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Introduction Générale:

Le phénol est un polluant organique toxique et persistant que l'on retrouve
fréeguemment dans les eaux usées industrielles. Sa présence dans [I'environnement
peut avoir des effets nocifs tant sur la santé humaine que sur I'écosysteme. Diverses
méthodes ont été développées pour éliminer le phénol des eaux usées, notamment
l'adsorption, la filtration sur membrane et la biodégradation. Cependant, ces
méthodes ont leurs propres limites, telles qu'un colt élevé, une faible efficacité et la

production de polluants secondaires [1].

Récemment, [l'utilisation de catalyseurs hétérogenes dans la dégradation des
polluants organiques a fait l'objet d'une attention particuliere en raison de leur
potentiel de traitement efficace, rentable et respectueux de I'environnement de I'eau
contaminée. Parmi ces catalyseurs, l'oxyde de cobalt a montré des résultats

prometteurs dans la dégradation du phénol [2].

L'objectif de ce mémoire est d'étudier la degradation du phénol par I'oxyde de
cobalt, d'étudier le mécanisme de ce processus et dévaluer I'efficacité de la
dégradation dans diverses conditions. Pour cela, différentes méthodes de syntheése,
telles que la synthése sol-gel, I'hydrothermale, la co-précipitation et la synthese
verte, sont utilisées pour synthétiser l'oxyde de cobalt. Ensuite, le catalyseur
synthétisé est caractérisé a l'aide de diverses techniques analytiques, notamment la
diffraction des rayons X (XRD), la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR) et la microscopie électronique a balayage (SEM). Finalement,
I'oxyde de cobalt est utilisé comme catalyseur pour la dégradation du phénol et son

efficacité de dégradation est évaluée dans différentes conditions [3].

Le chapitre 1 fournit des informations générales sur le phénol et l'oxyde de
cobalt, y compris leurs propriétés, leurs sources et leurs impacts environnementaux.
Le chapitre 2 décrit les méthode de synthese de l'oxyde de cobalt savoir la sol-gel ,
vert, Co-déposition et hydrothermale. Ainsi que les techniques utilisées pour

analyser et caractériser le matériau synthétisé comme DRX, FTIR , SEM....etc.

Chapitre 3 porte sur la dégradation du phénol par l'oxyde de cobalt. Il
présentera le montage expérimental et la méthodologie utilisée pour mener les

experiences de dégradation proposees par différents groupes de recherche. L'objectif
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est d'évaluer les effets de différents parametres afin de déterminer leur influence sur
I'efficacité de la dégradation. La cinétique du processus de dégradation et les voies
de réaction possibles seront explorées pour élucider les meécanismes sous-jacents

impliqués dans la dégradation du phénol par I'oxyde de cobalt.

Les résultats de ces recherches contribueront a la compréhension du
mécanisme de dégradation du phénol en utilisant l'oxyde de cobalt comme
catalyseur. Ce chapitre porte sur la dégradation du phénol par l'oxyde de cobalt, il
présentera le montage expérimental et la méthodologie utilisée pour mener les
expériences de dégradation proposees par différents groupes de recherche. L'objectif
est d'évaluer les effets de différents parametres afin de déterminer leur influence sur
I'efficacité de la dégradation [3]. Les connaissances acquises aideront a optimiser les
conditions d'une élimination efficace du phénol des eaux usées et faciliteront le
développement de méthodes de traitement respectueuses de I'environnement et
rentables. De plus, la caractérisation détaillée des nanoparticules d'oxyde de cobalt
synthétisées  compréhension de leurs relations structure-propriété, guidant la

conception et la synthése de matériaux catalyseurs améliorés.

En faisant progresser les connaissances dans le domaine de la dégradation du
phénol a l'aide de catalyseurs a base d'oxyde de cobalt, ce mémoire vise a attirer
I’attention au développement de solutions durables pour le traitement des eaux
usées. Les résultats de recherche ont le potentiel de relever les défis associés a la
pollution par le phénol, conduisant a la mise en ceuvre de stratégies efficaces et
efficientes pour [I'élimination du phénol et d'autres polluants organiques des sources

d'eau contaminées[4] .
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Chapitrel: Généralités sur le phénol et I'oxyde de cobalt

1.1 Introduction

En raison de l'importance du phénol et du cobalt dans notre vie quotidienne,
nous examinons tous les sujets suivants dans ce chapitre : définition des phénols et
du cobalt, la période pendant laquelle ils ont été découverts, leurs caractéristiques
physiques et chimiques importantes, les différents types et domaines d'utilisation du
phénol et du cobalt dans notre vie quotidienne, ainsi que les effets de leur utilisation

sur l'environnement et la santé humaine.
1.2 Généralité sur le phénol

1.2.1 Historique :

Johann Rudolf Glauber, un scientifique allemand, a découvert la forme pure
du phénol en 1650 aprés avoir distillé du goudron de houille. 1l I'a décrit comme
"une huile rouge vif vivante qui attaque et guérit tous les ulcéres humides”. Environ
deux siécles plus tard, le phénol a été isolé avec succés pour la premiére fois par
Friedrich Ferdinand Runge en 1834, et il l'a nommé "acide -carbolique"
(Karbolsdaure). En 1841, Auguste Laurent, un chimiste francais, est devenu le
premier a créer du phénol pur. 1l est connu sous le nom dacide phénolique. Le
chimiste francais Charles Frédéric Gerhardt a créé le terme "phénol" en 1843, qui est
un peu similaire au terme "acide phénique”. Le terme "phénol" est conforme a la

nomenclature officielle [1].

Pendant la Premiére Guerre mondiale, le phénol a été produit pour des applications
militaires. 1l a été utiliseé dans la synthese de réactifs et a depuis fait I'objet de
nombreuses études et applications. Il participe a un certain nombre de processus
utilisés pour créer divers composés, y compris des produits pharmaceutiques, des

colorants et des sous-produits du raffinage du pétrole [2].
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Phénol solide phénol liquide

Figurel.1:Phénol pour I’acier et le liquide

1.2.2 Définition :

Le phénol est un composé organique aromatique constitué de benzene et lié a
un groupe hydroxyle (-OH). Bien qu'ayant une fonction alcoolique, le phénol n'est

pas classé comme substance alcoolique car il posséde des propriétés distinctes.

Le groupe hydroxyle est relié & un atome de carbone dans le cycle du
benzéne (figure 1.1). Plusieurs plantes différentes contiennent du phénol. En
laboratoire, il est utilisé comme produit chimique a diverses fins. Il peut étre obtenu
directement comme réactif commercial ou bien préparé dans le cadre d'un mélange

en laboratoire.

De nos jours, la méthode HoOck est généralement utilisée pour oxyder
l'isopropylbenzene par le dioxygéne de lair afin de produire du phénol. Le
propanone, un produit important qui est également un sous-produit de la réaction, est
une autre application de cette méthode. Ensuite, le phénol et I'acétone sont

séparés[3].
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Figure 1.2 : structure moléculaire du phénol
1.2.3 Classification des phénols :

"Les grands groupes de composés phénoliques peuvent étre classés en
fonction du nombre d'atomes de carbone dans la chaine, de leur structure, du nombre
d'anneaux aromatiques et des éléments associés. Cette classification englobe une

dizaine de familles, mais nous la limiterons a deux grands groupes."

1.2.3.1 Phénols simples :

Les phénols simples sont des composés constitués d'un cadre (ou noyau) de
benzéne (C6) auquel est attaché un ou plusieurs groupes hydroxyle (-OH), y compris

le phénol lui-méme[4]. La forme (03) montre quelques exemples de phénols

O H
o H
? i LOH

simples.

phénol catéchol
o H OH
: H O %" OH
o H
Hydroquinone phlorglucin

Figure 1.3:Structure phénolique simple.
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1.2.3.2 Les poly phénols :

Il s'agit de tous les composés constitués d'un noyau aromatique contenant au moins
un groupe hydroxyle. Le terme "composés phénoliques" désigne tous les produits
chimiques dont la structure est constituée d'un noyau aromatique contenant un ou
plusieurs groupes hydroxyles. Ils sont composés dun phénol et de deux boucles
d'essence associees a un cycle hétérocyclique. Ces derniers peuvent étre distingués
les uns des autres par les deux noyaux, la nature et le nombre de molécules de sucre

associees, ainsi que par la nature de la liaison congénitale [5].
1.2.4 Propriétés du phénol :

1.2.4.1 Propriétés physico:

A une température de 20°C, le phénol pur se présente sous la forme d'une
masse de cristaux clairs ou daiguilles incolores, avec une odeur caractéristique
douce et terreuse (limite olfactive : 0,05 ppm). Cependant, en présence d'impuretés
ou en raison de I'humidité, de la lumiére, de l'air et de certains catalyseurs tels que le
cuivre et le fer, ce produit peut se colorer en jaune, marron ou rouge.La solubilité du
phénol dans l'eau augmente de 8,7 % a une température de 25°C et est soluble en
toutes proportions & 66°C. A 20°C, il se dissout dans I'tau a une proportion de 90g/I.
En outre, il est tres soluble dans de nombreux solvants organiques tels que I'éthanol,

I'éther, le n-octanol et I'oxyde de diéthyle[6].

