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Le Résume:

Dans ce travail, nous avons préparé un oxyde de type spinelle CoFeosAli1504 sous
forme de poudre par la méthode Co-précipitation,des propriétés structurelles, optiques et
morphologiques de cet oxyde ont été déterminées a l'aide de plusieurs techniques. L’analysé
de diffraction aux rayons X a confirmé la bonne cristallisation du composé dans une structure
cubique appartenant au groupe d'espace Fd-3m.le spectre infrarouge a montré la présence des
pics centrés entre 500 et 700 cm™ ! correspondent aux bandes de vibrations caractérisant les
liaisons Co-O, Fe-O et Al-O-Co,respectivement. Ainsi que la réflectance diffuse qui a donné
une énergie du gap égale a 1,63 eV, confirmant le caractére semi-conducteur. Enfin, I'étude
morphologique au microscope électronique a balayage a montré I'aspect granulaire de la
poudre obtenue par le dopage d’Aluminium.Apres la caractérisation, ce matériau a été utilisé
pour la dégradation photocatalytique du colorant textile rouge congo, L’oxyde a montré un
meilleur taux de dégradation photocatalytique qui est égale a 99% en milieu neutre sous

I’irradiation solaire

Mots clés : Semi-conducteur, spinelle CoFeosAl1504, co-précipitation, photocatalyseur,

photodégradation.
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ABSTRACT

In this work, we prepared a spinel-type oxide CoFeogsAl1504 in powder form by the
Co-precipitation method. The structural, optical and morphological properties of this oxide
were determined using several techniques. X-ray diffraction analysis confirmed the good
crystallization of this compound in a cubic structure belonging to the Fd-3m space group. The
infrared spectrum showed the presence of peaks centered between 500 and 700 cm-1
corresponding to the vibration bands characterizing the Co-O, Fe-O and AI-O-Co bonds,
respectively. As well as diffuse reflectance which gave a gap energy equal to 1.63 eV,
confirming the semiconductor character. Finally, the morphological study by scanning
electron microscopy showed the granular aspect of the powder obtained by Aluminum
doping. After characterization, this material was used for the photocatalytic degradation of the
congo red textile dye. The oxide showed a better photocatalytic degradation efficiency which

is equal to 99% in neutral medium under solar irradiation.

Keywords:  Semiconductor, CoFeosai50s4 spinel, co-precipitation, photocatalyst,

photodegradation
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LISTE DES ABREVIATIONS

BC : Bande de Conduction.

Bl : Bande Interdite.

BV : Bande de Valence.

C : Concentration.

CR : rouge congo

DRX : Diffraction des Rayons X.

e - : electron.

EA : Niveau accepteur.

ED : Niveau donneur.

Eg : Energie de Gap.

eV : électron volt.

FTIR : Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier.
UV : Ultra-Violet.

UV-Visible : Spectrométre Ultra Violet Visible.
h : constante de Planck (6,6260 x 10-34J).
h + : trou.

K : Kelvin.

n : nature de la transition.

POA : Procédés d’Oxydation Avancée.
SC : semi-conducteur.

T : Température.

UV : Ultra-Violet.

A : Longueur d’onde.

¢ : Constante électrique.

v : fréquence de la lumiére (Hz).
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Introduction Générale

L'industrie est le but de chaque pays, aujourd'hui dans I'Algérie la concurrence
devenue intense et ce but devenu un préoccupant majeur. Pour Continuer a atteindre la

production et I’autosuffisance, mais cela provoque une source constante de pollution. [1]

La pollution est tout simplement le récolte mur de ce progres, elle est un phénoméne
fatal qui a été et est toujours I’obsession des chercheurs qui ont pu le réduire et non pas le
stopper. Les trois compartiments de I’environnement air, eau et sol sont menacés par ce
phénoméne, mais les recherches se sont plus accentuées sur les eaux en raison de leur

utilisation d’une fagon permanente dans la vie quotidienne dans divers domaines.[2]

L’eau est a Iorigine de la vie sur la terre. Pourtant, diverses activités humaines
rindustrielles, urbaines ou agricoles, provoquent sa pollution[3]. A titre d’exemple, les
teintures synthetiques utilisees en industrie textile sont déversees directement dans
I’environnement aquatique sans aucun traitement préalable. Suite a cette grande menace de

I’environnement.

