des groupements qui lui conférent la couleur: appelés

chromophores et des groupements qui permettent sa fixation auxochromes.

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur

méthode d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc.).
4.1. Classification chimique

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

groupement chromophore.
e Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est
actuellement la plus répandue sur le plan de 1’application, puisqu’ils représentent plus de 50
% de la production mondiale de matieres colorantes [99,100]. Les colorants azoiques se
répartissent en plusieurs catégories: les colorants basiques, acides, directs et réactifs solubles
dans I’eau, et les azoiques dispersés et a mordant non-ioniques insolubles dans I’eau. On
estime que 10-15 % des quantités initiales sont perdues durant les procédures de teinture et

sont évacués sans traitement préalable dans les effluents [100].

=

e Les colorants triphénylméthanes
Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un hydrocarbure
possédant trois cycles phényle liés a un carbone central. On retrouve cette structure de
base dans un grand nombre de composés organiques colorés. Les colorants
triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus ancienne classe de
colorants synthétiques. Actuellement bien moins importants que les colorants azoiques et

anthraquinoniques, ils ont conservé une certaine valeur commerciale, car ils permettent
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de couvrir la totalit¢ de la gamme de nuances. Les triphénylméthanes sont utilisés
intensivement dans les industries papetieres et textiles pour teindre le nylon, la laine, la
soie et le coton. Leur utilisation ne se limite pas & 1’industrie. On les retrouve également
dans le domaine médical comme marqueur biologique et comme agent antifongique chez les

poissons et la volaille.

o=

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

pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales [101]

e Les colorants xanthenes
Les colorants xanthénes sont des composés qui constituent les dérivés de la fluorescéine
halogénée. Ils sont dotés d’une intense fluorescence. Leur propriété de marqueurs lors
d’accident maritime ou de traceurs d’écoulement pour des rivieres souterraines est malgré tout

bien établie. Ils sont aussi utilisés comme colorant en alimentaire, cosmétique, textile

e Les colorants anthraquinoniques

et impression .
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Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus
importants aprés les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de 1’anthracene,
montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des
groupes hydroxyles ou amino. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres

polyester, acétate et triacétate de cellulose.

o

12

L

e Les phtalocyanines
Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome métallique central.
Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en présence

d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.).

e Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants tres limitée en
nombre et relativement ancienne. Ils sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés
modéré 1ié a la simplicité¢ de leur structure  moléculaire caractérisée par la présence
d’un groupe nitro (-NO;) en position ortho d’un groupement ¢électrodonneur (hydroxyle ou
groupes aminés).

OH
MO
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4.2. Classification tinctoriale

Les classes les plus importantes suivant le domaine d’application des colorants pour
teindre, sont citées ci-dessous :
e Les colorants acides ou anioniques
Solubles dans I’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils sont
ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et
quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide. L’affinité
colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant
et les groupements amino des fibres textiles.
e Les colorants basiques ou cationiques
Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans 1’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec [’apparition des fibres
acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances tres vives et résistantes.
e Les colorants développés ou azoiques insolubles
Les colorants développés ou azoiques insolubles sont formés directement sur la fibre.
Au cours d’une premiere €tape, le support textile est imprégné d’une solution de naphtol
(copulant). Les précurseurs de la molécule suffisamment petits pour diffuser dans les
pores et les fibres sont ensuite traités avec une solution de sel de diazonium qui, par réaction
de copulation entraine le développement immédiat du colorant azoique.
e Les colorants de cuve
Les colorants de cuve sont insolubles et doivent étre transformés en leucodérivés par
réduction alcaline. La teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa forme
insoluble initiale. Réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation, les colorants

de cuve sont encore utilisés, a I’'image de 1’indigo pour la teinture des articles jean ou denim.

Leuccindigo
(soluble)

Nat- :
e
H O-Na
o u B
H O
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¢ Les colorants réactifs
Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement
des familles azoiques, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la
présence d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la
formation d’une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans I’eau, ils entrent dans la
teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides.
e Les colorants directs
Les colorants directs contiennent ou sont capables de former des charges positives
ou négatives €lectrostatiquement attirées par les charges des fibres. Ils se distinguent par leur
affinité pour les fibres cellulosiques sans application de mordant, liée a la structure plane

de leur molécule.

i, M L, al

fibre de laine ou soie

e Les colorants a mordants
Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable
de réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de

fer pour donner différents complexes colorés avec le textile.

.D (complexe insoluble)
0

o 0
OHz=Lre *OH; » Mordant
ah

e Les colorants dispersés
Les colorants dispersés sont trés peu solubles dans 1’eau et sont appliqués sous
forme d’une fine poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une

teinture a haute température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer.
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5. Méthodes de traitement des eaux