1.2.4.2 Propriétés chimiques:

Le phénol se décompose irréversiblement en dioxyde de carbone, en hydrogéne et

en carbone lorsqu'il est chauffé a 800°C.
Il peut réagir fortement avec des oxydants forts.
Le benzéne est produit lors de la réduction du phénol en présence de zinc.

De nombreuses réactions de condensation sont possibles avec le phénol, en
particulier avec des aldéhydes et des cétones. Ces réactions peuvent étre agressives,

notamment lors de l'utilisation de formaldéhyde.

Le phénol liquide attaque les métaux aluminium, magnésium, plomb et zinc

lorsqu'il est chauffe[6].
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Tableau I.1.Caractérisation physique et chimique de phénol [3-7] :

Détails
Etat physique Solide
Mass molaire 94.11g/mol
Point de fusion 40,9°C
Point d’ébullition 181,8°C
Pression de vapeur 0,2hPa a 20°C
3,5hPa a 50°C
54hPa a 100°C
Point d’éclaire 79°C (encoupellefermée)
Limiteminimale 15
d’inflammabilité(LEL
Limite maximal 8,6
d’inflammabilité(UEL)
Températured’auto-ignition 715°C
Phénol
Densité 1,07
Densitégaz /vapeur 3,24
Viscosité 3,44mPa.s
Coefficient de partage 1,47

n-octane /eau (log POW)
Surface tension

Solubilité

Constante de dissociation

713 m N/m a 20°C (0,118% solution
aqueuse)

84 g/l 4 20°C

PKa=19,89 a20°C

1.2.5 Utilisations phénol:

Le phénol est utilise comme

participer a la prévention de maladies

anti-inflammatoire et antioxydant pour

telles que le cancer, les maladies

cardiovasculaires et les troubles neurologiques [8]. Ces conditions incluent le stress
oxydatif, le vieillissement cellulaire, les maladies cardiovasculaires et [|'ostéoporose.
Il réduit la permeabilité capillaire, augmente la résistance et est utilisé en génie
génétiqgue et en modification pour exprimer le métabolisme sous forme de plantes

génétiquement modifiées [8].
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Le phénol est tres important pour les humains car il est utilisé pour établir
des normes de qualité, de nutrition, de technologie alimentaire et de taxonomie
chimique. D'autres aspects importants de la vie végetale comprennent la fonction de
la lignine, la facon dont les plantes interagissent avec leur environnement physique,
chimique et biologique, ainsi que les interventions humaines dans la physiologie des
plantes, comme la germination du pollen et la croissance [9].

Le phénol est utiliseé dans la fabrication d'huiles, de xylénes, de plastiques, de
médicaments, d'explosifs, de colorants et d'insecticides. Il est également présent

dans le raffinage de I'huile et dans la préservation du bois et du cuir [10].
1.2.6 Effets du phénol:

1.2.6.1 Effet sur ’environnement:

Le composé phénol est largement utilisé dans une variété de secteurs
mondiaux, y compris la production de slimicides, la désinfection, la médecine pour
le mal de gorge, lextraction dhuile d'olive, etc. Les composés phénoliques
deviennent un polluant de plus en plus important dans les cours d'eau en raison de
leurs nombreuses applications. Ces produits chimiques phénoliques sont toxiques
pour tous les étres vivants, méme a de faibles concentrations [11]. Par conséquent,

ils posent un risque grave pour la vie humaine et pour d'autres étres vivants [12].

En raison de la toxicité des composés phénoliques dans la vie quotidienne,
leur introduction dans l'environnement peut causer plusieurs problemes en
contaminant les eaux naturelles. Par conséquent, les procédures d'analyse de I'eau
pour déterminer la concentration et la proportion de phénols et de leurs dérivés sont
tres importantes [13].

Il n'est pas toujours possible de fournir [I'environnement idéal pour Ila
décomposition des composés phénoliques présents dans le sol. Les scientifiques ont
découvert que le type de sol, sa composition minérale, sa teneur en matieres
organiques et son pH jouent tous un réle important dans la facon dont les composés
phenoliques dangereux affectent [I'activitt microbienne du sol [14]. Mrozik a
remarqué que les sols ayant de faibles niveaux de matiere organique sont plus nocifs

en raison des phénols qui ne se décomposent pas facilement [15].
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Cependant, il a été noté qu'il y avait une absorption accrue de composés phénoliques
dans le sol lorsque la dégradation du phénol était moins importante [16].

1.2.6.2 Effet sur les eaux:

Avec l'augmentation des polluants dans I'eau potable et les maladies qui en
résultent dans divers pays du monde, cette question pousse les Etats a préter
attention a étudier la bonne fagcon déliminer ces contaminants de diverses sources
deau. Le phénol et les composés phénoliques substitués sont parmi les polluants les
plus importants qui contaminent l'eau, et ils sont considérés comme des substances
toxiques et dangereuses pour la vie environnementale [17]. Les scientifiques ont
intensifié leurs efforts pour éliminer ces polluants des eaux usées en raison de
l'augmentation récente des toxines dans l'eau potable, en particulier le phénol[17].
Le phénol est l'une des formes les plus dangereuses de contamination de I'eau dans
le monde. Etant donné que les composés chimiques du phénol interagissent avec
I'eau et interferent avec de nombreux processus naturels et fonctions biologiques
essentiels, méme de trés faibles concentrations de phénol sont dangereuses et
entravent I'utilisation appropriée des eaux résiduaires [18].

Le danger du phénol toxique augmente lorsque les composés phénoliques
existent dans l'eau depuis longtemps et interagissent avec d'autres éléments,
produisant de nombreux composés phénoliques substitués tels que les composés
halogénés (par exemple, le chlorophénol), nitrés (par exemple, le 2-nitrophénol) et
alkylés (par exemple, le 2,4-diméthylphénol). De nombreux composés phénoliques,
en particulier le chlorophénol, sont connus pour leur toxicité et leur caractére

cancérigene [19].
1.2.6.3 Effet sur la santé humaine:

Les phénols sont effectivement absorbés par le corps des plantes, des
animaux et des étres humains de différentes manieres, mais ils peuvent également
causer des maladies telles que des maux de téte, des évanouissements, des vertiges et

des troubles mentaux [20].

Les personnes dont la peau est exposée a de grandes quantités de phénol
peuvent souffrir de brdlures cutanées, de Iésions hépatiques, d'urines foncées, de

battements irréguliers de l'ouie et méme mourir. En plus des dommages que le

11
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phénol peut causer aux organismes vivants, il peut également provoquer la corrosion

de certains matériaux et étre irritant pour I'nomme [21].

Les composés phénoliques peuvent avoir de graves conséquences sur la santé
humaine a long terme, en particulier en cas d'inhalation de substances volatiles ou de
contact avec la peau, les yeux ou les muqueuses. L'exposition cutanée peut
également avoir des effets néfastes sur la santé. Parmi les autres effets négatifs
résultant de I'exposition au phénol, on peut citer les maux de téte, les
étourdissements, la fatigue, les évanouissements, la faiblesse, les nausées, les

vomissements et la perte d'appétit.

Une exposition chronique au phénol chez [I'étre humain peut entrainer une
irritation  gastro-intestinale, une modification de la tension artérielle et des

dommages au systéme nerveux [22].

"Le Dr Ahwaz a souligné que I'empoisonnement aux phénols sera plus
important chez les enfants, de sorte que les jeunes sont plus sensibles aux dommages

et aux impacts que les adultes™[23].

1.3 Les Généralités sur le cobalt

1.3.1 Historique :

Le cobalt est connu depuis I'Antiquité pour ses propriétés colorantes qui
donnent au verre une teinte bleu foncé. Au 18éme siécle, le nom "cobalt" (parfois

orthographié "kobold") désignait le minéral contenant cet élément.

Georg Brandt (1694-1768), un chimiste suédois, extrait un nouveau "semi-
métal" appelé "cobalt" de cette mine en 1735. En 1745, il démontre que le cobalt est
responsable de la couleur bleue que les mines de cobalt partagent avec les verres,
apres l'avoir précédemment attribuee au bismuth, au fer et a [larsenic. John
Livingood et Glenn Seaborg découvrent la radioactivité du cobalt en 1938. La figure

(1.4) représente I'une des formes probables d'extraction du cobalt [24].
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Figure L1.4: Echantillon de minerai de cobalt [24].

