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Abréviations et symboles

Abréviations et symboles
ZnO: Oxyde de Zinc.

POA: Procédé d’oxydation avancé.

U.V: Ultra-Violets.

FTIR: Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier.
MEB: La microscopie électronique a balayage.

SEM: Scannig Electron Microscopy.

Eg: Energie de gap.

TCO: Total cost of ownership.

BM: Bleu de Methylene.

S/B Ration:Signal-bruit ratio.

ANOVA: Analyses of variance.

P: Puissance.

Ech: Echantillant.

DRX : La diffraction au rayon X.

R% : Pourcentage.

K : Constante de vitesse.

V : Vitesse de dégradation.

Co : Concentration d’équilibre des catalyseurs apres adsorption.
Kapp : Constante de vitesse apparente.

R2: Coefficient de corrélation.

Ao : L’absorbance initial

A: L’absorbance apres irradiation
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Introduction générale

A cause du réchauffement climatique incontroleé, de l'industrialisation rapide et de
l'augmentation de la population humaine, la disponibilité d'eau potable est devenue un
probléme majeur.

L'une des principales sources de la pollution des eaux est l'industrie textile, qui
requiert des quantités importantes de colorants organiques. Environ 10 a 25 % des colorants
textiles sont perdus au cours du processus de teinture et 2 a 20 % sont directement rejetés sous
forme d'effluents aqueux dans l'environnement. Sans traitement approprié, ces colorants
peuvent rester dans I'environnement pendant une longue période. Par exemple, la demi-vie du

bleu 19 réactif hydrolyseé est d'environ 46 ans a un pH de 7 et a 25°C [1].

Il est donc essentiel d'étudier les techniques permettant d'éliminer ces colorants nocifs
des eaux usées. De nombreuses techniques, telles que I'adsorption, I'oxydation biologique,
I'oxydation électrochimique et la floculation-précipitation, sont en cours de développement
afin de remédier a ce probleme. Cependant, ces méthodes ne font que transférer les colorants
de la phase liquide a la phase solide, nécessitant un traitement ultérieur et causant une
pollution secondaire [2].

Les processus d'oxydation avancée comme la photocatalyse semble étre une méthode
efficace pour décomposer les polluants organiques indésirables (produits toxiques, colorants,
médicaments, pesticides, etc.). La photocatalyse hétérogéne utilise la lumiere et un
photocatalyseur pour générer les radicaux hydroxyles d’un pouvoir oxydant élevé permettant

ainsi la minéralisation totale des polluants organiques [3].

Les semi-conducteurs jouent un role essentiel dans ce processus. Parmi ces semi-
conducteurs, I’oxyde de Zinc (ZnO) qui se distingue par ses caractéristiques remarquables. Il
possede une large bande interdite (3,37 eV), une énergie d'excitation élevée (60 MeV). De
plus, le ZnO est tres abondant dans la nature, facile a synthétiser et possede une activité
catalytique importante.

Plusieurs méthodes de synthese, telles que sol-gel, hydrothermale, solvothermal, et la
méthode micro-onde ont été utilisées pour la synthése des nanoparticules (NPs) de ZnO. Nous
avons opté pour la méthode micro-onde vu sa simplicité et le temps de réaction réduit. Dans
la synthése par micro-onde, il existe un grand nombre de paramétres expérimentaux, tels que
les types de précurseurs et leurs concentration, le type de base et sa concentration, le temps, la

puissance des micro-ondes et la température de calcination, etc. qui influencent directement
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sur la taille, la morphologie, la cristallinite, la bande interdite et la surface spéecifiques des NP

de ZnO. Ces derniers affectent de maniére significative son activité photocatalytique [4,5].

L'optimisation par le biais d'un plan d'expérience est un moyen efficace de minimiser
le nombre de cycles expérimentaux et le colt de production. Plusieurs approches de plan
d'expérience ont été appliquées pour améliorer I'efficacité des procédures de synthese, telles
que Box-Behnken, Taguchi, D-optimal, Central Composite Design etc... [6,7]. Plusieurs
groupes de recherche ont indiqué que le plan de Taguchi est une méthode robuste pour la
synthese des NPs [8-10]. Il permet de réduire le nombre d'expériences et de déterminer les
conditions optimales pour les facteurs influent. C'est pourquoi, dans ce travail, le réseau
orthogonal Taguchi Lg a été utilisé lors de la conception du schéma expérimental.

Le manuscrit comporte trois chapitres : Le premier chapitre est consacré a une étude
bibliographique portant sur la pollution des eaux, plus précisément sur les colorants et les
méthodes de leur élimination, la définition de la photocatlyse hétérogene et son principe.
Ensuite, nous avons présenté les différentes propriétés de 1’oxyde de Zinc (ZnO), les
méthodes de son élaboration et quelques applications de ce matériau et nous avons présenter
un petit apercu des plans d’expériences.

Ensuite, dans le deuxieme chapitre, nous préciserons les méthodes expérimentales
employées au cours de cette étude, les réactifs, le matériel et les techniques de caractérisation.

En outre, dans le troisieme chapitre, nous exposerons une synthese des résultats
obtenus et leur discussion. Enfin nous terminerons ce manuscrit par une conclusion générale

qui revient sur I’essentiel des résultats obtenus.
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Dans ce chapitre nous commencons par une étude sur la pollution des eaux due aux
colorants, ainsi que les méthodes d'élimination de ces derniers. Nous avons donné également
la définition de la photocatalyse hétérogéne et son principe. Ensuite nous avons présenté les
differentes propriétés de l'oxyde de zinc (ZnO), notamment ses propriétés cristallines,
électriques et optiques. Les méthodes d'élaboration de ce matériau ainsi que quelgques-unes de
ses applications sont également exposées. A la fin de ce chapitre, un bref apercu sur les plans
d'expérience de TAGUCHI est présenté.

1.1 La Pollution
1.1.1 Définition

La pollution est un phénoméne complexe qui désigne la présence ou l'introduction de
substances nocives ou indésirables dans I'environnement, entrainant des effets néfastes sur les
écosystemes, la santé humaine et la qualité de vie. Ces substances, appelées polluants,
peuvent provenir de sources naturelles ou anthropiques, telles que les activités industrielles,
les transports, I'agriculture intensive, les déchets et les émissions atmosphériques [11].

La pollution peut prendre différentes formes selon I'environnement affecté, elle peut
étre de I'air, de I'eau ou du sol. Les polluants atmosphériques, tels que les gaz a effet de serre,
les oxydes d'azote et les particules fines, contribuent au changement climatique et a la
détérioration de la qualité de l'air. La pollution de I'eau peut étre causée par des produits
chimiques toxiques, des déchets industriels ou domestiques, ainsi que par des polluants
agricoles tels que les engrais et les pesticides. La pollution du sol peut résulter de la
contamination par des substances chimiques, des déchets ou des métaux lourds. Enfin, le bruit
excessif peut perturber la santé et le bien-étre des individus, ainsi que la faune et la flore, il

s’agit ainsi de la pollution sonore. [12].