5.1. Traitement physique

Les méthodes les plus anciennes d’élimination des polluants de I’eau sont
des méthodes physiques de transfert de masse, citons la simple décantation, la filtration ou
encore 1’osmose inverse ou méme par changement de 1’état physique du polluant ou de I’eau

le contenant [102].
5.2. Traitement biologique

Son principe de fonctionnement est la digestion des composés organiques
par des micro organismes avec, pour conséquences, la production de CO,, de CHyet /ou
un accroissement de la population de micro-organismes. Ce procédé nécessite que les

contaminants de I’eau soient biodégradables .
5.3. Traitement chimique

Dans le cas des polluants non —biodégradables, il est indispensable de
trouver d’autres méthodes de traitement comme le traitement chimique qui consiste a extraire
les polluants par exemple les métaux lourds par complexassions ou par adsorption sur des
matériaux minéraux. La recherche est donc ouverte dans le domaine des méthodes chimiques

de traitement.
5.4. Traitement physico-chimique

Il devient nécessaire de passer des méthodes physiques a des méthodes de
destruction chimique des contaminants de I’eau. Ces méthodes vont toutes dans le sens d’une
oxydation complete de la matiere organique avec pour produit final le CO,. Citons, entre
autres, les méthodes d’oxydations purement chimiques, les procédés électrochimiques, ou
les procédés photochimiques; I’utilisation de la lumiére pour le traitement de I’eau est
Principe généralement combinée avec différents oxydants. En effet, 1’utilisation de
I’irradiation dans 'ultra —violet (UV) seule n’est jusqu'a maintenant pas considérée
comme un moyen d’oxydation, de méme que, un oxydant utilisé seul ne produit qu’une
décontamination partielle, donc nous combinons ces deux méthodes pour une dépollution
totale ce qui est un procédé¢ d’oxydation nouveau et intéressant parmi les procédés de

traitement des eaux usées.
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I1.2. La photocatalyse
2.1. Introduction

La photocatalyse est un processus important des processus d'oxydation
avancés (AOP). Il s’agit d’un moyen fantastique de nettoyer les eaux usées, les effluents
industriels et notre environnement en général. Cette technique est largement utilisée pour
éliminer les constituants organiques récalcitrants des eaux usées industrielles et municipales.
Ces molécules sont oxydées a la surface d’un photocatalyseur, un matériau semi-
conducteur. Un bon photocatalyseur doit étre photoactif, capable d’utiliser une lumiére visible
et/ou proche des UV, inerte biologiquement et chimiquement, photostable, peu coliteux et non
toxique. Le potentiel d'oxydoréduction du trou de la bande de valence photogénérée (VB) doit
étre suffisamment positif pour qu'un semi-conducteur soit photochimiquement actif, de sorte
qu'il puisse générer des radicaux *OH pouvant ensuite oxyder les polluants organiques. Le
potentiel redox de 1'électron de la bande de conduction photogénérée doit étre suffisamment
négatif pour pouvoir réduire 1'oxygene absorbé en superoxyde. Le TiO,, ZnO, WOs;, CdS,
ZnS, SnO,, WSe,, Fe,0s, etc. peuvent étre utilisés comme photocatalyseurs efficaces pour
lutter contre le probleme de la pollution de l'environnement. Le principal avantage de la
photocatalyse réside dans le fait qu’aucune méthode d’élimination secondaire n’est
nécessaire, car les contaminants organiques sont convertis en dioxyde de carbone, en eau, en

ions inorganiques [103].
2.2. Principe

La photocatalyse hétérogene est fondée sur I’absorption, par un semi-conducteur, de
photons d’énergie €gale ou supérieure a la largeur de la bande interdite (Ec-Ev), qui permet
de faire passer des électrons de la bande de valence (Ev) a la bande de conduction (Ec). Des
lacunes électroniques, communément appelées trous (ou « holes », h*) sont ainsi générées
dans la bande de valence et un systeme oxydoréducteur est créé (figurel).

Le processus de la photocatalyse hétérogene peut se décomposer en 5 étapes
indépendantes comme tout procédé de catalyse hétérogene

1 - Transfert du ou des réactifs de la phase fluide vers la surface du catalyseur

2 - Adsorption d’au moins d’un réactif

3 - Réactions en phase adsorbée

4.- Désorption des produits intermédiaires et/ou finals

5 - Transfert de ces produits de la région de surface dans la phase fluide [104].
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Figurel. Présentation du processus photocatalytique [105]

1.1.Applications de la photocatalyse

La photocatalyse trouve particulicrement ses lettres de noblesse dans la dépollution de
notre environnement. La photocatalyse s’introduit au cceur de multiples applications

(Figure2) a savoir :

1. Traitement de 1’eau : potabilisation de 1’eau, détoxification d’eaux de ringage,

décoloration d’effluents aqueux, élimination de résidus (médicaments...)

2. Matériaux de construction extérieurs autonettoyants : carrelages, vitrages, films
plastiques, structures en acier, panneaux de ciment et de béton... Le catalyseur est
intégré dans la peinture ou dans la masse du matériau, seule la partie concentrée en
surface faisant alors son office. L’autonettoyage provient d’une part de la dégradation des
salissures organiques par oxydation, d’autre part du lessivage des saletés résiduelles par la

pluie (effet de « voile lavant »).

3. Matériaux de construction routiere autonettoyants et capables de dégrader 1’ozone,
les oxydes d’azote (NOx) et de soufre (SOx), voire des pesticides : murs insonorisés, dalles de

trottoirs (ex. : Eco Granic d’Urba TP), chaussée bétonnée...

4. Epuration de I’air intérieur pour éliminer les composés organiques volatils (COV,
notamment formaldéhyde, acétaldéhyde, benzéne), dont I’impact sur la santé humaine

est démontré. On utilise soit des appareils de purification de 1’air a lampes UV et
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systéme photocatalytique, soit des revétements photocatalytiques « passifs » (peintures,

vernis, textiles, céramiques, bétons ou papiers peints).