1.3.2 Définition de cobalt :

Le cobalt est un élément magnétique relativement rare, aux propriétés
similaires a celles du fer et du nickel. Les deux cas de solidarité sont le cobaltus et
les premiers sont les échelles les plus utilisées dans I'industrie chimique. Le cobalt
est présent dans la nature principalement sous forme darsenic, d'oxydes et de
sulfures. Le processus de production de cobalt comprend la forme meétallique utilisée
dans la formation de super-alliages de cobalt. Le terme "métal solide" fait référence
aux composés contenant du carbure de tungsténe (5-20%) et du nickel (0-5%).
L'exposition au cobalt se produit uniqguement pendant la production de poudres de
cobalt [25]. Dans d'autres expositions industrielles (par exemple, le polissage au
diamant de "métal solide"), des facteurs supplémentaires (comme le tungstene)
peuvent modifier la toxicité du cobalt [25].

13



Chapitrel: Généralités sur le phénol et I'oxyde de cobalt

pelifesaience, o

Figure L.5:cobalt métallique spécifique.

1.3.3 Les propriétés physicochimique du cobalt:

1.3.3.1 Les propriétés physiques :

Bien que le cobalt soit ductile, il est quelque peu moins malléable. La ductilité se
référe a la capacité des métaux a étre étirés en fils fins, tandis que la malléabilité se

référe a leur capacité a étre faconnés en feuilles minces [26].

Le cobalt est I'un des trois minéraux ferromagnétiques naturels. Lorsqu'il est
combiné avec un autre métal pour fabriquer un alliage, les propriétés magnétiques de

cet alliage sont plus prononcées que celles du cobalt métallique individuel [26].

Le cobalt solide cristallise sous une forme hexagonale compacte avec une taille de
réseau de a=2,51 A. Le cobalt représente 0,00023 % du poids de la croQte terrestre et

se classe au trente-et-unieme rang en termes de prévalence [27].

Le cobalt se distingue par sa grande durabilité, son lustre, sa température élevée et
son point d'ébullition, ainsi que par une variété d'autres propriétés. C'est également
un matériau exceptionnellement magnétique. Le tableau ci-dessous montre plusieurs

propriétés physiques [28].
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1.3.3.2 Les propriétés Chimique :

Le cobalt est un élément chimique de transition important présent dans la nature.
Il fait partie du groupe du fer qui comprend le fer (Fe) avec Z=26 et le nickel (Ni)
avec Z=28 [28].

Le cobalt est un élement assez réactif. Il réagit avec l'oxygene présent dans lair,

mais il ne s'enflamme ni ne brdle tant qu'il n'est pas sous forme de poudre [29].

"Le cobalt a la capacité de réagir avec la plupart des acides pour produire de
I'nydrogéne gazeux a température ambiante [29]. Cependant, le cobalt ne réagit pas

avec l'eau a température ambiante."”

L'ion le plus simple que le cobalt forme en solution est l'ion hexaqua cobalt(ll)
rose [Co(H,0)¢]*?. Le chlorure de cobalt(ll) est souvent utilisé comme indicateur
d'’humidité car sous sa forme seche, il est de couleur bleue, mais lorsqu'il est exposé

a I'numidité, il devient rose [29].
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Tableau 1.2: Caractérisation physique et chimique de cobalt [30.31]:

Propriétés Valeurs
Formulemoléculaire Co
état physique Solide
Densité 8,83(g/Cm3)
point de fusion 1495°C
point d'ébullition 2927°C
T evaporation 1530°C

masse atomique

58,9332 g/mol

Rayon ionique 0.58 A
Abondance dans la croute terrestre 25229 ppm
Résistivité électrique a 20°C sous un bar 6.24 pQ.cm
Fonction de travail électronique 5Ev

ATC=1121°C, transition

Ferromagnétique

Comportementmagnétique

paramagnétique
Moment magnétique pferr =1.72uB
(hps) pferr =1.85uB
(cfc) ppara = 3.13uB(T>Tc)

1.3.4 Effets de cobalt :

1.3.4.1 Effets de cobalt sur la santé :

Le cobalt est un oligo-élément dont le corps humain n'a besoin qu'en petites
quantités. L'absence de metaux traces dans un régime alimentaire peut causer des
problemes de santé. Les animaux utilisent les oligo-éléments pour fabriquer des
enzymes essentielles qui fonctionnent comme des catalyseurs. Ces enzymes

accélérent les changements qui se produisent dans le corps humain et sont
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nécessaires au bon fonctionnement des cellules vivantes. Par exemple, le cobalt est
nécessaire a la production naturelle de vitamine B-12. Les vitamines B-12 assurent
la production d'une quantité suffisante de globules rouges dans le corps humain. Le
cobalt peut également affecter la santé des autres animaux en raison de son absence
dans le sol. Par exemple, des moutons en Australie sont infectés par une maladie
appelée maladie de la cbte, causée par une carence en cobalt. Un exces de cobalt
peut également entrainer des problemes de santé. Les personnes qui travaillent avec
du cobalt peuvent inhaler sa poussiere, ce qui peut provoquer des vomissements, de
la diarrhée ou des problémes respiratoires. Si le cobalt entre en contact avec la peau,

cela peut causer une irritation et une éruption cutanée [32].

1.3.4.2 Impact du cobalt sur I'environnement :

Le cobalt est présent partout dans I'environnement. Lorsqu'il n'est pas lié au
sol ou aux sédiments, il peut s'accumuler dans les plantes et les animaux, en raison
d'une exposition accrue. Les particules de cobalt peuvent étre transportées par le
vent et se déposer dans l'air et l'eau, puis finir par se déposer sur le sol. Le
ruissellement des eaux de pluie a travers les terres et les roches contenant ce métal
peut également introduire du cobalt dans les eaux de surface. De petites quantités de
cobalt sont également libérées dans l'atmosphére lors de la combustion du charbon et
de l'extraction de minéraux contenant du cobalt, ainsi que lors de la fabrication et de

I'utilisation de produits chimiques a base de cobalt [33].
1.3.5 Le oxydes de cobalt :

L'oxyde de cobalt a trois états de phase bien connus : l'oxyde de cobalt (Il)
(Co0), l'oxyde de cobalt (lll) (Co,053) et I'oxyde de cobalt (II, IlI) (Co30,). La phase
la plus stable dans le systéme d'oxyde de cobalt est le composé a valence mixte
[Co(I)+Co(111)+40(-2)] avec la structure de spinelle ordinaire [27].

17



Chapitrel: Généralités sur le phénol et I'oxyde de cobalt

Oxyde de cobalt il existe trois formes d'oxyde de cobalt :

1.3.5.1 Monoxyde de cobalt CoO :

CoO (monoxyde de cobalt) a un comportement antiferromagnétique a la
température de Néel de 290K. Neéanmoins, la valeur de TN dans les structures de
film varie légérement avec [I'épaisseur de l'oxygéne CoO. Sa structure
cristallographique est du typecfc (structure NaCl) et apparait comme une
interpénétration des réseaux Co*2et0,. Le paramétre maille de cette structure CoO
est 4.26, La configuration électronique du CoO est Co 3d7 O 2p6. Pourtant, des
expériences ont révelé que CoO est un isolant avec une bande interdite de 2,5
Ev([34].

Figure 1.6:Cellule de CoO, ou les atomes O et Co sont cubique face centré (fcc)[34]

1.3.5.2 Dioxyde de cobaltCo,05 :

Bien que ce type d'oxyde soit trés métastable, sa présence sous forme solide
reste a confirmer. Dans la littérature, le Co,0sest considéré comme étant dans un
état structurel hexagonal hcp avec des paramétres de maille a=4.640 et ¢=5.750[35].
Brundle et ses collegues ont étudié linteraction de l'oxygene et de lair avec des
surfaces de cobalt en utilisant la spectroscopie XPS et n'ont pas pu démontrer

I'existence d'un tel alliage Co,05[36].
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Figure 1.7:La structure cellulaire unitaire de Co,05;.

1.3.5.3 Triple oxyde de cobalt Co3;0, :

est un tétraoxyde de tricobalt qui cristallise dans la méme structure spinelle
cubique que Fe;0,Le parameétre de maille est de 8,080 [34]. Cet oxyde de cobalt est
un semi-conducteur de type p a deux bandes interdites (directe de 2,10 eV et
indirecte de 1,60 eV) a température ambiante. Les oxydes de métaux de transition
sont considérés comme de bons candidats pour les matériaux d'électrode [37].
Cependant, en dessous d'une température d'ordre (Néel) égale a TN = 40K,
Co;0,présente une propriété antiferromagnétique, due le plus souvent a un faible
couplage entre les ions voisinsCo*2. Néanmoins, il n'y aura pas d'interaction

antiferromagnétique entre les tétraédriques (Co*?) et les octaédriques (Co™3) [34].

@ co()
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Figure 1.8:La structure cellulaire unitaire de Co;0,[38].
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Tableau 1.3 : les propriétés d’oxydation d’oxyde de cobalt [39],[40].