1.1.2 Pollution de ’eau

La pollution de 1’eau fait référence a la contamination ou a la détérioration de la
qualité des ressources en eau, qu'il s'agisse des cours d'eau, des lacs, des riviéres, des oceéans
ou des nappes souterraines. Elle est généralement causée par les activités humaines, telles que
I'industrie, l'agriculture, l'urbanisation, I'extraction miniére, ainsi que par les déchets
domestiques. Les principales sources de pollution des eaux comprennent les rejets industriels

de substances chimiques toxiques, les déversements d'hydrocarbures, les dechets agricoles
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contenant des pesticides, des engrais et des nutriments en exces, les eaux usées domestiques
non traitées ou mal traitées, ainsi que les déchets solides et les plastiques qui se décomposent
dans l'eau [13].

1.1.3 Classification de la pollution

La classification de la pollution dépend de plusieurs criteres tels que la nature et
I’origine des polluants, elle peut étre classé selon le type de polluant en trois catégories :

pollution biologique, pollution physique et pollution chimique [14,15].

I.1.3.a La pollution biologique

La pollution biologique a pour origine les eaux de ruissellement provenant des
installations d'élevage et des eaux usées non-traitées, ces eaux peuvent contenir des micro-

organismes pathogénes tels que les bactéries et les virus.

1.1.3.b La pollution physique

Est généralement due a un phénomeéne d’érosion qui engendre un entrainement par les
vents ou les cours d’eau lors de grandes crues abondantes de particules minérales ou

organiques qui peuvent étre sous forme de matiéres en solution ou en suspension.

1.1.3.c La pollution chimique

La pollution chimique se traduit par un déversement des substances chimiques dans le
milieu naturel par les différentes activités de production et de fabrication, soit directement ou
bien indirectement, généré principalement par le secteur industriel et le secteur agricole.

Les principaux polluants chimiques présents dans 1’eau sont : le dioxyde de carbone
(CO2), les oxydes d'azote (NOx), les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), les
composés organiques volatils (COV), les particules en suspension (PM), les métaux (Pb et

Hg), dioxines et furannes et les matieres colorantes [16].

1.1.4 Généralités sur les colorants

Un colorant est une matiére colorée par elle-méme, capable de se fixer sur un support.
Les colorants sont des composés organiques comportant dans leurs molécules trois groupes

essentiels: le chromophore, 1’auxochrome et la matrice [17].
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Les chromophores sont des systémes conjugues a liaisons = ou des complexes de
métaux de transition. Les colorants different les uns des autres par des combinaisons
d’orbitales moléculaires. La coloration correspond aux transitions possibles entre des niveaux

d’énergie spécifiques pour chaque molécule apres absorption du rayonnement optique [18].

Les auxochromes sont des groupes fonctionnels qui, lorsqu'ils sont attachés a un
chromophore (groupe responsable de la couleur d'une molécule), modifient la couleur de la
molécule. Les auxochromes peuvent intensifier ou déplacer le spectre d'absorption des

chromophores, ce qui a un impact sur la couleur pergue.

Tableau 1.1: Principaux groupements chromophores et auxochromes [19].

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo (-N= N-) Amino (-NHy)
Nitroso (-NO ou-N-OH) Méthylamino (-NHCHz)

Carbonyl (C=0) Diméthylamino (-N(CHs)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulfure (> C=S) phényle (CeHs)

Les colorants se caractérisent par leur capacité a absorber le rayonnement optique dans
le spectre visible (de 380 a 750 nm). La conversion de la lumiére blanche en lumiére colorée
par réflexion sur un corps par transmission ou diffusion, se produit par 1’absorption sélective

d’énergie par les groupements chromophores [20].

1.1.4.a Classification des colorants

La classification des colorants peut étre faite selon leur constitution chimique
(classification chimique) ou selon le domaine d’application (classification tinctoriale).

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du
groupement chromophore. Cette classification chimique présente un intérét pour le fabricant

de matiéres colorantes.
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Le classement tinctorial des colorants se fait selon la nature des groupements
auxochromes. Le teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est
renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses
fibres et sur la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon le type de la liaison

colorant/substrat (liaison ionique, liaison hydrogéne, liaison Van Der Waals ou liaison

covalente [21,22].

Tableau 1.2 : Classification chimique et tinctorial des colorants

Classification chimique Classification tinctorial
Les colorants azoiques ((-N=N-) Les colorants acides ou anioniques (rouge
acide 2G)
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1.1.4.b Application des colorants

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines. Ils sont
utilises en textile, en cosmétique, comme additifs en produits pharmaceutiques, la confiserie
et dans des diagnostiques médicales [23]. lls sont aussi utilisés comme marqueurs lors
d’accident maritime ou de traceurs d’écoulement pour des riviéres souterraines. Dans le
domaine médical, ils sont utilisés comme marqueur biologique et comme agent antifongique

chez les poissons et la volaille.
I.1.4.c Toxicité des colorants et leur impact environnemental et la santé humaine

Les rejets d'effluents des industries textiles chargés en colorants, dans les rivieres,
peuvent nuire considérablement aux espéces animales, végétales ainsi qu'aux divers
microorganismes qui vivent dans ces eaux. Cette toxicité peut provoquer la diminution de
I’oxygene dissout dans ces milieux. De ce fait, ils peuvent persister longtemps, engendrant
ainsi des perturbations importantes dans les différents mécanismes naturels existant dans la
flore (pouvoir d’auto épuration des cours d’eau, inhibition de la croissance des végétaux

aquatiques et destruction d’une catégorie de poissons et de microorganismes).

Les colorants synthétiques représentent de grands risques pour la santé humaine. Ils
entrainent des risques cancérogénes, des tumeurs urinaires et plus spécialement des tumeurs

bénignes et malignes de la vessie [24].

Le traitement des effluents chargés en colorants s’avére donc indispensable pour protéger

I’environnement [25].
1.1.4.d Exemple de colorant (Bleu de méthyléne)

Le bleu de méthyléne (ou chlorure de méthylthioninium) est un composé organique,
aussi appelé: bis-(dimethylamino)- 3,7 phenazathionium chlorure, sa formule brute est:
C16H18CIN3S (Figure 1.1). C’est un colorant azinique (thiazine) appartenant a la famille des
colorants basiques ou cationiques. Il est soluble dans I'eau (50 g/L a 20 °C) et plus légérement
dans I'alcool (10 g/L dans 1’éthanol a 20 °C) [26].
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Figure 1.1 : Molécule de colorant bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne est largement utilisé dans divers domaines tels que la chimie, la
médecine, I’art dentaire et I’industrie des colorants. Il est utilisé pour colorer certaines
structures histologiques, accélérer la réduction de la méthémoglobine et traiter les tumeurs
malignes. Le bleu de méthyléne est aussi employé comme indicateur pour les titrages
chimiques et marqueur médical pour tester la perméabilité des structures et prévenir les crises

de convulsions lors de chimiothérapie [27].

Les données toxicologiques relatives a [’utilisation du bleu de méthyléne chez
I’homme depuis de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent 1’absence de danger 1ié¢ a
I’utilisation de ce produit comme médicament, dont la dose totale administré ne doit pas
dépasser 7 mg/kg [28]. Il peut causer des douleurs thoraciques, une dyspnée; une anxiété, des
tremblements, des hypertensions, et méme une coloration de la peau si la dose est élevée [29].
Le bleu de méthyléne n’est pas fortement dangereux, mais il a un effet nocif sur les
organismes vivants et les eaux. L’exposition aigue a ce produit causera des irritations de la
peau et des dommages permanents pour les yeux, une respiration rapide ou difficile et une
augmentation de la fréquence cardiaque et I’irritation de 1’appareil gastro-intestinal, nausée,

transpiration prodigue, confusions mentaux, cyanose et nécrose des tissus humains [30].