5. Autres matériaux: par exemple, des chercheurs de 1’Irce Lyon (équipe «Caractérisation
et remédiation des polluants dans l'air et I'eau ») ont proposé d’utiliser du dioxyde de

titane dans des fibres textiles et de 1’activer par des LED situées a l'extrémité des fibres3
[106].

Figure2. Domaines d’applications de la photocatalyse [107].
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1. Méthodes de caractérisation

Afin de déterminer la nature, la structure et la morphologie de nos matériaux, ceux- Ci

ont été caractérisés par les méthodes d'analyse suivantes :
1.1. Spectroscopie Infrarouge

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une méthode d’identification basée
sur I’absorption par I’échantillon. Cette technique peut donner des renseignements sur des
particularités des structures puisque la fréquence de vibration cation-oxygene dépend de la
masse du cation, de la forme de la liaison cation-oxygéne et du parametre de maille. Les liaisons
vont donc vibrer a des fréquences différentes. Une création de tables d’absorption s’effectue. En

observant cette absorption pour une fréquence donnée, on est capable d’en déduire la nature de la

liaison [108].
e Appareillage

L’appareil utilisé dans notre travail est un spectrometre a transformée de Fourier FTIR-8400

de type SGIMADZU dans le domaine de longueurs d’ondes compris entre 4000-400cm™,

Figure 111.1 : Spectromeétre infrarouge type SGIMADZU.

e L’analyse

La méthode utilisée pour la préparation de poudre est celle des pastilles. Elle consiste a

mélanger 0,002 g de I’échantillon a étudier avec un exceés de bromure de potassium (KBr). Le
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mélange est ensuite comprimé sous forte pression afin de former une pastille [109]. Ensuite
analys¢ a 1’aide d’un spectrometre a Transformée de Fourier. Des modes de vibrations
specifiques et caractéristiques des liaisons chimiques seront effectuées par le rayonnement

infrarouge [110].

1.2. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons-X (DRX) est une technique utilisée pour déterminer la
structure et les orientations cristallographiques des matériaux. Elle étudie la diffraction des
rayons-X d‘un échantillon aprés I‘interaction de ces rayons avec les atomes du
matériau.L'identification des phases cristallines par diffraction des rayons-X est rendu possible
grace aux périodicités de l'arrangement atomique (structure) des cristaux qui sont uniques
d‘une phase a 1‘autre. Ces périodicités sont dues a un empilement de plans identiques dans un
cristal et sont décrites par des longueurs correspondant aux distances entre les plans
d‘empilement ou plans réticulaires. Cette distance, entre les plans réticulaires est nommeée

distance inter-réticulaire ou d (hkl) (Figure 111.2).

faisceau de rayons X

—

S

—
|

\\ \

Figure 111.2 : Plans réticulaires.

Les indices hkl se rapportent aux indices de Miller du plan considéré et désignent la

direction considéree dans le cristal. Selon la loi de Bragg qui est définie par:

2dnk SinO®=n A
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Avec:

2dnk: Distance entre deux plans d‘indice de Miller hkl en A;
©: Angle de Bragg, en degré;

n: Ordre de diffraction;

A: Longueur d*onde du rayon, en A.

Pour une certaine valeur de dhkl, et un rayonnement X incident monochromatique
(longueur d'onde A fixe) des intensités diffractées ne peuvent étre observées qu‘a des angles 20
bien définis qui représentent un cone de diffraction entre le rayon diffracté et le rayon

incident (avec n: ordre de diffraction)[111].
2. La synthése

2.1. Mode opératoire

2.1.1. Méthode de Co-précipitation

- Les catalyseurs ont été préparés avec différents composants et ions composites par la méthode
de la co-précipitation [112,113]. Cette méthode implique I'hydrolyse de nitrates de Cu et Mn en

solution aqueuse en utilisant du carbonate de sodium (Na2COs) comme précipitant.

al Les catalyseurs a base de Hopcalite ainsi que les catalyseurs promus ont été préparés comme

suit:

+ Des solutions aqueuses de Cu(NOsz)2-3H20 (3g/500 ml) et de Mn(NOs),,6H20 (7.3g/500
ml) ont été mélangées.

+ La co-précipitation a été réalisée par addition goutte a goutte d'une solution aqueuse de
Na>CO3 (20.29/100ml) via une burette dans la solution mélangée ci-dessus sous agitation
constante sur un agitateur magnétique maintenu a 80° C jusqu'a un pH de 8,9 pendant 30
mn puis on laisse le précipité obtenu a la méme température (80°C) et au méme pH (8.9)
pendant 24 heures .

+ Ensuite, le précipité a été récupéré par filtration, lavé plusieurs fois avec de I'eau distillée
chaude et séché dans un four électrique & 120°C pendant 16 h.