Les Structure  Constane La Poidsmoléculaire(g/mol) Point de
oxides de densité fusion(C")

réseau(4”)  (g/em?d)

Co0 Cfc 4.26 6.45 74.9326 1935
C0,04 Hep a=4.640 5.2 165.863 895
¢=5.750
Cos0, Spinelle 8.084 6.2 250.8 900-950

1.3.6 Utilisations d’oxyde de cobalt Co3;0, :

Parmi les oxydes de métaux de transition, l'oxyde de cobalt (Co;0,), un
important semi-conducteur magnétique de type p, a fait I'objet d'une attention
considérable ces dernieres années en raison de son application potentielle dans
divers domaines technologiques tels que la catalyse hétérogene, le matériau
anodique dans les batteries rechargeables au lithium [41],[42], les capteurs, les

dispositifs eélectrochromiques, les absorbeurs d'énergie solaire, etc. [34].

Néanmoins, contrler la synthese de Cos;O0,par la morphologie est un défi
important pour la science des matériaux, car ses propriétés physiques et chimiques
dépendent fortement de sa taille et de sa forme. De ce fait, plusieurs études sont
menées pour développer des approches de synthese rationnelles, simples et
respectueuses de l'environnement capables de mieux controler la composition et les

nanostructures.

20



Chapitrel: Généralités sur le phénol et I'oxyde de cobalt

- S L]
bhill) o) ¢ic
W Autres B Cosmétique B Aimants H Pigments
M Catalyse  Outill m Alliages W Batteries
%5 %3 07

%8
%8

Figure 1.9:Utilisation du(Co50,), dans I’industrie[44].
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Chapitre II : Les méthodes de synthese& les techniques d'analyse

1.1 Introduction

Dans cette partie nous avons tent de rsum brievement les méthodes utilis et
propos par les chercheurs lorsde la synthese des matriaux base doxyde de cobalt,
ainsi que les techniques de caractrisation structural et morphologiques de ces

derniers.

11.2 Les Méthodes de synthéses :

méthode de synthése

méhodes méthodes

Biologique

méthodes

Chimiqus physique

Synthese de
co_précipitation

synthése

hydrothermale synthése verte

7

Figure I1.1: Les Méthodes de synthéses

11.2.1 Le méthode de synthése (sol _ gel)

11.2.1.1 Définition:

Seules trois des méthodes disponibles pour déposer des films sol-gel peuvent étre
utilisées pour créer des films a épaisseur contr6lée. Les approches employées comprennent.

Les processus de “spin-coating”, "dip-coating” et "meniscus-coating”. Cette
derniére méthode, moins connue, permet I'application de couches sur des surfaces
planes de taille industrielle. Selon le terme "gélification en solution”, [I'idée

fondamentale derriere le procédé sol-gel est la suivante: a l'aide d'une série de
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du celles dans la polymérisation a

température ambiante, une solution liquide a base de précurseurs est convertie en un

réactions chimiques type de impliquées

solide. Trois étapes composent le procéde sol-gel.
1) Préparation de la solution de déposition.

2) Formation des couches minces par la méthode de trempage ou bien par la

méthode de tournette.

3) Traitement thermique. [1]

Condensation 020 Gaélification
—————* 004 © °
Qo 8‘8
N, = N 00 J 3, B
Solution Sol Gel
Aérogel
Séchage
Revetement g ! Fritage
Séchage ]
Satrtets Fritage
oSoddbo TR
o Pomomd

Xerogel

Broyer [

Céramique dense

Filin dense

Poudre

Figure I1.2 :Représentation graphique de 1’opération (sol-gel)[2].
11.2.1.2 Principe :
A.Spin- coating :
Cette technique consiste a centrifuger une solution en excés et a la déposer
sur un substrat. Pour des investissements modérés, elle a l'avantage d'étre simple a
mettre en ceuvre. Elle produit des résultats exceptionnels sur des substrats avec des
plans d'une taille denviron un cm2, mais les canapés qui en résultent ont des

porosités beaucoup plus élevées.

Cette méthode de dépbt peut étre divisée en quatre étapes dont chacune est

schématisée :
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1. Le dépdt de la solution.

2. Au début de la rotation, le liquide s'échappe du substrat au fur et & mesure que la

rotation s'accélére.

3. La rotation constante permet une réduction constante de [I'épaisseur du film et

I'éjection uniforme de I'exces de liquide sous forme de gouttelettes.

4. Les solvants les plus volatils s'évaporent, ce qui met en évidence la diminution de

I'épaisseur du film.

Il est possible de déterminer [I'épaisseur de la couche appliquée en contrdlant les
paramétres de rotation : Meyerhofer a publié un modéle qui prend en compte les
facteurs qui interviennent lors du dépdt : La relation suivante est alors utilisée pour

obtenir I'épaisseur (h) :

h=c((3 o )13 (IL1)

Avec :

C : une constante.

e : la vitesse d’évaporation.
o : la vitesse de rotation.

p : la densité de la solution.

Il est ainsi envisageable pour une solution dont la viscosité est connue de controler

I'épaisseur des couches en fixant la vitesse de rotation [3].
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Dépot de la Rotation Evaporation du
solution Accélération puis vitesse constante solvant

Figure I1.3:Expliquer le principe de la technologie spin-coating [4].

B.Dip _ coating:
Cette technique est la plus populaire et semble étre la plus rentable pour

placer des canapés sur de grandes surfaces des deux coOtés du substrat en une seule
action. Dans cette méthode, un substrat de verre bien nettoyé et poli est utilisé avec

un dispositif de tremblement [5].

Sec, il est secoué dans une solution de dép6t. Le premier principe de la

méthode est d'immerger le substrat dans une solution contenant le précurseur.

Le substrat est séché et réchauffé en présence dair ou d'oxygéne apres
chaque tremblement ; ce processus est répété plusieurs fois pour produire des

feuilles minces d'une épaisseur pratique.[6]

La relation suivante peut étre utilisée pour calculer I'épaisseur de la couche

mince obtenue :

h = c(von/pg)'/? (IL2)
Ou:

v0 : est la vitesse de tirage.

p: la densité de solution
g : la constante de gravité.

C : est une constante qui est égale a 0.8 pour les liquides considérés comme newtoniens [7].
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1M : la viscosité de la solution.

b4

[ Ml SRR M
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™

Figure 11.4 :Expliquer le principe de la technologie de Dip-coating[8].

11.2.2 La méthode de synthese verte :

Récemment, des études sur la synthése de nanoparticules a partir de produits
biologiques naturels, tels que des plantes, ont été menées. Ces produits sont utilisés
sous forme dextraits ou dhuiles essentielles solubles. La principale raison de
l'intérét pour ce domaine de recherche est la disponibilit¢ de produits naturels et
respectueux de I'environnement. Les extraits de plantes sont considérés comme des
antioxydants et ont la capacité de fonctionner & la fois comme agents stabilisants et

réducteurs.

Plusieurs nanoparticules ont été produites par cette méthode de synthése au

cours des derniéres années :

Par exemple, la mélasse naturelle a été utilisée par D. Philip et al. (2009)
pour créer la synthése de nanoparticules de minerai vert. Le fructose dans le mel est

un réducteur potentiel, et les protéines du mel sont chargées de le stabiliser.

S. Yallappa et al. (2013) ont utilisé l'extrait de corne de T. Arjuna comme
agent réducteur et stabilisant pour créer des nanoparticules de cuivre sphériques
d'une taille approximative de 23 nm a laide dune irradiation par micro-onde. En
environ 8 minutes, la réduction compléte des ions CutZest produite.

Gholamhoseinpoor, F

Al. (2015) ont produit des nanoparticules d'argent d'une taille moyenne de 20 nm a
température ambiante a partir d'un extrait végétal de Z. tenuior. (Zt). Dans le temps de

réaction de 35 minutes, la croissance des nanoparticules d'argent est stoppée.
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La réduction simultanée des ions dor et dorgent a conduit a la création de l'alliage lorsque M.
Meena Kumari et al. (2015) ont synthétisé des nanoparticules bimétalliques ou/argent a

température ambiante en utilisant du jus de grenade [9-10].
11.2.3 Méthode de Synthése hydrothermale :

11.2.3.1 Définition:

La technique de synthese hydrothermale utilise des réactions homogénes ou
hétérogenes en milieu aqueux a hautes températures et pressions pour cristalliser

directement des matériaux céramiques anhydres a partir de liquides [11].

Les procédés industriels de dissolution de la bauxite et de création

d'aluminosilicates (zéolithes) reposent fortement sur des procédés hydrothermaux.

Cette meéthode de synthese évite I'étape de calcination et conduit directement
a des poudres d'oxydes avec une dispersion granulaire serrée a basse température
(350 °C).