Dans ce Derniers années Le Gouvernement Algérien a mené un plan national de
revalorisation et de valorisation des eaux polluées a travers de nombreuses stations et
mécanismes.de nombreux travaux ont été réalisés sur la dépollution de I’eau au cours de ces
derniéres années. " Le ministre des Ressources en eau et de la sécurité hydrique, Karim Hasni
a affirmé, jeudi 10 mars 2022 a Alger, que le volume des eaux usees épurées était de l'ordre
de 500 millions m3/an.-ALGER-"[69]

Puisqu'il Les colorants et adjuvants utilisés par les industries textiles peuvent
constituer une menace sérieuse pour l'environnement et la sante humaine car leur présence
dans I'eau, méme a des quantités tres faibles, est tres visible et indésirable ; par conséquent,
leur présence dans les systemes aquatiques réduit la pénétration de la lumiére et retarde ainsi
I'activité photosynthétique ,et plus la contamination de l'environnement et toxicité a la santé

humaine [4].

Le travail présenté rentre dans le cadre de préparation de mémoire de master en
chimie analytique , et dans le theme " Elaboration et caractérisation d’un spinelle ferrite dopé

en vue de leur application a la dégradation d’un polluantorganique"
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Pour cela Ce qui nous a amenés a nous engager dans ce travail de recherche, c'est que la
difficulté des méthodes traditionnelles a éliminer de maniére efficace plusieurs produits
industriels réfractaires ou toxiques démontre l'importance de développer de nouveaux

systemes de traitement efficaces.

Donc La photocatalyse hétérogéne est I'une des procédés d'oxydations avancées les
plus récentes dans le traitement de I'eau, offrant ainsi une solution efficace[5]. En milieu
aqueux, elle favorise la minéralisation des molécules organiques en créant des radicaux

extrémement réactifs et non sélectifs, comme les radicaux hydroxyles[6].

L'objectif de cette méthode est d'irradier un semi-conducteur avec un rayonnement
lumineux adéquat, ce qui entraine la formation de paires électron/trou. Ces paires favorisent la
production de radicaux libres ayant une grande capacité d'oxydation. Les oxydes de type
spinelle, qui sont trés prometteurs dans le domaine de la dépollution photocatalytique de I'eau,

ont été utilises comme photocatalyseurs.

Dans ce travail notre attention s'est portée sur le spinelle CoFexxAlx0s en en vue de

son application a la photodégradation du colorant rouge congo .
Ce mémoire est composeé et divise de trois chapitres:

Le chapitre | : Présente une recherche bibliographique regroupant des informations
essentielles sur les colorants, les principes fondamentaux de la photocatalyse ainsi que les

semi-conducteurs et les spinelles.

Le chapitre 11 : traite la partie expérimentale, et décrit I’ensemble de la méthode de
synthese du matériau et les différentes techniques de caractérisation ainsi que les matériel

utilisé dans cette étude. et le protocole expérimentale de la photoactivité

Le chapitre 11l : Cette partie du mémoire est consacré a la présentation des
différentes caractérisation structurale, morphologique, optique et la discussion des résultats

obtenues lors de la photodégradation de coloranttextile RC.

Enfin, la ConclusionGénérale, nous cloturons notre projet de fin d’étude par une
conclusion qui englobe I’ensemble des résultats obtenus dans cette étude, et dégage les

principales perspectives ouvertes par nos résultats pour des futures recherches
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Chapitre |
Synthés Bibliographique



Chapitre | : Synthés Bibliographique

1.1 Introduction

Ce chapitre commencera par une synthese bibliographique sur les colorants et les
polluants, notamment le rouge Congo. Ensuite, nous mettrons l'accent sur la photo-catalyse
comme un procédé de dépollution, en abordant son principe et les paramétres qui peuvent
influencer l'activité photocatalytique. Enfin, nous présenterons les principes généraux des

semi-conducteurs et de la structure cristalline du spinelle.