Le bleu de méthyléne peut étre dégradé par des processus chimiques, biologiques ou
photolytiques dans I’environnement. Cependant, sa persistance peut varier en fonction des
conditions environnementales, ce qui peut entrainer une présence prolongée dans certains

systemes.
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1.1.5 Procédés de traitement des eaux contaminées par des colorants

Dans de nombreux domaines, lorsque des colorants sont utilises, une quantité assez
importante de colorant est perdue et finit par devenir un déchet et rejeté dans I'environnement.
Le traitement de I'eau contaminée par des colorants est devenu trés important ces derniéres
années.

En effet, le traitement des eaux contenant des matieres colorantes nécessite toujours
la conception d'une chaine de traitement qui élimine de maniere fiable les différents
contaminants par étapes successives, compte tenu de sa composition tres complexe. Les
techniques de dépollution intervenant le plus couramment dans le traitement des rejets

contenants des colorants, se divisent en trois types: physiques, biologiques et chimiques [31].

I.1.5.a Traitement physique

Comprend des processus de filtration, de décantation, de tamisage et de clarification

qui permettent de séparer les particules solides et les sédiments de I'eau contaminée [32].

1.1.5.b Traitement biologique

Utilise des micro-organismes (bactéries, algues, etc.) pour décomposer et éliminer les
polluants organiques présents dans I'eau. Les procédés biologiques comprennent notamment
les systemes de lagunage, les filtres a lit bactérien et les stations d'épuration a boues

activées[33].

1.1.5.c Traitement chimique

Implique l'utilisation de réactifs chimiques pour neutraliser, coaguler, précipiter ou
éliminer les contaminants de I'eau. Des produits chimiques tels que le chlore, l'ozone et les

agents floculant sont couramment utilisés [34].

> Les procédés d’oxydation avancée

Les POAs ont été largement étudiés pour ’épuration des eaux usées et ils sont
considérés comme des méthodes prometteuses pour 1’élimination des colorants dans 1’eau.
Les procedés d’oxydation avancée sont définis comme des procédés mettant en jeu la
formation des radicaux hydroxyles OH® en quantité suffisante a température et a pression

ambiantes pour oxyder les polluants organiques [35].

10
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Les POAs offrent différentes possibilités pour la formation des radicaux hydroxyles,
I’activation peut étre de nature catalytique, électrochimique et/ou photochimique. Le tableau
1.3 présente une classification possible des POAs en distinguant les procédés photochimiques
des autres [36].

Tableau 1.3: Différents procédés d’oxydation

Photochimiques Non-Photochimiques
H202/UV Oz a pH élevé (>8.5)
Os/UV 03/H202
0O3/H20,/UV 03/US
H,02/Fe*/UV (photo-Fenton) Os/Charbon Active
UV/semiconducteur ( photocatalyse) Os/Catalyse
H20,/TiO/UV Fe?* /H20; ( Procédé Fenton)
O2/TiO/UV Electro-Fenton
UV/US ( ultrasons) US/H202
H.O/UV Micro-ondes

1.2 La photocatalyse hétérogene
1.2.1 Définition

La catalyse est I'accélération d'une réaction chimique par le biais d'une substance
appelée catalyseur, celle-ci se retrouve intacte a I'issue de la réaction. Le catalyseur est utilisé
en tres petite quantité par rapport aux produits réactifs.

Un catalyseur est une substance qui augmente notablement la vitesse d’une réaction
sans étre transformée de manicre définitive. L action du catalyseur consiste a 1'abaissement de

I'énergie necessaire a la réaction appelée énergie d'activation.

La photocatalyse est le domaine de la catalyse qui fait intervenir la lumiére comme
moyen d’activation du catalyseur qui est géneralement un semi-conducteur. Il existe une
multitude de photocatalyseurs : selon qu'ils soient solubles ou insolubles dans le milieu

réactionnel, on parlera de photocatalyse homogéne et hétérogéne respectivement [37].

1.2.2 Principe de la photocatalyse

11
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Lorsqu’un semi-conducteur est exposé a des photons ayant une énergie égale ou
supérieure a celle de la bande interdite (également appelée énergie de gap optique), on dit
qu’il est photo-excité. Ce processus permet & un électron situé dans la bande de valence du
semi-conducteur de se déplacer vers la bande de conduction. Pendant cette transition, des
"trous" (lacunes électroniques) notés h* et un exces d'électrons notés e~ sont générés dans le

matériau semi-conducteur conformément a la réaction suivante [38]:
Semi-conducteur +hv — ¢ + h* 1.1
Les électrons et les trous ainsi créeés dans le semi-conducteur possédent respectivement
des propriétés réductrices et oxydantes. Ces caractéristiques leur permettent d'interagir avec

les espéces chimiques adsorbées a la surface du photocatalyseur.

e Réactions d’oxydation et de réduction -

» Oxydation
H20ads + h*—H" + OHaas’ 1.2
OHaas +h " —O0Hads 1.3

» Réduction
O2+e — H++ 02" 1.4
02 +e +2H"— H,0, 1.5

Il convient de noter que seules certaines de ces paires d'électrons-trous seront
réellement utilisées dans le processus de dégradation des polluants, tandis que d'autres se

recombineront entre elles ou seront piégees sans contribuer a la dépollution [39].

e Recombinaison paires électron / trou :

h*(BV) + e (BC) — + chaleur 1.6

12
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1.2.3 Les avantages de la photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse présente de nombreux avantages, par rapport aux technologies
traditionnelles [40], parmi lesquelles on peut citer :

e Il s’agit d’ une technologie destructive et non sélective.

e Elle est efficace pour de faibles concentrations en polluants.

e Minéralisation totale possible: formation de H2O et CO; et autres especes.

¢ Elle fonctionne a température et pression ambiante.

e Catalyseur utilise est non toxique, actif sous différentes formes physiques, bon

marché.
e Elle nécessite une faible consommation d’énergie, elle permet aussi d’utiliser de

I’énergie solaire.

1.2.3 Choix du semi-conducteur en photocatalyse hétérogéne

Les études en photocatalyse s'intéressent a deux sortes de semi-conducteurs: les
oxydes meétalliques (TiO2, ZnO................ ) d'un coté et les calogénes (CdS, ZnS...) de
l'autre coté. Les oxydes métalliques se distinguent par leur résistance a la corrosion, leur
stabilité et leur non toxicité. De plus, ils possedent une structure électronique a faible bande
interdite expliquant ainsi leur large utilisation en photocatalyse. Des applications en
photocatalyse s'intéressent aussi aux calogénes car ils présentent une faible bande interdite
sauf qu'ils se corrodent facilement. De plus, il y'a un relargage d'ions toxiques tels que le Cd?*

ce qui les rend inutilisables a des fins dépolluantes [41].

1.3 L’oxyde de Zinc (ZnO)

L'oxyde de zinc (ZnO), également connu sous le nom de zincite, est un composé
chimique inorganique. A I'état solide, il se présente sous forme d'une poudre blanche inodore.
Cette poudre est fréquemment utilisée comme additif dans de nombreux matériaux. On le
désigne souvent sous le nom de "blanc de zinc". Dans la nature, il peut étre trouvé sous forme
de minerai rouge contenant diverses impuretés, notamment du manganese.