+ Le précipité séché a été calciné a 600°C pendant deux heures
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Figure 111.3 : Montage de préparation de solution de CuMn2O4
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Figure 111.4 : Organigramme de préparation de la solution de CuMn;04
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Figure 111.5 : synthése de CuMn204 par co-précipitation

b/ La Préparation des solutions de ZnO selon le protocole suivant :

4+ 0.4g de C4Hs04Zn.2H20. (Zinc acétate dihydraté) est dissoute dans 25 ml d’éthanol. Ce
mélange a été et agiter et chauffé a60°C pendant 30 min. (Solutionl)

4+ 0.5g acide oxalique(C2H204.2H20) est dissoute dans 20 ml d’éthanol Ce mélange a été
et agiter et chauffé a60°C pendant 30 min. (Solution 2)

¢/ Mélange des deux solutions agiter et chauffé a50°C pendant 90 min (formation d’un gel)
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Figure 111.6 : Organigramme de préparation de la solution de ZnO

Pour I’élaboration des poudres de ZnO /CuMn204, les solutions précédentes (CuMn20a)
sont mélangées avec des solutions de ZnO, le melange a ensuite été évaporé a 80°C pendant
2h. Le matériau résultant a été calciné a 650°C pendant 2 heures, conduisant ainsi a la

formations des matériaux qui seront caractérisés par la suite.

Solution deCuln,O.

Solution de ZnO

Sécher aB0°

I Poudre noir bien cristallisée I

Figure 111.7 : Organigramme de préparation de la solution de ZnO/CuMn,04
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2.1.2. Méthode Sol-gel

4+ Des catalyseurs a base d'oxydes mixtes ont été préparés par un procédé sol-gel d'acide
citrique avec des quantités appropriées de nitrates de Cu et Mn en tant que précurseurs.

4+ Du nitrate de cuivre et du nitrate de manganese ont été mélangés dans des rapports
molaires appropriés dans un volume approprié d'eau distillée pour obtenir une solution
transparente (concentration de 1,0 mol / L en ions métalliques).

+ Ensuite, de l'acide citrique équimolaire aux nitrates métalliques a été ajouté a la solution
de nitrate.

+ La solution résultante a été agitée et séchée a 110°C pendant une nuit pour former un gel
solide.

+ Ce gel a ensuite été calciné a 500°C pendant 3 heures.

+ Les échantillons obtenus ont été broyés, granulés et tamisés.

Mitrates de Nitrates de
- cuivre Wﬂ”’f oy ml-:iﬂngan‘eifwff
E au distillee M
Solution 1 Solution 2 Y
- - e, ”w_,..-""

Acide M élange des
- @ deux solutions

o,

.....

Figure 111.8 : Organigramme de préparation de la solution de CuMn,04
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Figure 111.9 : Organigramme de préparation de la solution de ZnO/CuMn;04
3. Résultats de la caractérisation

3.1. Résultats de la caractérisation par IR

La spectroscopie IR a été realisée pour identifier les groupes fonctionnels des echantillons
préparés. La spectroscopie infrarouge (IR) pourrait fournir de nombreuses informations sur la
structure moléculaire et la liaison chimique, ce qui permet la caractérisation et I'identification des
espéces chimiques. Dans notre travail nous avons utilisé un spectrophotomeétre Infrarouge FTIR-
8400 de type SGIMADZU, installé au niveau du Laboratoire de Génie Physique.

a/ Echantillons élaboreés par co-précipitation
Les figures (Figure 111.10-14), montrent les spectres FT-IR des échantillons préparés par co-
précipitation aprés calcination. Tous les échantillons présentent des bandes bien définies vers

437 et 520 cm™ qui sont attribuées aux vibrations d’étirement de Mn-O et des bandes & 556 et
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618 cm™ correspondent aux vibrations d'étirement de Cu-O, associées au spinelle CuMn2Oa4
[114]. Tandis que quelques pics intenses d'une semaine & 1103 cm™ et 658 cm™* sont attribués a la
vibration d'étirement Mn®" en site octaédrique, et & des unités linéaires de CuO2*, en
consequence [115].

Une autre vers 3500 cm™ qui peut étre attribuée a la vibration d'étirement de I'nydroxyle,

indiquant qu'il existe une précipitation d'hydroxyde dans les différents échantillons [116].

Les bandes montrées par les échantillons de CuMn,0. synthétisés avec du NaCO3
comme agent précipitant sont similaires a I’exception du non dopé par ZnO sur lequel on observe
la présence de deux bandes supplémentaires a 1460 et 862 cm™ caractérisant la formation des
carbonates. Les bandes a 1080 cm™ et 1600 cm sont associées a la présence d'humidité absorbée
sur les ‘échantillons de CuMn204 [117].

La bande d’intensité un peu faible est présente dans certains échantillons et non pas dans

la totalité & 2340 cm™ correspond au CO> présents dans I'atmosphére.
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Figure 111.10 : Spectre IR de ZnO (0%)/CuMn204 élaborés par co-précipitation

42



Troisieme chapitre Syntheése et caractérisation des matériaux

Zn0 (5%)

=

@

L=

=

£

€

wi

=

o

'—

0 1000 2000 3000 4000

Nombred'onde (cm-1)
Figure 111.11 : Spectre IR de ZnO (5%)/CuMn,04 élaborés par co-précipitation
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Figure 111.12: Spectre IR de ZnO (10%)/CuMn,04 élaborés par co-précipitation
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Figure 111.13: Spectre IR de ZnO (15%)/CuMn204 élaborés par co-précipitation
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Figure 111.14 : Spectre IR de ZnO (20%)/CuMn204 élaborés par co-précipitation
b/ Echantillons élaborés par sol-gel

Les spectres IR des échantillons préparés par sol-gel sont présentés sur les figures (Figure
111.15-19). On remarque qu’ils sont presque identiques a ceux des échantillons préparés par la
premiére méthode a 1’exception de la disparition du pic caractéristique des carbonates.