1.2 Généralité sur la pollution de I’eau :

La pollution de leau et sa
contamination constituent un probléme
environnemental majeur qui affecte les
écosystemes aquatiques, la santé
humaine et la disponibilité des
ressources en eau douce. Elle résulte de
la contamination des rivieres, des lacs,

des océans et des eaux souterraines par

une variété de substances chimiques,

biologiques et physiques. Cette pollution Figure I 1 : Déversement des déjections humaines dans les océans

peut provenir de diverses sources, notamment les activités industrielles, agricoles, urbaines et
domestiques, qui génerent divers composeés tels que les colorants, les produits chimiques.. qui

représentent un danger pour I'environnement marin.

1.2.1 Définition de la pollution de I'eau

La pollution de l'eau est une altération de la qualité de l'eau, gu'elle soit douce,
saumatre ou salée, souterraine ou de surface, résultant de l'introduction de substances
nuisibles d'origine anthropique. Cette dégradation peut étre de nature physique, chimique ou
biologique.Elle affecte les eaux douces et salées, souterraines et de surface, et peut méme

toucher la pluie, la rosée, la neige et les glaces polaires.

On peut résumer cette pollution, a ’altération de 1’eau, par des agents qui peuvent la

rendre impropre a la consommation et nuisible quant a son utilisation. Cette pollution peut
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étre engendrée d’une fagon naturelle, mais dans une majorité de cas c’est ’homme qui en est
le responsable, on peut recenser a ce propos une multitude d’activités humaines polluantes :
activités ménageres, activités industrielles, activités agricoles, activités liées au transport
notamment maritime et fluvial, enfouissement des déchets... qui générent une détérioration
des eaux de surface et des eaux souterraines et par la méme des atteintes a la santé des

populations.

1.2.2  Source de La Pollution de L'eau

Les principales sources de contamination des eaux sont anthropiques, c’est-a-dire
qu’elles proviennent des activités humaines. Parmi ces causes, on retrouve continuellement
dans le milieu

On peut classer donc les différentes sources de pollution dans ce catégories :

1.2.2.1 Pollution naturelle :

L'effet des sources naturelles de contamination sur la qualité d'eau souterraine dépend
du type et de la concentration de I'impureté.Les développements technologiques ont montré
que certains polluants dans les eaux et les sols ont une origine naturelle. Cette accumulation
naturelle résulte de processus geologiques.

Des irruptions volcaniques, des épanchements sous-marins d'hydrocarbures, peuvent

aussi étre a l'origine de pollutions.

1.2.2.2 La pollution industrielle:

Avec les rejets de produits chimiques comme les hydrocarbures ou le PCB rejetés par

les industries ainsi que les eaux évacuées par les usines.

Les besoins industriels en eaux sont considérables, cela constitue tout de méme un
volume d’eau résiduaire important. Leur composition est extrémement variable puisqu’elles

sont susceptibles de receler les pertes de tout ce qu’il est possible de fabriquer.

1.2.2.3 La pollution agricole :

Provenant des fermes ou des cultures, elle se caractérise par des fortes teneurs
en sels minéraux (azote, phosphore, potassium) provenant Le développement accéléré des
techniques industrielles modernes a engendré une pollution trés importante. Il est

primordial d’étre informé sur les procédés de fabrication et le circuit des réactifs et des
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produits. Les effluents déverseés sans traitement entrainent des changements indésirables

dans le milieu récepteur et des pollutions tres néfastes.