L'oxyde de zinc est connu depuis l'antiquité et il a été utilisé en poudre par les
alchimistes. Il est également utilisé en médecine comme anti-inflammatoire, une utilisation
qui a été préconisée par Guyton de Morveau en 1782. Il a été recommandé en remplacement

du blanc de plomb, en insistant sur sa non-toxicité [42].

13
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1.3.1 Propriétés de ZnO

Depuis la découverte de ce matériau, de nombreux efforts ont été déployés pour

exploiter ses propriétés optiques et électriques dans les domaines de I'optoélectronique et de la

microélectronique [43].

1.3.1.a Propriétés structurales

. Le dioxyde de zinc (ZnO) est un composé chimique ayant plusieurs propriétés structurales

intéressantes. VVoici quelques-unes des propriétés structurales importantes de ZnO :

e

AS

Structure cristalline : Le ZnO a une structure cristalline hexagonale, ce qui signifie que
ses atomes de zinc (Zn) et d'oxygene (O) sont arrangés de maniere réguliére dans un

réseau hexagonal.

Empilement des couches : Les atomes de zinc et d'oxygene forment des couches
alternées dans la structure cristalline de ZnO. Cette disposition en couches contribue a

certaines de ses propriétés électroniques et optiques uniques.

Bande interdite : Le ZnO a une largeur de bande interdite d'environ 3,3 électronvolts
(eV). Cette bande interdite détermine les propriétés optiques du matériau, en lui

conférant des propriétés de semi-conducteur.

Polymorphisme : Le ZnO peut exister sous différentes formes polymorphes, mais la

forme la plus stable est la wurtzite, qui est une structure hexagonale compacte.

Transparence : Le ZnO est transparent dans le domaine du visible, ce qui en fait un
matériau utilisé dans diverses applications optiques, telles que les écrans d'affichage,

les revétements antireflets et les cellules solaires.

Piezoélectricité : Le ZnO est également un matériau piezoélectrique, ce qui signifie
qu'il génére une tension électrique en réponse a une contrainte mécanique. Cette

propriété est utilisée dans les capteurs de pression et les dispositifs piézoélectriques.

1.3.1.b Propriétés électriques

Un semi-conducteur posséde une bande d’énergie interdite entre sa bande de

conduction et de valence. Cependant, sous I’effet d’un apport énergétique (élévation de

température, champ magnétique, absorption de lumiére), supérieur ou égal a la largeur de la

14
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bande interdite correspondante a 1’énergic de gap (EQ), certains de ces électrons de valence
(liés a leurs atomes) peuvent étre promus dans la bande de conduction et devenir des électrons
de conduction. La place laissée vacante dans la bande de valence est appelée lacune
¢lectronique ou « trou ». Il y a formation d’une paire électron/trou. Si, au cours de son
déplacement, 1’¢lectron de conduction ainsi formé reprend sa place originale dans la bande de
valence, on parle de recombinaison directe électron/trou. C’est la largeur de la bande
énergétique interdite entre la bande de valence et de conduction qui va déterminer quelle

longueur d’onde d’un rayonnement lumineux, le semi-conducteur pourra absorber [44].
1.3.1.c Propriétés optiques

De nombreux chercheurs se sont intéressés aux propriétés optiques de I'oxyde de zinc
(Zn0), qui déterminent sa réponse a: la transmission, lI'absorption optique, la réflexion, la

luminescence, le gap optique et I'indice de réfraction.

L'oxyde de zinc se caractérise par sa transparence dans le domaine visible en raison
de sa large bande interdite, ce qui lui permet d'étre classé parmi les matériaux conducteurs
transparents (TCO) lorsqu'il est dopé. Ce matériau peut laisser passer jusqu'a 90 % de la
lumiere visible. Son seuil fondamental d'absorption se situe dans l'ultraviolet. Lorsqu'il est
sous forme massive, son indice de réfraction est égal a 2 et le seuil d'absorption se situe prés
de 380 nm. Cependant, sous forme de couches minces, I'indice de réfraction (variant entre 1,7
et 2,2) et le coefficient d'absorption peuvent varier en fonction des conditions de fabrication.

Tableau 1.4 : Quelques propriétés optiques de ZnO [45].

Coefficient d’absorption 104 cm™ dans 'UV
Indice de réfraction a 560 nm 1.8-1.9
Indice de réfraction a 590 nm 2.013-2.029

Largeur de la bande excitonique 60 MeV
Transmittance > 90%
Gap optique 3,37eV

1.3.1.d Propriétés chimiques et catalytiques

La capacité d'une substance a agir en tant que catalyseur dans un systéme spécifique
dépend de sa nature chimique et de ses propriétés de surface. Dans le cas de I'oxyde de zinc

(Zn0), son efficacité en tant que catalyseur dépend de son mode de préparation. Cela est
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principalement di au degré de perfection de son réseau cristallin et a ses propriétés semi-

conductrices, telles que les lacunes et les atomes en position interstitielle [46].
1.3.2 Applications de ZnO

L'oxyde de zinc trouve des applications en tant que capteur chimique de différents
gaz tels que le HS, le COy, le H2 et le CH4 en suspension dans I'eau, il peut également agir en
tant que catalyseur photochimique pour diverses réactions, telles que I'oxydation de I'oxygéne
en ozone, l'oxydation de I'ammoniac en nitrate, la réduction du bleu de méthylene, la synthése
du peroxyde d'hydrogene et I'oxydation des phénols [47].

Les domaines d’applications de ZnO sont extrémement variés. L’oxyde de zinc est
déja utilisé dans certains domaines comme la catalyse, les varistances (résistances variables)
et le domaine de 1’optique. Dans ce qui suit, nous citons quelques-unes de ces principales

applications :

Les films minces de ZnO sont utilisés comme contacts €électriques transparents dans
les cellules solaires a base de silicium amorphe et/ou microcristallin. 1ls sont utilisés dans les
capteurs intégrés de guides d'ondes optiques. Le ZnO dopé a I'aluminium est utilisé pour la
fabrication de photo-détecteurs ultraviolets. L'oxyde de zinc est utilisé comme catalyseur dans
diverses réactions et capteurs chimiques de gaz et d’humidité. En suspension dans l'eau, il

peut agir comme catalyseur photochimique pour certaines réactions.
1.3.3 Méthodes de synthéses

Depuis leur découverte en 2001, les nanostructures d'oxydes de zinc, ont suscité un
intérét croissant en raison de leurs nombreuses applications dans les domaines de l'optique, de
I'optoélectronique, de la catalyse et de la piézoélectricité. Pour explorer de nouvelles
structures, différentes techniques de synthése ont été développées [48], les méthodes
chimiques et les méthodes physiques. Parmi les méthodes chimiques les plus répondus, la
méthode sol-gel [49], la méthode hydrothermale [50], la méthode de dép6t par spray pyrolyse

[51] et la méthode de synthese assistée par micro-ondes [52].

1.4 Plan de TAGUCHI L9

Les plans d'expérience de Taguchi sont une approche statistique développee par le
statisticien japonais Genichi Taguchi dans les années 1950. Ces plans d'expérience sont
utilisés pour optimiser les processus de fabrication et améliorer la qualité des produits en

réduisant la variabilité et en identifiant les parameétres de conception les plus influents [53].
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Voici quelques caracteéristiques et concepts clés des plans d'expérience de Taguchi :

1. Orthogonalité : Les plans d'expérience de Taguchi sont congus pour étre orthogonaux,
ce qui signifie que chaque combinaison de niveaux de parametres est testée de maniére
équilibrée. Cela permet danalyser facilement I'effet de chaque paramétre

indépendamment des autres.