En conséquence, les résultats FT-IR confirmant davantage la formation de Mn2CuOs
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Figure 111.15: Spectre IR de ZnO (0%)/CuMn.04 élaboreés par sol-gel
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Figure 111.16: Spectre IR de ZnO (5%)/CuMn.04 élaboreés par sol-gel
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Figure 111.17: Spectre IR de ZnO (10%)/CuMn204 élaborés par sol-gel
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Figure 111.18 : Spectre IR de ZnO (15%)/CuMn.04 élaboreés par sol-gel
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Figure 111.19: Spectre IR de ZnO (20%)/CuMn204 élaborés par sol-gel

3.2. Résultats de la caracterisation par DRX

Généralement, les oxydes de cuivre et de manganése cristallisent selon les deux
structures cristallines typiques: CuMn204 cubique avec structure en spinelle. Leurs performances
physicochimiques dépendent fortement des conditions de synthése, qui sont trés sensibles a la
composition, aux parametres structurels et a I'état d'oxydation des cations (Cu, Mn)[118]. Bien
que quelques équipes de chercheurs aient déja décrit quelques propriétés de ces composes,
la difficulte de préparation en phase unique de certains d’entre eux, et la grande sensibilité
des propriétés aux traitements thermiques ont rendu nécessaire une définition précise de
ces différents manganites.

=

C @ -AsSiteions
Mn @ -B Siteions
0

@ -Oxygenions Tetrahedral site

Figure 111.20 : Structure cristalline de CuMn;04

46



Troisieme chapitre Synthese et caractérisation des matériaux

L’identification des phases cristallines des différents échantillons constituants les
poudres des oxydes CuMn.04 et ZnO/ CuMn204 (& 5, 10, 15 et 20%) élaborées par les deux
méthodes (co-précipitation et sol-gel) par diffraction des rayons X (DRX) a été réalisée au
niveau du Laboratoire Synthése et Catalyse de 1’Université Ibn-Khaldoun de Tiaret, a I’aide d’un
diffractométre Rigaku MINIFLEX 600 avec une radiation Cu.K, (A=1.5406A) & une vitesse de
balayage de 5° min, alors que les spectres obtenus ont été identifiés par comparaison a la fiche

JCPD correspondantes.
a/ Echantillons préparés par co-précipitation

Toutes les raies observées sur les diffractogrammes des échantillons préparés par co-
précipitation et qui sont présentés sur les figures (Figure 111.21-25), correspondent au plans (220),
(311), (400), (422), (511) et (440) peuvent étre attribuées a la structure cubique spinelle de
CuMn20s4, caractéristique du groupe d’espace Fd3m et ayant un paramétre de maille a=8,10440
A), avec une orientation préférentielle selon (311). En plus des réflexions ainsi enregistré, nous
avons observé la présence d’autres pics plus ou moins intense caractérisant certaines impuretés
comme les autres phases de I’oxyde de manganése qui se forment en parall¢le. Il faut noter aussi
la régression de la cristallinit¢ des matériaux traduite par la diminution de I’intensité des pics

avec I’incorporation de 1’oxyde de zinc.

Zn0 (0%)
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Figure 111.21: Spectre DRX de ZnO (0%)/CuMn204 élaborés par co-précipitation
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Figure 111.22 : Spectre DRX de ZnO (5%)/CuMn.04 élaborés par co-précipitation
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Figure 111.23 : Spectre DRX de ZnO (10%)/CuMn.04 élaborés par co-précipitation
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Figure 111.24 : Spectre DRX de ZnO (15%)/CuMn.Q4 élaborés par co-précipitation
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Figure 111.25: Spectre DRX de ZnO (20%)/CuMn204 élaborés par co-précipitation

b/ Echantillons préparés par sol gel

illustrés par les figures (Figure 111.26-30). A I’inverse des précédents, les diffractogrammes sont
bien illustratifs. L’intensité des pics et leur bon positionnement indiquent le bonne cristallinité et
I’excellente pureté des échantillons. Cette intensité commence a diminuer avec 1’incorporation de

ZnO dans le mélange laissant la place a I’apparition de nouvelles structures avec la formation de

De méme les spectres de diffraction des échantillons élaborés par procédé sol-gel sont

nouveaux oxydes
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Figure 111.26 : Spectre DRX de ZnO (0%)/CuMn204 élaborés par sol gel
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Figure 111.27: Spectre DRX de ZnO (5%)/CuMn2Q04 élaborés par sol gel
ZnO (10%)
20 30 40 50 60 70
2 Théta (degré)
Figure 111.28: Spectre DRX de ZnO (10%)/CuMn204 élaborés par sol gel
ZnO (15%)
20 30 40 50 60 70

2 Théta (degré)

Figure 111.29: Spectre DRX de ZnO (15%)/CuMn204 élaborés par sol gel
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ZnOo (20%)

20 30 40 50 60 70
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Figure 111.30: Spectre DRX de ZnO (20%)/CuMn204 élaborés par sol gel
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=
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Figure 111.31: Spectre DRX de ZnO (20%)/CuMn204 élaborés par sol gel

4. Evaluation de I’activité photocatalytique
4.1. Matériels et méthodes analytiques

a/ Description du réacteur photocatalytique
» Le dispositif utilisé dans cette étude est représenté sur la Figure 111.32. 1l est constitué
d’une lampe placée au centre est entourée d’un ensemble de tubes contenant les solutions
colorées ainsi qu’une quantité prédéfinie du photocatalyseur.
» L’ensemble lampe + tubes est placé dans un cristallisoir rempli d’eau pour le
refroidissement durant le temps d’illumination.