Avec les déjections animales mais aussi les produits phytosanitaires/pesticides
(herbicides, insecticides, fongicides) contenus dans les engrais et utilisés dans

I’agriculture. Ils pénétrent alors dans les sols jusqu’a atteindre les eaux souterraine.[7]

1.2.2.4 La pollution domestique :

C’est une pollution due principalement aux rejets domestiques (eaux domestiques,
eaux collectives de lavage, médicaments périmées fécales...etc.). avec les eaux usées
provenant des toilettes, les produits d’entretien ou cosmétiques (savons de lessives,

détergents), les peintures, solvants, huiles de vidanges, hydrocarbures...[8]

1.2.2.5 La pollution accidentelle :

Les pollutions accidentelles sont souvent le résultat de circonstances imprévues et
indépendantes de la volonté humaine. Comme la rupture d'une conduite d'alimentation, un
incendie ou le naufrage d'un navire, peuvent tous entrainer des déversements de substances
nocives dans l'environnement. Ces incidents peuvent avoir des conséquences graves sur les

écosystemes et la santé publique.

Ces pollutions peuvent aussi étre le résultat d’accidents ayant lieu dans des

installations ou des usines chimiques portuaires.

.Traitement desroutes (@ Station d épuration

@ Traitement des foréts . Rejets des eaux pluviales

d Traitement agricoles m Traitement sur les voies ferrées
j .Décharge Activité miniéres

. Rejet industriels () Transport fluviaux

@ Traitement urbains () Traitement des plans d'eau

7 Hapital @ Pollution accidentelle

. Incingrateur

Figure I 2 :Différents source de pollution sur un meme bassin versant




1.2.3 Les types de pollution de I’eau

Il existe plusieurs manieres de classer la pollution. Selon le type de polluant, on peut
classer la pollution en trois catégories : pollution chimique, physique et biologique.[9]

1.2.3.1 Pollution chimique :

Les produits chimiques toxiques tels que les métaux lourds, les pesticides, les
colorants, les produits pharmaceutiques et les produits chimiques industriels peuvent
contaminer les eaux de surface et souterraines, entrainant une détérioration de la qualité de

I'eau et des risques pour la santé humaine et la faune aquatique.

1.2.3.2 La pollution physique:

Désigne autre type de pollution, telle que la pollution thermique due a la température
élevée qui cause une diminution de la teneur en oxygeéne dissous ainsi qu'une reduction de la
solubilité des gaz, et la pollution radioactive ou la radioactivité des eaux naturelles est peut

étre d'origine naturelle ou artificielle (énergie nucléaire).

Il s'agit d'une pollution qui se traduit par la présence des particules de taille et de matiere tres
variés dans l'eau; qui lui conférent un caractére trouble. On distingue aussi les matieres
décantées (plus lourds que l'eau elle-méme), les matieres flottables (plus légeres que I'eau

elle-méme) et les matiéres non séparables (de méme densité que I'eau).

1.2.3.3 Pollution biologique :

Les organismes pathogenes tels que les bactéries, les virus et les parasites peuvent
contaminer les sources d'eau potable, entrainant des maladies d'origine hydrigue telles que la

diarrhée, la choléra et la fievre typhoide..

Le tableau ci-dessous nous présente quelques types de pollution, ainsi que leur nature

et leur source.(Tableau 1.1)
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Tableau I. 1: Principaux types de pollution des eaux continentales, nature de produits
polluants et leurs origines

Type dépollution Nature Source ou agent causal
PoIIutlonthermlque Rejetsd eauchaude Centralesthermlques

(<5}
=)
g Pollutionradioactive Radio- |sotopes Installatlonsnuclealres
>
=
o

Eauxrésiduairesindustrielles
Fertlllsants Nitrates phosphates Agrlcu Iture lessives

Mercure,cadmium,plomb
Metauxetmetallmdes IO Industries, agrlculture
Alumlnlum arsenic pIU|esaC|des combustion
m Insecticides,herbicides,fongicides Agriculture,industries

Composésorganiquesde

(<5}

S
=
£
<
O

) Nombreusesmolécules Industries
synthese

“ Agentstensio-actifs ‘ Effluentsdomestiques \
) o Industriepétroliere,
Hydrocarbures Pétroleetdérives
transports