2. Niveaux et facteurs: Les plans d'expérience de Taguchi sont basés sur des niveaux de
paramétres prédéfinis. Les niveaux sont généralement choisis en fonction des
specifications de conception et des contraintes du processus. Les facteurs sont les
variables indépendantes qui sont testées pour évaluer leur effet sur la réponse du

processus [54].

3. Signal-bruit ratio (S/B ratio): Au lieu de se concentrer uniqguement sur la moyenne et
la variation des réponses, Taguchi utilise le concept de signal-bruit ratio pour évaluer
la performance du processus. Le signal représente I'écart entre la valeur cible et la
réponse mesurée, tandis que le bruit représente la variation indésirable. L'objectif est
de maximiser le signal et de minimiser le bruit pour obtenir des produits de meilleure
qualité [55].

4. Analyse de variance (ANOVA): L'ANOVA est utilisée pour analyser les données
recueillies lors des expériences de Taguchi. Elle permet de déterminer les effets
significatifs des facteurs et d'identifier les combinaisons de niveaux de paramétres qui

optimisent la performance du processus [56].

> Les étapes de la méthode Taguchi: L'organigramme ci-dessous présente les

principales étapes pour la mise en ceuvre de la conception expérimentale de Taguchi

(571 < Debut >
Réponse a optimiser
—>[ Définir I'objectif J—E Facteurs
l Niveaux

[ Conception Table orthogonale
Non Faire les expériences
Variance (ANOVA)
[ Analvser les résultats Signal/Bruit (S/B)

Test de confirmation

Valide ?
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Figure 1.2: Organigramme du plan Taguchi

> L’objectif du plan de TAGUCHI

Le plan de Taguchi vise a optimiser les processus de fabrication et de conception en
réduisant la variabilité et en améliorant la qualité des produits. Son objectif est de minimiser
les effets negatifs des variations des parameétres de processus et de maximiser les
performances et la robustesse du produit final. La méthode utilise des plans d'expérience
specifiques pour explorer un grand nombre de combinaisons de facteurs avec un nombre
minimal d'essais, réduisant ainsi les colts et le temps nécessaires a l'optimisation du
processus. L'approche de Taguchi met I'accent sur la conception robuste, rendant les produits

résistants aux variations environnementales et de fabrication [58].
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Les oxydes métalliques sont trés répandus dans de nombreux domaines. Le ZnO fait
partie des oxydes les plus étudiés, en raison de ses propriétés et de ses applications. Dans la
premiére partie de ce chapitre, nous exposons le plan d’expériences de Taguchi qu’on a
utilisé, afin d’évaluer 'effet des différents paramétres opératoires dans la synthése de ZnO par
la méthode micro-onde. La seconde partie de ce chapitre concerne les techniques de
caractérisation utilisées pour étudier les propriétés des échantillons obtenus et enfin on

termine par des expériences de photodégradation du bleu de méthyléne.
1.1 Méthode de synthése

La synthese contrdlée de ZnO revét une importance primordiale dans le domaine de la
chimie de I’environnement, en raison de ses nombreuses applications potentielles en tant que
matériau catalytique. En effet I’irradiation par micro-ondes conduit a des rendements de
réactions chimiques considérablement élevés, réduction de leurs temps qui peut baisser de
plusieurs heures ou jours a quelques minutes; simultanément, les réactions activées par micro-
onde aboutissent généralement a des produits extrémement purs. Pour cela la synthese de ZnO
est réalisée par chauffage micro-ondes, qui nous a permis d’obtenir le matériau dans un temps

limite et avec des bonnes caractéristiques.
11.1.1 Les produits utilisés

Nous avons utilisé certains produits chimiques essentiels pour mener a bien les
différentes manipulations de ce travail. Les produits utilises sont: les nitrates de Zinc
Zn(NOs)2 ( 99%), les acétates de zinc ( 99 %), les chlorures de zinc ZnCl> ( 99 %),
I’hydroxyde de sodium NaOH ( 96 %), I’hydroxyde de potassium KOH ( 90 %) et
I’hydroxyde d’ammonium NH4OH ( 30 %).

11.1.2 Mode opératoire

Un volume de 200 ml d’une solution du précurseur de zinc de concentration 0.04 M
est mélang¢ avec 40 ml d’une solution basique de concentration 1.75 M, qu’on ajoute goutte a
goutte et sous agitation pendant 30 min ( pH = 12). Ensuite, on verse le mélange dans un
cristallisoir de 500 ml puis on chauffe par micro-onde a une puissance (P) pendant un temps
(t). Le précipité obtenu est récupéré par centrifugation, rincé avec de I’eau distillée puis séché
dans une étuve a 80 °C pendant 12 h. Le produit final (ZnO pur) est noté : Echi.
Avec :

i : indice du numéro de I’expérience.
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11.1.3 Conception de la méthode de Taguchi

La méthode Taguchi a été utilisée pour évaluer l'effet de différents parametres
opératoires tels que le précurseur, la base, le temps et la puissance du micro-onde sur la
synthése de ZnO. Les parameétres et leurs niveaux pour la présente étude sont choisis, en se
basant sur les résultats de la littérature, et sont présentés dans le tableau 11.1.

Tableau I1.1: Paramétres et leurs niveaux dans la conception expérimentale de la

synthése de ZnO
Parameétres Symboles Niveaux
1 2 3
Précurseur prcs Zn(NOg)2 ZnCl; Zn[OOCCH:]»
Base ba NaOH KOH NH4OH
Temps (min) t 2 4 6
Puissance (W) P 180 680 960

La matrice orthogonale Lo (3*) a été choisie pour étudier I'effet des quatre paramétres a
trois niveaux chacun pour la synthése de ZnO de différentes manieres. Le nombre

d’expériences (lignes du tableau) a réaliser est égal a 9. (Tableau 11.2).

Tableau 11.2: Matrice d’expériences et plan d’expérimentation

N° Vari codés Variab réelles N°
exp ables les echantillon
prcs | ba t P prc Ba T P (W)
(min)
1] 1 1 1 1 Zn(NO3); NaOH 2 200 Ech 1
2 1 2 2 2 Zn(NOs):2 KOH 4 600 Ech 2
3 1 3 3 3 Zn(NOs):2 NH4OH 6 1000 Ech 3
4 2 1 2 3 ZnCl, NaOH 4 1000 Ech 4
5 2 2 3 1 ZnCl, KOH 6 200 Ech 5
6 2 3 1 2 ZnCl, NH4OH 2 600 Ech 6
7 3 1 3 2 Zn[OOCCHzs]> | NaOH 6 600 Ech 7
8 3 2 1 3 Zn[OOCCHzs]2 | KOH 2 1000 Ech 8
9 3 3 2 1 Zn[OOCCHz3]2 | NH4OH 4 200 Ech 9
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1.2 Caractérisation des échantillons

Les echantillons sont caractérisés par la microscopie électronique a balayage (MEB),
la spectroscopie infrarouge (IR) et la caractérisation optique, qui a été effectué par la

spectroscopie UV-visible.