Elle présente d’autres avantages supplémentaires tels que des colts
d'instrumentation, de précurseurs et d'énergie réduits. Les poudres produites
possédent une bonne homogénéité chimique et géométrique ; elles sont tres peu
agglomérées, ce qui facilite leur mise en suspension pour I'étalement des films épais.
Malheureusement, certains précurseurs non solubles ne peuvent pas étre utilisés, ce
qui limite le choix des compositions des poudres. De plus, le maintien d'une pression
est un inconvénient majeur de ce procédé. Récemment, cette méthode a été utilisée
pour synthétiser des poudres nanocristallines d'oxydes, notamment d'aluminate de
zinc [12].

Actuellement, elle est utilisee uniquement pour l'eau propre et une solution
saline simple. Ainsi, un mécanisme entierement développé n'a pas encore eté
présenté, et les études actuelles présentent plusieurs incohérences. De plus, les
mécanismes hydrothermaux varient d'un cas a l'autre dans de nombreux autres

domaines.
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11.2.3.2 Principe :

Cette procédure peut étre considérée comme une méthode de synthése de
monocristaux ; la cristallisation a lieu dans un appareil appelé autoclave. L'avantage
de la méthode hydrothermale par rapport aux autres procédures de cristallisation est
sa capacité a produire une phase cristallisée sans nécessiter de calcination [13]. La
méthode hydrothermale utilise de l'eau sous pression et a une température supérieure
a son point normal d'ébullition afin d'accélérer le processus de cristallisation [14].
Les deux principaux avantages de la synthése hydrothermale de poudres céramiques
sont I'élimination ou la minimisation de toutes les étapes a haute température, ainsi

que l'utilisation efficace des matieres premiéres.
11.2.4 La méthode de synthese par Co-précipitation :

11.2.4.1 Définition :

L'une des méthodes les plus couramment utilisées dans la synthése des
oxydes mixtes est la co-précipitation. Cette méthode a démontré une amélioration
significative des propriétés des matériaux obtenus, notamment en ce qui concerne

les propriétés magnétiques et la supraconductivité.

Le processus de co-précipitation implique la formation de composés solubles
qui, normalement, ne précipitent pas dans les conditions spécifiées par le réactif
utilise. Ces composés solubles peuvent étre des sels métalliques ou des précurseurs

des oxydes.
Il existe deux formes courantes de co-précipitation :

A. Co-précipitation interne :
En raison du fait que les ions qui se sont adsorbés a la surface des cristaux de

précipice au fur et a mesure de leur croissance et qui n'ont pas encore quitté cette
surface au fil du temps, se retrouvent séparés de la solution aprés le dépdt de
nouvelles couches de précipice, il est possible de trouver des éléments précipitants a

I'intérieur des fissures et des micro-capillaires (adsorption interne).

B .Co-précipitation isomorphe :
Dans ce processus, les co-précipitants se combinent avec le précipitant pour

générer des cristaux mixtes. Ces cristaux sont formés par la cristallisation de deux
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substances ou plus. Les substances isomorphes sont celles qui peuvent former ces

cristaux mixtes.

La méthode de base consiste a mélanger les matiéres premieres,
généralement du sel, avec de l'eau. Ensuite, les précurseurs sont précipités a un pH
specifique, généralement sous forme d'oxalate et/ou d'hydroxydes. Apres des étapes
intermédiaires de décantation, rincage et filtration, le précipité est broyé pour réduire
les agglomérats. Le dernier processus de production de la poudre implique la

décomposition thermique du précipite.

- Control du pH

- Temps d’agitation

- Ordre d’introduction des réactifs dans la solution du précipitant (1’acide oxalique).

11.2.4.2 Principe :

1) _ La Co-précipitation :est une méthode de chimie douce qui consiste a réaliser
une précipitation de poudre. Cette méthode permet soit la production directe du
mélange d'oxygéne souhaité, soit la production de précurseurs  constitués
d'hydroxydes ou de métaux qui se combinent avec le mélange d'oxygéne souhaité.

Pour cela, plusieurs cations métalliques sont utilisés en combinaison avec un
agent précipitant, qui est souvent soit I'hydrox chlorure dammonium (NH,HCO;),
soit  I'hydroxyde  dammonium  (NH,OH), abrégé AW. L'utilisation de
NH,HCOscomme agent précipitant permet la création de poudres moins

agglomérées que I'AW ou l'urée [15,16].
Applications de la méethode de Co_preécipitation:

Par voie directe: ajout d'une solution d'agent précipitant dans la solution de sels

métalliques.

Par voie inverse: ajout de la solution de sels métalliques dans la solution d'agent

précipitant.
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*) La méthodologie de la co-déposition inverse est préférable a la méthode directe,
car elle permet une meilleure cohérence des dép6ts pendant [linteraction des

catégories.

*) Aprés avoir meélangé les deux solutions contenant des cations metalliques, il est
important de mesurer le pH pour suivre le développement du dép6t conjoint apres la
dissolution d'une quantité suffisante d'oxyde métallique. Les solutions sont ensuite

mélangeées et diluées progressivement.
*) La co-déposition peut se produire a froid ou a chaud, a un certain pH.

*) La température et le pH du milieu de réaction sont des facteurs importants pour la

plupart des réactions, car ils déterminent la nature des dépdts obtenus.

*) La dépendance du mécanisme de reéaction au pH rend extrémement difficile
d'obtenir une mesure chimique spécifique, ce qui constitue un inconvénient majeur

lors de la synthese.
2)- Traitement thermique:

Le traitement thermique est effectué une ou plusieurs fois afin d'éliminer les
résidus industriels qui se sont accumulés a la surface du grain, et ainsi obtenir le

composé nécessaire.

Chauffage Calcination

Réactifs >
Ou vieillissement

Forte chaleur i

Précipité Produit solide

Figure I1.5 :La méthode de synthese par voie de Co-précipitation
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1.3 Techniques de caractérisation :
11.3.1 Spectrophotometre UV-Visible :

11.3.1.1Définition spectrophotométre UV-Visible :

La technologie du spectrophotométre ultraviolet permet la détection de
composés organiques et de substances dans la gamme ultraviolette en permettant a la
lumiére de les traverser. Selon la longueur d'onde de la lumiére dans la gamme de
(300 a 2500) nanométres, le rayonnement lumineux interagit avec les matériaux

dans la gamme visible et ultraviolette, avec des longueurs d'onde spécifiques.

Ce phénomeéne implique souvent la transition d'un niveau d'énergie inférieur
a un niveau supérieur. L'énergie du rayonnement électromagnétique qui est absorbée
par les atomes et les molécules est égale a la différence entre ces niveaux d'énergie
[17].

Figure I1.6:spectrophotomeétre UV-Visible

11.3.1.2 Principe :

La base de repose sur linteraction de la lumiére avec I'échantillon analysé,
ce qui entraine I'absorption d'une partie du faisceau incident a travers I'échantillon.

Lorsque le matériau absorbe la lumiere dans la plage ultraviolette et visible, I'énergie
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absorbée provoque des changements dans la structure électronique du film mince, ce

qui entraine le déplacement des électrons d'un niveau d'énergie a un autre.

Ces transitions électroniques se produisent dans les gammes visible et
ultraviolette (350-800 nm et 200-350 nm respectivement). Le principe de
fonctionnement du spectrometre utilisé dans cette méthode est illustré dans la figure
suivante. La longueur d'onde du rayonnement est dirigée par une source lumineuse
dans le visible et l'ultraviolet, puis elle est séparée en deux faisceaux a l'aide de
réflecteurs. L'un de ces faisceaux est dirigé vers I'échantillon tandis que lautre est
éloigné. Un dispositif intermédiaire recoit ensuite les deux faisceaux et les calibre en
fonction de la longueur d'onde du faisceau initial grdce a un programme

informatique [18].

Source de lumiére [
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Figurell.7:le principe spectrophotométre UV-Visible[19].

11.3.2 Spectrométre IR :

11.3.2.1 Définition Spectrométre IR :

Le rayonnement infrarouge est un type de rayonnement électromagnétique
découvert par Sir William Herschel en 1800[20]. Son absorption entraine une
augmentation du mouvement vibratoire des atomes constituant les molécules. Le
rayonnement infrarouge se situe aprés le rayonnement visible et avant les micro-
ondes en termes de niveaux d'énergie vibrationnelle et rotationnelle des particule
[21].
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Le rayonnement infrarouge est divisé en trois régions :

L'infrarouge proche (14000-4000 nm): utilisé pour l'analyse des vibrations

harmoniques.

L'infrarouge moyen (400-4000 nm) : utilisé pour étudier les vibrations

fondamentales, la structure de rotation et les petites vibrations.

L'infrarouge lointain (10-400 nm) : utilisé pour la détection des vibrations a

grande échelle [20].

Un spectrométre infrarouge comprend une source de lumiere multicolore. Il
est équipé d'un détecteur qui mesure l'intensité du rayonnement émis par la source.

Ce signal est ensuite utilisé pour obtenir un spectre infrarouge.