Glucides,lipides, protéines Effluentsdomestiques,agricoles,

. . agro-alimentaire
Matieresfermentescibles

Ammoniac,nitrates Elevagesetpiscicultures

Pollutionmicrobiologique Bactéries,virus,champignons Effluentsurbainsetd’¢levages

Jardins

Biologique

. ) Espécesvégétales,espéce ) )
Espécesinvasives ) botaniques, laboratoiresderecherch
sanimales,OGM
e
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1.3 Les polluants

Les polluants Sont des substances ou des agents physiques présents dans
I'environnement qui ont des effets nuisibles sur la santé humaine, les écosystemes ou les
ressources naturelles. Ils peuvent étre d'origine naturelle ou résultant des activités humaines
telles que l'industrie, l'agriculture, le transport et la combustion des combustibles fossiles. Les
polluants peuvent prendre diverses formes, telles que des particules en suspension dans lair,
des produits chimiques toxiques, des déchets solides ou liquides, des radiations, etc. La
présence de polluants dans I'environnement peut entrainer des problémes de santé, des

dommages écologiques et des altérations de la qualité de l'air, de I'eau et du sol.[10]

1.4 La pollution par les colorants

Les colorants textiles sont des sources dramatiques de pollution, d'eutrophisation et de
perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par conséquent présente un danger
potentiel de bioaccumulation qui peut affecter I'homme par transport a travers la chaine
alimentaire[11]. Les colorants sont des composés organiques utilises dans de nombreuses
industries. Leur élimination représente un des principaux problemes dans le processus de
traitement, parce qu'ils sont généralement des composés toxiques difficilement
biodégradables.[12]

1.4.1 Les colorants

Les colorants Sont définis comme étant des produits capables de teindre une
substance d’une manicere durable. Ils consistent en un assemblage de groupements
chromophores (groupes aromatiques conjugués, comportant des doublets non liants ou des
complexes de métaux de transition), auxochromes et des structures aromatiques
conjuguées[13]. Ces groupements se caractérisent par leur capacité a absorber certains

rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 a 780 nm).

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiere blanche
en lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
I'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophore[14].
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La relation entre la longueur d‘onde et la couleur transmise est donnée dans le

(Tableau 1.2)
Longueur
d'onde (nm)
380 — 449
449 — 466
466 — 478
478 — 483
483 — 490
490 — 510
510 — 541
541 — 573

Tableau I. 2 : Longueur d'onde des couleurs

Champ
chromatique

Violet
Violet-bleu
Bleu-violet

Bleu
Bleu-vert
Vert-bleu

Vert

Vert-jaune

Couleur

445
455

Longueur
d'onde (nm)
573 — 575
575 —579
579 — 584
584 — 588
588 — 593
593 — 605
605 — 622
622 — 780

Champ
chromatique

Jaune-vert
Jaune
Jaune-orange
Orangé-jaune
Orangé
Orangé-rouge
Rouge-orangé

Rouge

Tableau I. 3 : Relation entre la fréquence absorbée et la couleur transmise

) longueur d*onde absorbée (A)

4000 (violet)

4250 (bleu nuit)

4500 (bleu)

4900 (bleu vert)

5100 (vert)

5300 (jaune vert)

5500 (jaune)
5900 (orange)

1.4.2 Type des colorants

Couleur observe (transmise)

Jaune verdatre

Jaune

Orange

Rouge

Pourpre

Violet

Bleu nuit

Bleu

Du point de vue atomistique, les colorants peuvent étre soit :

Inorganique : les atomes de carbone ne sont pas majoritaires dans la composition

chimique de la molécule.