11.2.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge de Fourier (FTIR) est une technique analytique
couramment utilisée pour l’analyse des matériaux. Elle se base sur 1’absorption de
rayonnement infrarouge par le matériau étudié. La plage de longueurs d’onde couverte par
cette technique se situe entre 4000 cm™et 400 cm™ correspondant & I’infrarouge moyen et
I’infrarouge lointain. Son objectif principal est la détection des différentes liaisons chimiques
présentes dans le matériau analysé. En mesurant 1’absorption du rayonnement infrarouge par
le matériau, on peut identifier les différentes entités chimiques et les groupes fonctionnels
présents. Le spectrophotometre infrarouge utilisé est de type SHIMADZU IR Affinity-1S CE
(Japon)

11.2.2 Microscopie €électronique a balayage (MEB ou SEM)

La microscopie électronique a balayage (MEB) ou (SEM) pour Scannig Electron
Microscopy en anglais) est une technique avancée, utilisée pour 1’observation de la texture et
I’é¢tude de la qualité optique de la surface des nanoparticules. Cet instrument exploite
I’interaction des ¢électrons avec la matiere, ce qui lui confére une résolution €levée par rapport
a d’autres méthodes d’observation. La caractérisation par microscopie électronique a balayage
(MEB) a éteé réalisée avec un appareil de la marque PHILIPS ESEM XL30 (Allemagne).

11.2.3 La spectrophotométrie UV-Visible

La spectrophotométrie UV-visible est une technique analytique largement utilisée pour
I’analyse qualitative et quantitative des substances en solution. Elle exploite les photons ayant
des longueurs d’onde dans le domaine de I’'ultraviolet (UV) et du visible. La plage de
longueurs d’onde couvre généralement de 100 a 400 nm pour I’UV et de 400 a 800 nm pour
le visible. En utilisant le spectrophotometre UV-Visible, il est possible de mesurer
I’absorbance, la réflectance et la transmittance d’un matériau a différentes longueurs d’onde.

Le spectrophotométre UV-visible utilisé est de type SHIMADZU UV-1800 PC.
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Calcul de I’énergie de gap

L’énergie de gap des poudres de ZnO est calculée a partir des spectres de réflectance.
La conversion des données de réflectance en absorbance est donnée par la relation de Kubelka
Munk.

1-R (hv)]?

F[R(hv)] = [ 2R () Eq(1l.1)

Ou : R est la réflectance
L’extrapolation de la partie linéaire de la courbe F(R) = f(hv) pour F(R) = 0, nous permet de

déterminer la valeur du gap.
11.3 Application a la photocatalyse
11.3.1 Solutions du colorant

La solution mére du bleu de méthyléne (BM) de concentration 1 g L, a été préparée
par dissolution de 1 g de la poudre du (BM) dans un litre d’eau distillée. Les solutions
utilisées pour les tests photocatalytiques sont obtenues par des dilutions successives jusqu’ @
la concentration désirée.

11.3.2 Détermination de La longueur d’onde d’absorption du colorant

La détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale (Amax) du colorant est
une étape préliminaire. Le spectre UV-visible de la solution de BM de concentration de 10
mg/l est obtenu par un balayage spectral de 200 a 800 nm. La figure 1.1 montre que

I’absorption maximale correspond a la longueur d’onde Amax= 664 nm.

2.0

664 nm

1,5 4

291nm

A0S (%)

0.5

0.0

T T T T T
300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)
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Figure 11.1 : Détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale de bleu de
methyléne (BM).

Ce spectre montre deux bandes d’absorption, une bande a 291 nm et une autre bande

plus intense & 664 nm, qui est la bande caracteéristique de BM.

La bande & 291 nm correspond & la transition m-n* associée a I'excitation des électrons
du systeme chromophore du bleu de méthylene. Les atomes responsables des liaisons (x) dans
le systeme chromophore sont généralement le carbone (C) et I'azote (N). Par conséquent, les
¢lectrons des orbitales m des liaisons C-C et C-N peuvent étre excités vers des orbitales 7* anti
liantes.

La bande d’absorption a 664 nm est attribuée a une transition électronique n- «* du
bleu de méthyléne. Le BM contient également des orbitales non liantes (n) provenant des
atomes d’azote (N) de la molécule. Lorsqu’une molécule de BM est exposée a une longueur
d’onde d’environ 664 nm (région de visible), un électron est excité de I’orbitale non liante (n)
vers une orbitale =* anti liante.

11.3.3 Tests photocatalytiques

Une masse de 50 mg de catalyseur (ZnO) est ajoutée dans 50 ml d’une solution de
(BM) d’une concentration de 10 mg/L. Pour atteindre 1’équilibre adsorption-desorption du
colorant a la surface de catalyseur, la solution est agité a 1’obscurité pendant 30 minutes; cette
agitation permet une répartition homogene de catalyseur. La solution continuellement
maintenue sous agitation est irradiée avec la lampe UV d’une puissance de 125 W, qui est
placée a une distance de 17 cm de hauteur. Ensuite, des prélevements de 2 ml sont effectués
chaque 10 minutes jusqu’a la fin de la réaction. Ces échantillons sont centrifugés afin
d’éliminer le catalyseur, le surnageant est analysé par la spectroscopie UV-Visible. Cette
analyse nous permet de suivre 1’évolution de la bande d’absorption caractéristique du colorant
BM (664 nm). Le schéma du protocole expérimental des tests photocatalytiques est présenté

sur la figure 11.2
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17 cm

Solution de
bleu de
méthyléne
10 mg/L

EIIPE=C s ey AN -

Figure 11.2 : Schéma du protocole expérimental de la photodégradation

11.3.4 Calcul de taux de dégradation

Dans certains cas, on est amené a calculer le rendement de dégradation en pourcentage

R (%) dans le but de comparaison; il est calculé par la relation suivante :

Ay — Ay
R(%) = —5— x 100 (I1.2)
0

Avec :

A,: L’absorbance a 1’état initial
A¢: L’absorbance a I’instant t
11.3.5 Cinétique de dégradation

La cinétique de dégradation du bleu de méthyléne est déterminée a partir des valeurs
d’absorbance trouvées. La détermination de la constante de vitesse (K) permet de donner un
ordre de grandeur de la vitesse. En photocatalyse, la réaction est généralement de premier

ordre.
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e Cinétique de premier ordre

La vitesse de dégradation est donnée selon 1’équation suivante :

v =—— = Kyppc’ (11.3)

Avec :

V : Vitesse de dégradation (mg 1"t mint).

Kapp : Constante apparente de dégradation (min‘t).
¢ : Concentration de la solution en colorant (mg/l).
t : Temps d’irradiation (min).

L’intégration de 1’équation ( 11.2), conduit a 1’équation suivante :

Ln (%0) = Kappt (1L 4)
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Dans ce chapitre, nous présenterons une synthése des résultats obtenus lors de la
caractérisation de nos échantillons en utilisant les techniques de caractérisation suivantes: la
microscopie électronique a balayage (MEB), la spectroscopie infrarouge (FTIR) et la

spectroscopie UV-visible.

Nous discuterons ensuite les résultats obtenus lors de I'étude de la photodégradation du

bleu de méthylene en utilisant les neuf échantillons de ZnO pur.
I11.1 Synthése et caractérisation des échantillons

Le ZnO pur a été obtenu par la méthode micro-onde, qui est détaillée dans le chapitre
Il. La poudre de ZnO pure obtenue est d’une couleur blanche (Figure I11.1). Afin de
caractériser les échantillons synthétisés, plusieurs méthodes de caractérisation ont été

utilisées.