» L’agitation des mélanges est assurée par un agitateur magnétique.
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Figure 111.32 : Montage du dispositif de dégradation
b/ Mécanisme de dégradation

Le mécanisme d’excitation lumineuse des matériaux semi-conducteurs, la formation des
especes actives et la dégradation des molécules organiques sur la surface aboutissant a la

minéralisation et la formation de CO. et H20 sont présentés sur la figure 111.33.

Valence band

s — a4

h

—=OH - e e —
v
16 i >
\*&% % h* Th* L h* {h* {h*
S et OH -~
—— E > i I:Il-] MOH

Figure 111.33 : Mécanisme de dégradation photocatalytique
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¢/ Les colorants utilisés
Le choix des colorants étudiés répond aux critéres suivants :

Solubilité élevée dans 1’eau.
Analyse par spectrophotometre UV/Visible.
Modele de structure: cationique.

Tension de vapeur: faible

DN N NN

Dégradation du cristal violet
4.2 Préparation des solutions

Les solutions méres en Bleu de méthylene et Cristal violet ont été préparées par
dissolution respective de (0,001g) et (0,003g) de leur sel dans I’eau distillée a 1’obscurité et
sous agitation magnétique pour faciliter la dissolution. Les solutions filles devant servir a
I’analyse, ont été obtenues par des dilutions successives jusqu’aux concentrations désirées.
4.2.1. Cristal violet

Définition : Le violet de gentiane (parfois appelé violet de cristal) est un colorant violet de la
famille des "violets de methyle". 1l est notamment employé comme outil. Le violet de gentiane
possede également de grandes vertus antiseptiques : il permet en particulier de traiter le muguet

buccal (maladie parasitaire due a un champignon Candida) du nourrisson.

Formule moléculaire brute : CasH29N302

CHx
M— CH3
—
0 )
H3g = \'q —
w0 ) —
Hat N— ) o
{
Mt CH3
Had cr
Figure 111.34: Structure chimique du VG Figure 111.35: VG en solution aqueuse
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Propriétés du VG

Nom chimique Chlorure de 4-[4,4-
bis(diméethylamino)benzhydrylidéne]cyclohexa-2,5-dien-1-
Ilidéne diméthylammonium
Nombre de C.A.S 548-62-9
Index de couleur : C.I. 42555
Synonyme Basic violet 3,le violet de méthyle 10B

Formule chimique C2sH30CIN3

Poids moléculaire (g/mol?) 407,979
Amax(nm) 592

Tableau I11.1 : propriétes physico-chimie de VG

Spectre d’absorption : Le spectre UV/Visible du cristal violet (violet de gentiane) a pH neutre ~
6,8 et en milieu dilué est constitué de trois bandes (figure 111.36) localisées respectivement a
248, 304 et 592 nm.

1,04 —i

= 'H}
Ha |l

= 0.6
= |
= 1\ / \
= 0,44 ’
Z o, \ s / |
ﬂjz- w\ / \!II
0.0 . ———e—, . . ' \ . . .
200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde {(nm)

Figure 111.36: Spectre UV/V Visible du Cristal violet (pH~6,8)
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Syntheése : Le cristal violet C2sH30N3Cl est synthétisé a partir de diméthylaniline CgH11N et de

tétrachlorure de carbone CCls. 1l se forme également du chlorure d’hydrogéne HCI.

3 CgHuiN + CCls — C2sH30N3Cl + 3 HCI
e Le cristal violet peut étre utilisé comme indicateur coloré acido-basique.
La toxicité de violet de gentiane
1- Effets dangereux pour la santé [119]
m Par inhalation de la poussiere: Irritation des muqueuses, difficultés respiratoires

m Par ingestion: nausées, vomissements, troubles intestinaux, maux de téte, vertige, troubles

gastro-intestinaux.

m Peut entrainer des effets irréversibles sur les yeux, tels que des leésions des tissus oculaires ou
une dégradation grave de la vue.(destruction de la cornée, une opacité persistante de la cornée,

une inflammation de l'iritis).
m Effet cancérogene suspecté pour I'étre humain.

m |l contient : de I'éthanol : trés inflammable; du violet de gentiane : toxique et irritant du phénol
: tres toxique et corrosif, il est rapidement absorbé par la peau.

m L'agent reactif est facile a utiliser, mais il est TRES TOXIQUE en cas d'ingestion ou
d'absorption par la peau. Il convient donc de prendre le plus grand soin lors de son utilisation et
de porter les vétements protecteurs appropriés. Ce produit ne peut en aucun cas étre utilisé en

grandes quantites.
2-Effets dangereux pour ’environnement
m Dangereux pour I’environnement (Toxicité chronique pour le milieu aquatique) [120]

m Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les rivieres, peuvent
nuire grandement aux espéces animales, vegétales ainsi qu'aux divers microorganismes vivant

dans ces eaux.
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m Cette toxicité, donc pourrait étre liée a la diminution de I'oxygéne dissout dans ces milieux. Par
ailleurs, leur tres faible biodégradabilité, due a leur poids moléculaire éleve et a leurs structures
complexes, confére a ces composés un caractére toxique pouvant étre élevé ou faible. De ce fait,
ils peuvent persister longtemps dans ce milieu, engendrant ainsi des perturbations importantes
dans les différents mécanismes existant dans la flore (pouvoir d’auto épuration des cours d’eau,
inhibition de la croissance des végétaux aquatiques...) et dans la faune (destruction d’une

catégorie de poissons, de microorganismes...).