Figure I1.8:Schéma d’une microscopie infra rouge[22].
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Figurell.9 : Diagramme montrant la trajectoire du rayonnement a I’intérieur d’un

spectrometre de rayonnement rouge pur

11.3.2.2 Principe :

Le principe de la spectroscopie radiométrique est basé sur I'énergie cinétique
des molécules ainsi que sur [I'énergie potentielle et I'énergie cinétique qu'elles
possédent en raison de leurs vibrations moléculaires. Lorsqu'il y a un changement
dans la polarisation de la lumiére incidente et que I'énergie des photons correspond a
I'énergie de transition de la molécule, cette énergie est absorbée. Cela permet a la
molécule de passer d'un état d'énergie basse a un état d'énergie excité, et ensuite de

convertir cette énergie en énergie vibratoire, comme décrit par la formule [23].

o, fiy
Ex
<F, - F J
vy = = F, Wl--- ......... ho; # huy # h
E,

Figurell.10: Absorption infrarouge [23].
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11.3.3 Diffraction des Rayons X (DRX):

11.3.3.1 Historique Diffraction des rayons X (DRX):

Le physicien Max von Laue a decouvert la diffraction des rayons X par les
cristaux en 1912, et Wilhelm Roéntgen a découvert les rayons X en 1895 [24]. Les
rayons X sont des ondes électromagnétiques invisibles avec une courte longueur
d'onde et une haute énergie, variant généralement de 0,01 nm a 10 nm. lls ont été

utiliseés dans divers domaines, tels que la médecine et I'industrie.

La diffraction des rayons X est une méthode non destructive largement
utilisée pour étudier la nature et la structure des objets cristallisés. Elle permet de

mesurer les distances entre les atomes constitutifs de ces objets [25].

Figurell.11: Dispositif de saut diffraction des rayons X (DRX) utilisé[26].

11.3.3.2 Principe :

La technique de diffraction des rayons X dépend de la détermination de la
structure et de la conservation de la structure cristalline de [I'échantillon. Lorsque les
rayons X interagissent avec I'échantillon étudié, on obtient un modele de diffraction.
Cette technique repose sur la projection de [I'échantillon en utilisant des rayons X

monochromatiques, et ce rayonnement est dévié de sa trajectoire apres avoir pénetré
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dans 1’échantillon [25]. Le probleme de la neutralisation des pics de diffraction des

rayons X est également pris en compte dans cette technique [27].

Les méthodes les plus importantes d’analyse proactive diffraction des rayonsX :

_ Méthode en poudre :

Utilisé dans la méthode de poudre couleur unique et A=1.54A°[28]. longueur d’onde

X rayonnement.
Il existe deux méthodes de base utilisant le spectre Arra j :

Meéthodel : Connaissez la méthode des étincelles Depay et enregistrez le spectre

sur film.,
Un capteur est placé dans une piece connue sous le nom de salle Depay.

Méthode 2 :Soyez précis dans vos informations et enregistrez-les a l'aide d'un

compteur.

Lorsqu'il est connecté a un dispositif graphique qui dessine le schéma de laraj, la

quantité de rayonnement doit étre égale a l'angle de Prague (26)[28].
_ Loi de(Bragg) :

La loi stipule que lorsque des ondes de rayons X tombent sur la surface de
cristallisation et sont réfléchies, les niveaux atomiques paralléles sont réguliérement
inversés et la neutralisation se produit uniquement a partir de niveaux paralléles.
Cela se produit lorsque les paquets réfléchis se chevauchent de maniére constructive
[28].

An=2d sin@ (I1.3)
Ou:
n : Numeéro correct
A : longueur d’onde
D : Distance entre les niveaux de cristaux calculée a partir de la loi de Prague

e : angle de chute des rayons X) qui peut étre extrait du schéma qui
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Donnez-lui I’enregistreur de neutralisation [29].

T e T R T L E N

Figure I1.12:1llustration de la loi de Prague montrant la distance entre deux niveaux[30].

11.3.4 Microscopie électronique balayag (MEB) :

11.3.4.1 Définition de la microscopie électronique balayag (MEB) :

En 1935, le scientifigue Knoll a proposé et développé le principe du
microscope électronique a balayage (MEB). En 1939, il est rapidement devenu
opérationnel [31]. Le MEB est une technique de microscopie qui permet de capturer
des images de surface des particules avec une résolution nanométrique supérieure a
celle du microscope optique. Il fournit également des informations sur les particules
dans le domaine de la science des matériaux. C'est un outil puissant dans lequel I'état
de surface de I'échantillon revét une importance particuliére. Cette technique nettoie
la surface d'un échantillon avec un faisceau d'électrons de quelques nanométres de
diametre. La technologie permet également un fort grossissement, une plus grande
profondeur de champ, l'affichage des caractéristiques morphologiques, ainsi qu'une
analyse chimique grace au systeme de détection des rayonnements (EDS

spectroscopie a dispersion d'énergie) [32].
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Figure I1.13:Microscope électronique a balayage

11.3.4.2 Principe :

1/ Les électrons résultent de I'émission thermique des fils de chauffage en
tungstene. Ensuite, ces électrons seront accélérés sous l'effet d'une haute tension

pouvant atteindre 40 kV.

2/ Les électrons passent a travers le canal de vide dans le microscope et sont

concentrés.

3/_ En utilisant des lentilles électromagnétiques, les électrons sont guidés le long du

canal pour vérifier I'affichage du faisceau d'électrons.

4/ Dans la chambre & vide du microscope électronique a balayage (MEB), les
électrons entrent en collision avec I'échantillon, ce qui entraine I'émission d'électrons
secondaires et d'électrons dispersés. Cela permet d'obtenir une image en trois
dimensions de la surface de I'échantillon. De plus, les rayons X jouent un réle dans

I'analyse qualitative et quantitative

5/ Chaque signal est détecté par un détecteur, puis il est analysé et traité pour
afficher une image correspondant a chaque signal (nanoélectrons et électrons émis),

ou une image spectrale pour les rayons X. [33].
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émission &5 émission & t emission BX

caractéristique

Figure I1.14 :Explique le principe deMicroscopie électronique balayage(MEB).
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Chapitre III: Dégradation de phénols par oxyde de cobalt

II1.1 Introduction

La dégradation des phénols par l'oxyde de cobalt est une méthode catalytique
utilisée pour traiter les eaux contenant des phénols toxiques. Cette méthode repose
sur l'oxydation du phénol en utilisant des catalyseurs a base d'oxyde de cobalt.
Differents parameétres tels que la concentration de phénol, la quantité et la nature du
catalyseur, la température et le pH de la solution peuvent influencer I'efficacité de ce
processus. Des recherches supplémentaires sont nécessaires pour améliorer cette

méthode et son application a grande échelle.
I11.2 Dégradation de phénols par oxyde de cobalt

Un groupe de scientifiques ont tenter doudi en 2018 [1], a étudié
I'nydrogénation du phénol en cyclohexanol par transition chimique en utilisant des
catalyseurs hétérogénes a base d'oxyde de cobalt. lls ont synthétisé et caractérisé des
catalyseurs hybrides CoOX@CN pour cette réaction. Les catalyseurs ont été préparés
en pyrolysant un mélange de GAH ("aérogel de nitrure de carbone graphitique (g-
C3N4)")), de mélamine et de CoCL,6H,0 a 800 °C. La microstructure de
CoOX@CN a été caractérisée a laide de diverses techniques, notamment la
microscopie électronique a transmission (MET), les isothermes d'adsorption d'azote,
la diffraction des rayons X (DRX) et la spectroscopie électronique a rayons X
(XPS). Les résultats ont montré que la phase principale de CoOx@CN était CoO,
qui se composait de nanotubes de carbone a parois multiples et de couches de
graphite. Les nanoparticules (NP) de CoOx étaient uniformément dispersées sur le
support de carbone avec une taille moyenne de 13,8 nm et une teneur en cobalt de 27

% en poids.