Figure 111.1: Micrographie de la poudre de ZnO

111.1.1 Caractérisation par microscopie éléctronique a balayage (MEB)

La morphologie des poudres de ZnO a été observée par la microscopie électronique a
balayage (MEB). La figure I11.2 montre les micrographies MEB des différents échantillons
Les micrographies obtenues révélent des différences de la forme et de la taille des particules
pour tous les échantillons. Pour I’Ech: et I’Echz, les micrographies montrent des
nanoparticules de forme sphérique. Ces grains, estimés a I'échelle nanométrique, sont
uniformément répartis, ce qui témoigne de I'nomogénéité du matériau. Pour I’Echs, la
micrographie révéle la présence de particules ayant une forme feuilletée, recouvertes de nano-
fleurs. Pour ’Echs, I’Echs et I’Echs  une forte agglomération a été observée.
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Figure 111.2 : Image MEB des différents échantillons
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Dans ce cas l’observation par la microscopie électronique a transmission (MET) est
nécessaire. Pour 1’Echs, I’Ech7 et I’Echg la morphologie est sous forme de grains

nanomeétrique.

Cette différence de forme et de structure peut jouer un role important dans les
propriétés optiques du matériau. Les particules de taille nanométriques peuvent présenter une
plus grande surface spécifique, ce qui peut favoriser les interactions avec la lumiere et

entrainer des propriétés optiques spécifiques [59].
111.1.2 Caractérisation par spectroscopie infrarouge (FTIR)

Les spectres IR ont été enregistrés en phase solide dans I’intervalle de nombre
d’ondes allant de 400 & 4000 cm™. Les spectres obtenus pour tous les échantillons sont
représentés dans la figure 111.3. Les résultats montrent la présence d'un pic intense entre 410
et 480 cm™ pour tous les échantillons et des pics entre 700 et 1100 cm™ pour quelques
échantillons attribués aux vibrations de la liaison Zn-O [60,61]. Les bandes a 1300 et 1550
cm™ dans le spectre de I’Ech 5 et ’Ech 6 correspondent a la bande de déformation des
groupements O-H [62]. La large bande observée a 3220 cm™pour I’Ech 9 est attribuée a la
bande de vibration du groupement -OH des molécules d’eau (H20) adsorbées a la surface de
ZnO [63]. Des vibrations supplémentaires ont été observées pour tous les échantillons entre
2020 cm™? et 2250 cm™, correspondant aux liaisons C=0 de la molécule de dioxyde de
carbone (CO2) [64].
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_'ﬂ_..J 40 Ech 2
L= Ech 3
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nombre d'onde (cm™)

Figure 111.3: Spectres infrarouge des différents échantillons de ZnO pur
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111.1.3 Caractérisation Optique

La caractérisation optique des poudres a éteé effectuée par la spectroscopie UV-visible
en mode UV-diffuse réflectance. Les spectres d’absorption UV-visible des différents
échantillons sont regroupés dans la figure 111.4. Nous constatons que tous les échantillons ont
une bande d’absorption dans le domaine de I’UV, a une longueur d’onde de 364 nm qui
correspond a l'absorption fondamentale du semi-conducteur ZnO qui est de 368 nm [65].
L'absorption fondamentale de ZnO se réfere aux transitions électroniques entre la bande de

valence et la bande de conduction.

\-...-—'—'—'_'_—"_—_’\\“— |
F/—‘—/\ |
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> Ech8
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Figure 111.4: Spectres d’absorption UV-visible des poudres de ZnO

e Calcul de I’énergie de gap

Le gap optique des poudres de ZnO est calculé a partir des spectres de réflectance

représentés sur la figure I11.5 en appliquant la fonction de Kubelka Munk (Equation 11.1).
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Figure I11.5: Spectres de réflectance des différents échantillons de ZnO

Le tracé de F(R) en fonction de (hv') est représenté par la figure 111.6 et les valeurs de

I’énergie de gap obtenues sont regroupées dans le tableau I11.1.

Tableau. 111.1: Valeurs d’énergie de gap des différents échantillons de ZnO

Echantillon 1

2

3

4

5

6

7

8

Energie de gap (eV) | 3.31

3.29

3.24

3.23

3.29

3.34

3.42

3.31

3.48

En examinant les résultats, on observe que les valeurs de 1’énergie de gap varient entre

3.23 eV et 3.48 eV. Ces valeurs sont proches de la bande interdite du ZnO massif qui est de

3.37 eV. Les faibles valeurs observées pour I’Echs et L’Echs peuvent étre dues a des défauts

ponctuels (vacances d'oxygéene ou de zinc) [66,67]. Ces résultats indiquent que les quatre

parametres (précurseur, base, temps et puissance) ont une influence sur les valeurs de gap.
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111.2 Résultats de la photodégradation
111.2.1 Dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne

L'activité photocatalytique des nanomatériaux obtenus a été évaluée en utilisant le bleu
de methyléne (BM) comme modeéle polluant. La réaction de la photodégradation a été réalisee
dans un bucher en verre, exposée a une source de lumiere UV provenant d'une lampe UV dont
la longueur d'onde est de 365 nm. Les résultats de 1I’évolution des spectres d’absorption UV-

visible de la solution contenant le BM sont représentés dans la figure I11.7.

2,0
18 664 nm
: MB sans catalyseur
1,6
1.4 t= 0 min
— 12 t= 10 min
= t= 20 min
é 1,0 ——t=30 m!n
0.8 t= 40 m!n
t= 50 min
0,6 — =60 min
04 t= 70 min
’ t= 80 min
0,2
0,0
200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 111.7: Evolution des spectres d’absorption UV-visible du BM en fonction du temps en

absence du photocatalyseur

On remarque que l’intensité de pic d’absorption caractéristique de BM (664 nm)
diminue légerement avec le temps d’irradiation, ce qui indique que la lumiere seule ne
dégrade pas cette molécule. Il s’agit de la photolyse qui a une cinétique trés lente. Ce qui
prouve que le colorant BM n’est pas biodégradable. De ce fait nous devons introduire un

catalyseur adéquat afin d’augmenter la vitesse de dégradation.

La méme expérience a été refaite en présence d’un catalyseur. Les différents

échantillons synthétisés a partir des différents précurseurs et bases ont été testés.

Les résultats de la décoloration du BM en présence de I’Ech; et de la lumiéere UV sont
présentés dans la figure 111.8. Aprés une exposition de 80 minutes a la lumiere UV, la solution
contenant le BM est devenue complétement incolore, indiquant ainsi la destruction complete

de ce polluant [68]. Cette observation visuelle est cohérente avec les résultats obtenus par
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spectroscopie UV-visible, qui ont confirmé la disparition du pic d'absorption caractéristique
du BM.