Organique: abondance de carbone dans la formule chimique. Le colorant qu'il soit

organique ou inorganique, peut étre d'origine naturelle ou synthétique.[15]

——
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1.4.3 Historique d’un colorant :

C'est en 1876 que Witt remarqua que les substances colorées renfermaient tout un
groupement caractéristique qu'il appela chromophore. Il constata qu'en introduisant un
chromophore dans un hydrocarbure (composé non coloré) celui-ci se colorait. Il devient donc
un chromogéne ; c'est a dire une molécule plus ou moins fortement colorée. Les
chromophores sont des groupes portant des doubles liaisons (Tableau 1.2). La présence d'un
groupe chromophore (avec une double liaison chromophorique) est donc responsable de la
coloration de la molécule. De plus si le chromogene posséde un deuxieéme groupe appelé
auxochrome alors il devient un colorant. Les groupes auxochromes permettent la fixation des
colorants sur les substrats. En effet, l'auxochrome a la propriété d'augmenter sa coloration.
Les groupes amine (-NH2) et hydroxyle (-OH) sont deux exemples d'auxochrome (Tableau

1.4). [16]
Tableau I. 4 : Principaux groupements chro_mophores et auxochromes classés par intensité
croissante
| omnommos  Gopmamorm
~ Az(-N=N) Amino(-NH2) |
Nitroso (-N=0) Méthylamino(-NHCH?3)
Carbonyle(>C=0) Diméthylamino(-N(CH3)2)
Vinyle(-C=CH2)ouméthine(>C=) Hydroxyle(-OH)
Nitro(-NO2) Alkoxy(-OR)
Thiocarbonyle(>C=S) Groupements donneurs d’électrons

1.4.4  Classification des colorants :
Les colorants peuvent étre classés selon une classification chimique ou une

classification tinctoriale:

1.4.4.1 La classification chimique:
Est fonction de la structure chimique du colorant, plus précisément de la nature de son

groupe chromophore (Swamy, 1998).

1.4.4.2 La classification tinctoriale:
Est basée sur le mode d’utilisation et d’application de la couleur qui dépend a son tour
du groupe auxochrome.

Le( tableau 1.5 ) regroupe quelques types de colorants a classification chimique et Tinctoriale.
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Tableau I. 5 : Regroupe quelques types de colorants a classification chimique et Tinctoriale

Classification
Chimique

Les
colorantsAnthraqui
noniques.

Les colorants
Indigoides .

Les
colorantsXanthene.

Les colorants

Phtalocyanines.

Les colorants

Nitrés et nitroseés.

Les colorants

Azoiques

Les
colorantsTriphényl
métbanes

Classification
Tinctoriale

Les colorantsAcides

ouAnioniques.

Les colorantsBasiques

ouCationiques.

Les colorantsde Cuve

Formule Topologique

OH SO;Na
X /

Les colorantsDirects.

Les Colorantsa
Mordants.

Cl

Les colorants Réactifs.

Les
colorantsOuazoiques
Insolubles.

H OH

O—=100

SO;3Na




1.4.5 Impact des colorants sur I’environnement et la santé humaine

L’utilisation des colorants peut entrainer des dangers soit sur I’environnement ou bien

sur I’étre humain.

1.45.1 L’environnement :

1.4.5.1.1.1 Eutrophisation:

Les colorants, sous l'influence des microorganismes, produisent des nitrates et des
phosphates dans I'environnement naturel. La présence excessive de ces ions minéraux peut
étre néfaste pour la vie des poissons et perturber la production d'eau potable. Les plantes
aquatiques consomment ces substances, ce qui accélere leur prolifération anarchique et
entraine une diminution de l'oxygene par inhibition de la photosynthése dans les parties les
plus profondes des cours d'eau et des eaux stagnantes.[17]

1.4.5.1.2 Couleur, turbidité, odeur :

La présence d'éléments organiques accumulés dans les cours deau entraine la
formation de godts désagréables, la prolifération des bactéries, des odeurs pestilentielles et
des colorations inhabituelles. Selon Willmott et ses collaborateurs, il a été estimé qu'une
coloration pouvait étre détectée par I'ceil humain a partir de 5 10-6 g L-1. En plus de l'aspect
inesthétique, les colorants ont la capacité de perturber la lumiere dans l'eau, entravant ainsi la

photosynthése des plantes aquatiques.[18]