Les performances catalytiques de CoOX@CN ont été évaluées pour
I'nydrogénation du phénol, et les effets du solvant, de la température et de la
pression d'hydrogene ont été étudiés. Les résultats ont montré que l'eau eétait le
meilleur solvant et que le catalyseur fonctionnait mieux dans les solvants protiques
que dans les solvants non protiques. Il a été constaté que la conversion du phénol
était sensible a la température et a la pression dhydrogene, les meilleures
performances étant obtenues a 150 °C et 3 MPa H,. Les chercheurs ont également

trouvé un moyen de synthétiser des hybrides CoOX@CN en utilisant de la biomasse,
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du CoCL,6H,0¢t de la mélamine. Le matériau résultant avait une surface élevée et
des nanoparticules bien dispersées, qui se sont averées étre les sites actifs pour

I'nydrogénation selective du phénol en cyclohexanol.
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Figure III.1:Evolution de la conversion avec le temps de réaction par
CoOx@CN sous différentes température de pyrolyse
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Figure IIL.2:Profils XRD de différents catalyseurs
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'br'p

Figure II1.3:Le profil temps-activité pour I'hnydrogénation du phénol sous catalyseurCo;0, et
sa fonction différentielle
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Dune autre maniéré , R. Berenguer en2008a etudié l'oxydation du cyanure et
du phénol sur des électrodes nanostructurées en Co;0,préparées de différentes
manieres. Des nanoparticules de Cos;0,0nt été préparées et décrites, puis déposées
sur différents substrats pour préparer les électrodes (Co3;0,XT, Co30,TD). Deux
méthodes de synthese différentes ont été utilisées pour préparer les nanoparticules, a
savoir la voie Nanocasting et la methode de décomposition thermique. Dans la
méthode Nanocasting, un xérogel de silice commercial a été utilis¢é comme modéle
solide sacrificiel, tandis que dans la méthode de pyrolyse, le précurseur de sel Co
(NO3) 2 < 6H,0 a été utilise. Les électrodes ont été préparées par dépdt de
nanoparticules de Co;0,sur des tiges de carbone vitreux et des feuilles de Ti a l'aide
de suspensions téflon-eau. La texture de surface et la structure cristalline des
électrodes ont été étudiées en utilisant la microscopie électronique a balayage
(MEB), la diffraction des rayons X (DRX) et la microscopie électronique a
transmission (MET). La spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS) a
également été utilisée pour obtenir des spectres. Les résultats de ces analyses ont été
utilisés pour déterminer la taille moyenne des cristaux et les parameétres cellulaires
des nanoparticules de Co. Les chercheurs ont conclu que les deux matériaux
présentaient une structure cristalline similaire et une composition chimique
similaire, mais des différences de forme de surface ont été observées, avec Co;0,XT
montrant une surface plus poreuse et une taille de particules plus petite queCo;0,
TD.
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Figure IIL.4:lmages BEM de GC/ Co;0,XT a 500 et b 3000, et Electrodes Ti/ Co;0,TD ¢
500 et d 3000.
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Figure II1.5:Modeles DRX du support en titane, étalon de
poudre,C050, et les électrodes Ti/C0;0,TD et GC/CO;0,XT.
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Alors qu’en générale 1976 D. Pope, D. S. Walker, et R. L[3]. Moss ont
mené une étude sur I'évaluation de [l'efficacité de divers stimuli d'oxyde de cobalt
pour l'oxydation des composés organiques dans lair, en particulier les composés
organiques malodorants. L'étude a testé différentes formes d'oxyde de cobalt, telles
que Co, O Motivar (CCB 58), les pastilles CCB 96, un stimulus commercial, un
stimulus O (ICI), CO, O, soutenu sur des copeaux d'oxyde de cobalt en alumine et

de la turquie minérale cobalt oxydée.

Les stimuli ont été testés dans un réacteur en verre tubulaire, ou la
concentration requise de composé organique a €té obtenue en injectant une petite
quantité de matériau saturé a une température connue dans le flux dair global. Les
concentrations de composé organique ont été mesurées directement en utilisant la
chromatographie en phase gazeuse, et la sortie a été surveillée en continu pour le
dioxyde de carbone par analyse I.R. Le sulfure de méthyle a été mesuré par une
échelle d'optique de flamme, tandis que le dioxyde de soufre a été analysé par
absorption dans le peroxyde d'hydrogéne et étalonné avec des quadruples de sodium.

L'objectif de [I'étude était d'évaluer I'efficacité des différents stimuli d'oxyde
de cobalt pour I'oxydation des composés organiques malodorants. L'utilisation de
CO s'est avérée efficace pour I'oxydation des composés organiques malodorants,
mais elle a également indiqué que l'oxydation du sulfure de méthyle peut entrainer
Iincorporation de soufre par le catalyseur, ce qui peut réduire son efficacité.

L'utilisation de stimuli moins restrictifs peut étre une solution a ce probléme.
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En 2000[3] , un systeme d'oxyde de cobalt modifié a basse température a été
mis au point pour l'oxydation catalytique du phénol en phase aqueuse. Le systeme
d'oxyde de cobalt modifié au fer a été préparé a température ambiante et pression
atmosphérique. Différentes techniques spectroscopiques telles que [l'infrarouge, la
diffusion angulaire des rayons X et [lanalyse chimique ont été utilisées pour
déterminer les caractéristiques structurales du catalyseur. L'efficacité de I'oxydation
catalytique du systéeme d'oxyde de cobalt modifié par le fer a été étudiée dans la
réaction d'oxydation du phénol a basse température. Ces expériences ont été
réalisées dans un réacteur thermostatique contenant une solution de 100 cm3. Avant
I'ajout de phénol aqueux (taille des particules dans la plage de 0,6-1,0 um = 1), les
substances de la solution ont été aspirées pendant une demi-heure (pH initial = 7,0).
La quantité souhaitée de catalyseur a été mise en suspension dans la solution et
agitée en continu a laide dune barre magnétique, tandis que de lair était

continuellement aspiré pendant le fonctionnement de I'expérience.

Nous avons conclu que l'ajout de fer comme modificateur dans la composition de
I'échantillon augmente la mobilité de Il'oxygéne (dans les huit coordinations des
ionsFe*3) et conduit a I'émergence de nouveaux sites actifs, ce qui rend I'échantillon

plus efficace dans les réactions d'oxydation compléte a basse température.

Enfin, les résultats de I'étude ont montré que le systtme d'oxyde de cobalt
modifié au fer étudié présente une activité catalytiqgue élevée et une transmissivité
élevée pour l'oxydation compléte du phénol a une température aussi basse que la
température ambiante. Une oxydation pratiquement complete du phénol en dioxyde
de carbone et en acides carboxyliqgues a lieu sur (CO_F fresh) dans un milieu

aqueux équilibré en air en 20 minutes a pH 7,0.
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Figure IIL.6:Profils du spectre UV (a) et leurs dérivés D-sp (b) lors de I'oxydation du phénol
sur le Co-frais.

=‘T Drsp m 20 mm

Figure IIL.7:Profils du spectre UV (a) et leurs dérivés D-sp (b) lors de I'oxydation du phénol
sur le Co-frais
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D’autre part , en 2012 [3],il a fait Syaifullah Muhammad, , Edy Saputra, ,
Honggi  Sun, Ha-Ming  Ang, Moses O. Tade, et Shaobinwang a  réalisé  une
oxydation hétérogéne catalytique de phénols supportés sur de largile rouge d'une
maniere différente. Les catalyseurs utilisés étaient des catalyseurs au cobalt
supportés obtenus a partir d'une raffinerie d'alumine en Australie occidentale. Deux
échantillons de boue rouge différents, RM-NT et RM-T, ont été préparés en filtrant
et en lavant la suspension brute avec de l'eau ultrapure. Les catalyseurs COO/RM-
NT et RM-T ont été preparés par la méthode d'imprégnation humide en utilisant du
nitrate de cobalt comme précurseur. Les catalyseurs ont été caractérises a l'aide de
techniques telles que la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique
a balayage couplée a une analyse spectrométrique par dispersion d'énergie des
rayons X (MEB-EDS), l'absorption dazote a 77K (BET :Brunauer—Emmett—Teller)
et la spectroscopie dabsorption UV-visible (DRS). L'oxydation catalytique du
phénol a été réalisée dans un flacon en verre en utilisant du peroxyde de monosulfate
(PMS) comme oxydant et les catalyseurs supportés comme catalyseurs hétérogenes.
La concentration en phénol a été analysée par chromatographie liquide a haute
performance (HPLC) et la demande chimique en oxygene (COT) a été déterminée a
l'aide d'un analyseur SLIMADSU. Les catalyseurs usés ont été récupérés a 0°C -
5000°C et seélectionnés pour étre recyclés. La concentration de C0s;0,dans la
solution filtrée a été déterminée a l'aide de la spectroscopie d'absorption atomique
(AAS). L'étude fournit des informations sur la concentration et la caractérisation des
catalyseurs C0;0,/RM et leur activité catalytique dans I'oxydation des phénols. Les
résultats indiquent que RM-T présente une surface spécifique plus élevée, ce qui en
fait un meilleur support pour les nanoparticules de cobalt dans [I'oxydation du
phénol. Enfin, les catalyseurs de CO;0,purifiés avec une charge de 1 a 5% en poids
de CO;0,0nt montré une activité catalytique plus élevée dans l'oxydation du phénol