0 min 10 min 20min 30 Mmin40 min 50 min 60 min 70 min 80 min

Figure 111.8: Décoloration du BM en fonction du temps d’irradiation par la lumiére UV en
présence de ZnO pur

L’évolution de 1’absorbance de BM en fonction du temps d’exposition a la lumicre
UV en présence de différents catalyseurs est donnée sur la figure 111.9. Tous les spectres
d’absorption de BM montrent que I’intensité du pic a 664 nm diminue graduellement avec
I’augmentation de temps d’irradiation. L'observation principale est la disparition presque
totale de la bande d’absorption aprés 80 min d’irradiation pour I’Echy et 90 min pour I’Ech; et
I’Echg respectivement comparativement aux autres échantillons qui ont montré la persistance

de cette bande.
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Figure 111.9: Evolution des spectres d’adsorption UV-Visible de BM en fonction du temps en

présence de différents échantillons

36



Chapitre 111 Résultats et discussion

La figure 111.10 montre la variation du rapport A/Ao qui représente le taux de BM non
dégradé a un temps t sous irradiation UV (Ao: représente 1’absorbance initial et A:
I’absorbance apres irradiation). La dégradation de MB est faible en absence de catalyseur,
uniquement 15 % de MB est dégradée aprés 80 min d’irradiation. En utilisant les

nanoparticules de ZnO, le pourcentage de degradation augmente selon I’échantillon utilisé.
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Figure 111.10: Dégradation du BM en fonction du temps d’irradiation avec la lumiére UV (A

= 365 nm), en absence et en présence des différents photcatalyseurs

Les pourcentages de dégradation (rendements) des différents échantillons calculés par
I’équation (11.2) sont représentés sur la figure I11.11. Les résultats obtenus révélent des
différences significatives dans 1’efficacité des différents échantillons a dégrader le BM.
I’Ech1, I’Echs et I’Ech; affichent les rendements les plus élevés avec des valeurs de 97.75 % ;
91.57 % et 88.76 % respectivement, indiquant une meilleure capacité a dégrader le colorant.
L’Echg se distingue par un rendement de dégradation plus faible 45, 5 %. Ces résultats
indiquent donc que tous les parameétres (précurseur, base, temps et puissance) utilisés lors de

la synthese du ZnO peuvent influencer considérablement sur son activité photocatalytique.

La différence d’activité photocatalytique peut étre attribuée a plusieurs facteurs, tels
que I'énergie de gap, la capacité d’absorption des rayonnements, les propriétés structurales, la
taille des particules, la surface spécifique et la recombinaison des paires électrons-trous

[69,70]. Généralement les photocatalyseurs qui ont une grande surface spécifique, une
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meilleure cristallinité et une faible recombinaison des paires électrons-trous présentent une

efficacité de dégradation plus elevée [71,72].
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Figure 111.11: Rendement de dégradation pour les différents échantillons

111.2.2 Cinétique de dégradation

En photocatalyse hétérogene (dans le cas des solutions diluees), généralement la
réaction est de premier ordre [73] ou la concentration de BM est liée au temps d’irradiation

selon 1’équation (11.4).
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Figure 111.12: Représentation semi-logarithmique de la cinétique de dégradation de BM seul
et en presence des echantillons de ZnO
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Chapitre 111 Résultats et discussion

La constante de vitesse Kapp est calculée par le tracé de In (Ao/A) en fonction du temps
d’irradiation, représenté sur la figure 111.12. Le tableau I11.2 reporte les constantes de vitesse
apparentes obtenues pour les différents échantillons et les valeurs des coefficients de

corrélation correspondants.

Tableau I11.2: Constantes de vitesse de dégradation de BM en présence des différents

photocatalyseurs

Echantillon | 1 2 3 4 5 6 7 8 9
K (mn?) 0.0416 | 0.0255 | 0.02203 | 0.0199 | 0.0186 | 0.0149 | 0.0180 | 0.0299 | 0.0180
R? 0.9296 | 0.9809 | 0.9855 | 0.9822 | 0.9880 | 0.9860 | 0.9896 | 0.9906 | 0.9896

Ces résultats indiquent que la constante de vitesse de la réaction de dégradation de MB
en présence de I’Echy est plus élevée que les autres échantillons, elle est 1.39 et 2.31 fois plus
grande que I’echg et I’echg respectivement. Les coefficients de corrélation proches de I’unité

témoignent I'adéquation du modeéle cinétique.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail est 1’optimisation des conditions de synthése des
nanoparticules de ZnO par les plans d’expérience et leur application pour la photodégradation

de bleu de méthyléne (BM) sous rayonnement UV.

Les différents échantillons sont obtenus par la méthode micro-onde et caractérisées
par la microscopie électronique a balayage (MEB), la spectroscopie infrarouge (FTIR) et
UV- visible.

La caractérisation par la microscopie électronique a balayage montre que la
morphologie des nanoparticules varie en fonction des conditions de syntheses, la
caractérisation infrarouge indique la formation de ZnO par I’apparition des bandes qui
caractérisent la liaison Zn-O. La caractérisation optique par UV-visible confirme la formation
de ZnO par I’apparition de la bande a 364 nm qui caractérise la transition électronique dans la
structure de ZnO. Ces résultats indique que les différents parameétres étudié précurseur, base,
temps de la réaction et la puissance des micro-ondes affectent les propriétés structurales et

optiques des nanoparticules de ZnO.

Les résultats des tests photocatalytiques ont indiqué que I’Ech; obtenu par la réaction
des nitrate de zinc avec NaOH pendant 2 min a une puissance de 180 W présente une
meilleure activité photocatalytique avec un pourcentage de dégradation qui est de 97.95 %

apres 80 min d’irradiation. Ce pourcentage varie selon les conditions opératoires.

La cinétique de la photodégradation de MB pour tous les échantillons suit une réaction
de pseudo premier ordre. Les constantes de vitesses apparentes confirment que 1’Echi donne

la meilleure vitesse de dégradation.
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Résume

Dans ce travail nous avons utilisé le plan de Taguch L9 pour évaluer I’effet des différents
parametres expérimentaux tel que le type de précurseur, le type de base, le temps et la
puissance I’action photocatalytique des nanoparticules de 1I’oxyde de zinc (ZnO) synthétisées
par la méthode micro-onde. La caractérisation microscopique a balayage (MEB) montre
différentes morphologies de ZnO selon les conditions expérimentales utilisées. La
caractérisation par la spectroscopie infrarouge (FTIR) indique la formation de ZnO dans tous
les échantillons par 1’apparition la bande de la liaison Zn-O. L’analyse par spectroscopie UV-
visible confirme ce résultat. Les valeurs de gap optique obtenues sont influencées par les
conditions expérimentales.

Les résultats de la dégradation photocatalytique de bleu de méthyléne (BM) sous la lumiére
UV par les nanoparticules de ZnO préparés en utilisant les nitrates de zinc, I’hydroxyde de
sodium, un temps de 2 min et une puissance de 600 W montrent une dégradation de 97.95 %
apres 80 min d’irradiation.

Abstract

In this study, we utilized the Taguchi L9 experimental design to assess the impact of various
experimental parameters, such as precursor type, base type, time, and power, on the
photocatalytic activity of zinc oxide (ZnQO) nanoparticles synthesized using the microwave
method. Scanning electron microscopy (SEM) characterization revealed different
morphologies of ZnO depending on the experimental conditions employed. Fourier-transform
infrared spectroscopy (FTIR) characterization indicated the formation of ZnO in all samples,
as evidenced by the appearance of the Zn-O bond band. UV-visible spectroscopy analysis
confirmed this result, and the values of optical bandgap obtained were influenced by the
experimental conditions.

The results of photocatalytic degradation of methylene blue (MB) under UV light by ZnO
nanoparticles prepared using zinc nitrates, sodium hydroxide, a 2-minute reaction time, and a
power of 600 W demonstrated a degradation efficiency of 97.95% after 80 minutes of
irradiation.
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