Conservation et stabilité: Stocké a une temperature comprise entre 15 et 30°C, et protégés de la
lumiére, ce réactif reste stable jusqu'a la date de péremption indiquée sur l'étiquette. Les
emballages doivent toujours rester bien fermés. Avec le temps, un léger précipité peut apparaitre

dans le réactif, qui n'affecte en rien la fonctionnalité du produit.
4.2.2. Bleu de méthylene

Définition : Le bleu de méthyléne colorant azinique (thiazine) de la famille basique ou
cationique, aussi appelé chlorure de bis-(dimethylamino)- 3,7 phenazathionium, est soluble dans
’eau (50 g L) et moins soluble dans 1’alcool (10 g LY). Sa formule chimique est C16H1sCIN3S,
une masse molaire de 319,852 g mol™, se présente sous forme d’une poudre cristalline d’un bleu

foncé est un dérive azoté (Figure 111.37).

Structure chimique et couleur du BM

CH; or TH3
N S ) N:
HSC/ \CH3
N
Figure 111.38: Structure chimique du BM Figure 111.37: BM en solution aqueuse
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Propriétés du BM

Nom usuel Bleu de méthyléne ou chlorure de
methylthioninium
Formule moléculaire Ci16H1sN3CIS
Masse molaire (g/mol) 319,85
Solubilité dans I’eau (g/1) a 20°C 40
Point de fusion (°C) 180
pH 5.9
Amax (NM) 665

Tableau 111.2: propriétés physico- chimie de BM
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Figure 111.39: Spectre UV/V Visible du bleu de méthylene (pH~ 6,8)

5. Résultats de la dégradation

La mise en évidence de I’activité photocatalytique des poudres d’oxydes sur les deux
colorants a éte réalisée grace a ’analyse des solutions aqueuses avant et aprés expérimentations a

’aide d’un spectrophotométre UV-Visible.

o7



Troisieme chapitre Syntheése et caractérisation des matériaux

5.1 La spectrophotométrie UV/Visible

Dans tous les essais de dégradation des deux colorants par photocatalyse, 1’évolution
spectrale et les mesures de la densité optique des solutions des colorants, a différentes
concentrations et différents temps de réaction, ont été suivies par spectrophotométrie UV/Visible.
Le spectrophotomeétre utilisé est de type Shimadzu 1650 UV-Visible.

TERERTRTTEEE RN ‘

Figure 111.40: spectrophotométrie UV/Visible type SGIMADZU.

5.1. Résultats de la dégradation du cristal violet

Figure 111.41 : Essais de dégradation du violet de gentiane
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Figure 111.42 : Evolution de la décoloration en fonction du temps (VG)

UV Irradiation

. 5920m

——

/
ZnO/CuMn204

Figure 111.43 : mécanisme de dégradation du Violet de gentiane
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5.1.1. Photocatalyseur préparés par Co-précipitation

a/ Effet de la concentration initiale
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Figure 111.44 : Evaluation de I’activité photocatalytique des matériaux 1 [VG]=2,5ml
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Figure 111.45: Evaluation de I’activité photocatalytique des matériaux 1 [VG]=5ml
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Figure 111.46: Evaluation de I’activité photocatalytique des matériaux 1 [VG]=7,5ml
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Figure 111.47: Evaluation de I’activité photocatalytique des matériaux 1 [VG]=10ml
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b/ Etude cinétique

Conditions : Taux de dopage 10%
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Figure 111.48: Etude cinétique de la dégradation photocatalytique (dopé 10% 1)

5.1.2. Photocatalyseur préparés par sol gel

a/ Effet de la concentration initiale
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Figure 111.49: Evaluation de I’activité photocatalytique des matériaux 2 [VG]=2.5ml
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Figure 111.50: Evaluation de I’activité photocatalytique des matériaux 2 [VG]=5ml
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Figure 111.51: Evaluation de I’activité photocatalytique des materiaux 2 [VG]=7,5ml
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Figure 111.52: Evaluation de I’activité photocatalytique des matériaux 2 [VG]=10ml
b/ Etude cinétique
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Figure 111.53: Etude cinétique de la dégradation photocatalytique (dopé 10% 2)
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Meécanisme de dégradation du cristal violet
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Figure 111.54: Mécanisme de dégradation du Cristal violet proposé par (E. Hmani et al, 2012)
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L’opération de dégradation de Cristal violet est efficace pour 1’élimination de grandes et
de petites concentrations. Selon la littérature, cette dégradation s’arréte au stade des acides

carboxyliques, dans tous les cas le rendement est superieur a 80%.

Les résultats de 1’étude cinétique montre qu’une dégradation totale a été obtenu aprés 120

min de réaction.

Les matériaux synthétisés par co-précipitation demeurent beaucoup plus performants que

ceux élaborés par sol-gel.