que les catalyseursC05;0, /IRM-NT.
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Figure II1.8:Modéles XRD de boue rouge et de leurs catalyseurs Co supportés
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Figure IIL.9:Spectres UV—vis des supports RM et Co/RM-NT et Co/RM_T
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Figure I11.10:Images SEM et spectres EDS de Co/RM-NT : (A) détecteur SE, (B) détecteur
BSE, (C) spectres EDS avec encart de la source d'image du spectre.
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Figure III.11:Images SEM et spectres EDS de Co/RM-T : (A) détecteur SE, (B) détecteur
BSE, (C) spectres EDS avec encart de la source d'image du spectre.
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En 2007,[5] , un groupe de scientifiques a utilisé une méthode de synthese
rapide assistée par micro-ondes pour produire des nanotiges de CO0;0,et les a
utilisées pour décomposer le phénol. Ils ont préparé et caractérisé des tiges de
carbonate d'hydroxyde de cobalt pour les utiliser comme catalyseurs dans la
décomposition du phénol. Une solution mixte de 50 ml contenant 0,6 mole de
H,06(NO3;)2et 2,8 g durée a été chauffée sous micro-ondes & 500°C pendant 3
minutes. Le précipité résultant a été filtré, lavé et seché a 100°C pendant 20 heures,
ce qui a abouti a l'obtention de I'échantillon. Celui-ci a ensuite été chauffé a 400°C
pendant 3 heures dans une atmosphere dair, ce qui a conduit a la formation de
composés noirs (C400) grace a la méthode de synthese en vrac. En utilisant une
méthode similaire, des nanoparticules d'oxyde de cobalt ()CO;0, ont également été
synthétisées, puis calcinées a 400°C pendant 3 heures dans une atmosphére aérobie,
ce qui a conduit a la formation de composés (P400). Pour analyser la structure
cristalline des échantillons, différentes techniques ont été utilisées, dont la
diffraction des rayons X statique pour observer les formes et les tailles des
échantillons, ainsi que la microscopie électronique a balayage (MEB) pour étudier la
stabilité thermique et le comportement de décomposition des échantillons. Des
spectres infrarouges (IR) ont été obtenus a l'aide d'un spectrométre FT-IR pour
analyser les groupes fonctionnels présents dans les échantillons. De plus, des
échantillons ont été exposés a un flux de mélange d'hydrogéne (H2) et d'azote (N2)
pour étudier leur comportement de réduction, et un spectrométre FT-IR a été utilisé
pour analyser les groupes fonctionnels présents dans les échantillons. Pour la
dégradation du phénol, des expériences de dégradation catalytique par micro-ondes
(MECD) ont été réalisées et les produits de dégradation ont été analysés
qualitativement a l'aide d'un systtme LC/MS. En résumé, le texte décrit la synthese,
la caractérisation et l'application de nanotiges a base de cobalt pour la dégradation
catalytique du phénol..

Enfin, une nouvelle méthode respectueuse de Il'environnement a été
proposée pour former des nanotiges d'oxyde de cobalt et étudier leurs applications
dans la dégradation du phénol. Il a été observé que le CO;0,était efficace pour
décomposer le phénol en sous-produits inoffensifs (CO,et acide malonique) en

utilisant la méthode MECD a un pH de 7 et une température de 70°C. Dans
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I'ensemble, cette recherche fournit une méthode prometteuse pour la production de

nanotiges deC050, et leur utilisation dans le traitement des eaux usées.

Figurelll.13:Micrographies SEM de : (a) telles que préparées (1 000 ); (b) tel que préparé (
100 000); (c) C400 (50 000); (d) P400 (50 000).
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Figure II1.14:Spectres IR de : (a) tels que préparés ; (b) C400; (c) P400.
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En 2010,[6] un groupe de chercheurs a réalisé une oxydation avancée des
polluants organiques en solution aqueuse a l'aide de catalyseurs supportés par du
charbon actif.. Le catalyseur a été préparé en broyant I'échantillon de charbon actif
(AC) obtenu a partir de produits chimiques BDH jusqu'a I'obtention d'une poudre
fine. Ensuite, la poudre a été lavée avec de l'eau ultrapure et diluée dans un four a air
conditionné. Une quantité constante de charbon actif a été ajoutée a la solution de
nitrate de cobalt et agitée pendant 24 heures. La suspension obtenue a été évaporée
dans un évaporateur a cycle sous vide a une tempeérature de 50 °C. Le solide
résultant a été ensuite calciné a 750 °C pendant 6 heures sous un flux d'argon. Une
deuxiéme calcination a éte réalisée a 350 °C sous atmosphere dair pour oxyder les
espéces de cobalt réduites. L'échantillon calciné [CO)] 3 O 4 /AC a ensuite 6été
lavé plusieurs fois avec de I'eau déionisée pour éliminer les résidus de cobalt
faiblement liés. La texture, la morphologie et les analyses quantitatives de
I'échantillon [CO) 3 0O 4 /AC ont été réalistes a laide dun microscope
électronique a balayage (SEM) en utilisant des électrons secondaires et de diffusion.
Une pulvérisation de carbone a été effectuée sur I'échantillon et analysée pour
déterminer sa composition élémentaire a l'aide de la technique d'analyse aux rayons
X a dispersion dénergie (EDS). L'analyse EDS a été réalisée a plusieurs points de la
zone détude et les résultats ont été moyennés pour obtenir des résultats
représentatifs. Les propriétés structurales et la minéralogie des échantillons ont été
étudiées a partir de diagrammes de diffraction des rayons X obtenus a l'aide d'un
appareil SimensDRX, utilisant un rayonnement de cuivre filtré Ka a une tension
d'accélération de 40 kV et un courant de 30 mA. L'échantillon a été balayé de 5° a
70° avec un pas de 2°. Enfin, la quantité relative d'oxyde de cobalt sur les
catalyseurs /AC a été déterminée en bridlant le carbone dans l'air et la perte de poids
a eté mesurée a l'aide dun analyseur thermogravimétrique (TG). L'oxydation du
phénol a été réalisée dans un réacteur de 500 ml contenant une solution de phénol a
une concentration de 25 ppm, sauf indication contraire. Le réacteur était fixé a un
support et immergé dans un bain deau a température contrdlée. Le mélange
réactionnel a eté agité en continu pour maintenir une solution homogene. Une
quantité connue d'OXONE a été utilisée comme oxydant.Les résultats ont montré
que Co/AC  était  particulierement  efficace  dans  lactivation du PMS

(peroxydisulfate) pour produire des radicaux sulfate, ce qui a conduit a une
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dégradation efficace du phénol Il ont également montré que Co/AC était un
catalyseur hétérogene prometteur pour l'oxydation organique avec des radicaux
sulfate, comme la lixiviation du Co était de la phase Steel Co/AC minimale méme
aprés renovation. Dans I'ensemble, cette étude indique que Co/AC peut étre un

catalyseur utile pour I'élimination des phénols des solutions aqueuses.

Figure II1.16 :Images MEB de Co/AC. (a) detecteur
SE et (b) détecteur BSE.
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Phenal removal (CC.,|

Figure II1.17:Cinétique de dégradation du phénol en présence de catalyseur Co/AC ayant
différentes charges de cobalt [Cph : 25 ppm, 2 g/l d'oxone, 0,2 g/l de catalyseur, 25 C].
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Figure II1.18:Dégradation du phénol a différentes charges de catalyseur [Cph : 25 ppm, 2 g/l
d'oxone,
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Conclusion Générale

Les résultats obtenus a partir de cette ‘étude suggerent que I'oxyde de cobalt
peut dégrader efficacement le phénol dans des conditions appropriées. La synthese
et la caractérisation de l'oxyde de cobalt ont été essentielles pour comprendre ses
propriétés et ses performances dans le processus de dégradation. L'étude a montré
que la vitesse de degradation du phénol augmente avec l'augmentation de la quantité
d'oxyde de cobalt utilisée, et que le pH et la température jouent également un role
essentiel dans l'efficacité du procédé. La dégradation du phénol par l'oxyde de cobalt
se produit par divers mécanismes, y compris l'adsorption, l'oxydation et la réduction,

qui ont été étudiés a l'aide de diverses techniques analytiques.

Dans l'ensemble, I'é¢tude a fourni des informations précieuses sur ['utilisation
potentielle de Il'oxyde de cobalt comme catalyseur de la dégradation du phénol dans
les applications de traitement des eaux usées. Les résultats peuvent étre utilisés pour
optimiser les paramétres du procédé et concevoir des systéemes catalytiques plus
efficaces pour le traitement des eaux usées contenant du phénol. D'autres études
pourraient explorer [l'utilisation d'autres catalyseurs et leurs combinaisons avec
l'oxyde de cobalt pour améliorer I'efficacité du procédé et le rendre plus

économiquement viable.
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Résumé :

Les oxydes de cobalt ont été etudiés comme catalyseurs pour la
dégradation des phénols, les travaux de recherche synthtiss ont prouvs I’efficacit
et la slectivit de ces matriaux non seulement par rapport au rendement de la
dégradation mais aussi par rapport a qualit des sous produits rgnr lors de la

dégradation des phénol .

Not ons que ,le protocole de dégradation a ncessite 1’optimisation des
conditions oprtoire en vue d’obtenir a la fin des sous produits intoxiqueset rendre

cette méthode plus viable sur le plan environnemental.

Mots-clés : phénol, oxyde de cobalt, synthese verte, synthése sol gel.
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