A la lumiére des résultats, I’incorporation de 1’oxyde de zinc a sans doute amélioré
’activité photocatalytique de CuMn204 et plus particuliérement ceux dont le taux d’incorporation

de ZnO est de 10 et 15 pour cent.

5.2. Résultats de la dégradation du bleu de méthylene

Figure I111.55 : Essais de dégradation du BM
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Figure 111.56: Evolution de la décoloration en fonction du temps (BM)
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Figure 111.57 : mécanisme de dégradation de bleu méthyléne
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5.2.1. Photocatalyseur préparés par co-précipitation

Syntheése et caractérisation des matériaux
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Figure 111.58: Evaluation de I’activité photocatalytique des matériaux 1 [BM]=30mg/L
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Figure 111.59: Etude cinétique (non dopé 1+ BM)
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Syntheése et caractérisation des matériaux
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Figure 111.60: Etude cinétique (Dopé 5% 1 + BM)
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Figure 111.61: Etude cinétique (Dopé 10% 1 + BM)
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5.2.2. Photocatalyseur prépareés par sol gel
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Figure 111.62: Evaluation de I’activité photocatalytique des matériaux 2 [BM]=30mg/L
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Figure 111.63: Etude cinétique (non dopé 2 + BM)
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Figure 111.64: Etude cinétique (Dopé 5% 2 + BM)
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Figure 111.65: Etude cinétique (Dopé 10% 2 + BM)
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Figure 111.66: Mécanisme de dégradation du Bleu de méthyléne [121]
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L’opération de dégradation de bleu de méthylene
e cstnon efficace pour I’élimination de grandes concentrations.
e Les résultats de I’étude cinétiqgue montre que les matériaux synthétisés par co-
précipitation demeurent beaucoup plus performants que ceux élaborés par sol-gel.

e A la lumiére des résultats, I’incorporation de 1’oxyde de zinc a sans doute amélioré
I’activité photocatalytique de CuMn20s et plus particuliérement ceux dont le taux
d’incorporation de ZnO est de 10 %.
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Conclusion générale

A la fin de ce travail purement expérimental qui a été réalisé au Laboratoire de chimie
dont I’objectif était d’élaborer des poudres d’oxyde cuivre et de manganese (CuMn,0,) pur et
dopé par I’oxyde de zinc a différents pourcentages (5, 10, 15 et 20%) en utilisant deux
méthodes (co-précipitation et sol-gel), les caractérise puis évaluer leur activités
photocatalytiques vis-a-vis les colorants organiques, nous avons pu tirer les conclusions

suivantes :

Les deux méthodes de synthése adoptées nous ont permet d’obtenir des poudres de
CuMn;0;4 de structure spinelle plus ou moins cristalline avec une nette amélioration de la
cristallinité en utilisant la méthode sol-gel, constatation enregistrée a partir des résultats de la

diffraction des rayons X.

Nous avons remarqué aussi que les poudres préparées par co-précipitation sont

beaucoup plus fine que celles préparées par la méthode sol-gel.

Les résultats de ’activité photocatalytique montrent que les oxydes préparés par la
premiere méthode (co-précipitation) sont plus performants que ceux préparés par la deuxieéme

méthode.

Encore plus et a partir des méme résultats nous avons conclu que I’incorporation de
I’oxyde de zinc est treés bénéfique puis que les dopages a 10 et 15% ont donné les meilleurs

résultats.

De ces mémes résultats, il a été remarqué que le violet de gentiane se dégrade

beaucoup mieux que le bleu de méthylene.

Les résultats obtenus a partir de cette étude restent insuffisants a cause du facteur
temps qui nous a pas permet de réaliser toutes les expériences nécessaires et seront sans doute

complétés par d’autres par d’autres travaux dans les prochaines années.
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Résumé

La recherche sur I’¢laboration de nouveaux matériaux fonctionnels est un défi sans
fin, car le développement de nombreuses applications futures comme la dégradation des
polluants organiques en milieu aqueux, dépend des innovations apportées dans le domaine de
la science des matériaux. Dans ce contexte, des poudres d'oxyde de cuivre et de manganese de
structure spinelle (CuMn,04) dopées par 1’oxyde de zinc a 0, 5, 10, 15 et 20% ont été
synthétisées via deux méthodes ; la méthode de co-précipitation et la méthode sol-gel. Les
poudres ainsi synthétisées ont été caractérisées par diffraction des rayons-X et Infrarouge.
Leurs activités photocatalytique ont été évaluées par la décoloration de solutions de bleu de
méthyléne choisi comme un polluant treés fréquent dans les eaux industrielles. Les résultats
des caractérisations réalisées confirment la formation de ces matériaux, alors que ceux de
’activité photocatalytique différent d’un matériau a I’autre.
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Summary

Research on the development of new functional materials is an endless challenge as
the development of many future applications such as the degradation of organic pollutants in
aqueous medium depends on innovations in the field of materials science. In this context, the
copper oxide powder and manganese spinel (CuMn204) doped with zinc oxide at 0, 5, 10, 15
and 20% were synthesized via two methods; the co-precipitation method and the sol-gel
method. The powders thus synthesized were characterized by X-ray diffraction and Infrared.
Their Photocatalytic activities were evaluated by the bleaching of solutions of methylene blue
chosen as a very common pollutant in industrial waters. The results of the characterizations
carried out confirm the formation of these materials, whereas those of the Photocatalytic

activity differ from one material to another.