1.4.5.2 Santé humaine

Les colorants participent a la pollution causée par la production d'une grande
quantité d'eau usée contenant des colorants résiduels. La pollution, I'eutrophisation et les
perturbations non esthétiques de la vie aquatique sont causées par le rejet de ces eaux
résiduaires dans I'écosysteme, ce qui représente un danger potentiel de bioaccumulation qui
peut avoir un impact sur I'homme lors du transport a travers la chaine alimentaire. Les eaux
usées présentent des risques sanitaires importants en raison de la présence de colorant.
Certains sont réputés pour leur capacité a provoquer des mutations cancéreuses et mutagenes.
Par exemple, la safranine ne présente pas de dangers majeurs, mais elle peut causer des
irritations de la peau et surtout des brllures des yeux, entrainant ainsi la conjonctivite et des

dommages permanents a la cornée.[19]
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Les colorants sont dangereux pour la santé humaine, ils peuvent étre :

e Mutagenes.

e Génotoxiques.

e Entrainer des cancers de la thyroide.

e Entrainer des tumeurs des glandes surrénales

e Contenir des substances cancérigenes.

e Avoir des actions sur le systéme nerveux central.
e Inhibition ou déficit de certaines enzymes.

e Augmentation de la perméabilité intestinale.[20]

1.4.6 Utilisations des colorants :

Les colorants présentent de nombreuses applications dans differents domaines, dont

voici quelques-unes essentielles :

e Pigments (industrie des matieres plastiques)

e Encre, papier (imprimerie).

e Colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire)

e . Pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie du
batiment).

e Colorants capillaires (industrie des cosmétiques).

e Colorants et conservateurs (industrie pharmaceutique).

e Carburants et huiles (industrie automobile etc....).

e Colorants textiles a usage vestimentaire, de décoration, du batiment, du transport,

e colorants textiles a usage médical etc.. [21]

1.5 Rouge Congo

Le rouge Congo est un composé diazoique, initialement prisé pour ses propriétés
tinctoriales dans l'industrie textile[22]. Son utilisation a grande échelle a toutefois cessé en

raison de sa toxicité avérée par ingestion et contact cutané.

Cependant, le rouge Congo conserve une importance cruciale dans le domaine
scientifique. 1l demeure un réactif indispensable en histologie et en microscopie. Sa faculté
singuliere a se lier spécifiquement a I'amyloide, une protéine associée a certaines pathologies,

en fait un outil diagnostique précieux. Le rouge Congo colore en effet I'amyloide d'un rouge
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vif, permettant son identification aisée au microscope. Cette caractéristique s'avére cruciale
pour le diagnostic de maladies amyloides, un groupe de pathologies souvent difficiles a

identifier.

1.5.1 Structure

Le rouge congo est un colorant qui fait partie de la catégorie des polyazoiques parce
qu’il posséde deux chromophores (région de la molécule qui est principalement responsable
de la teinte), c’est-d-dire formés chacun de deux atomes d’azote doublement liés, et

diversement substitués. La (Figure 1.2) présente la structure chimique de rouge congo

<
00
\Y/]
7\

Figure I 3 : La structure chimique de rouge congo (RC: Cz2H22NsNa20sSy)

1.5.2 Toxicité

La fonction azoique présente dans la structure du colorant est la base de sa toxicité,
elle libére par réduction des amines aromatiques qui provoquent I’apparition des tumeurs chez
I’homme[23]

Il faut savoir qu'a I'état pur, le rouge Congo :
e Est toxique par contact avec la peau.
e Provoque des bralures.
e Est toxique par ingestion et mortel a dose élevée de produit pur évidemment: le RC est
létal a 1,43 g/kg de poids humain. Aprés contact avec la peau, laver immédiatement

etabondamment avec une solution a 1 % de bicarbonate de sodium (NaHCO3) .[23]

1.5.3 Utilisation

En histologie, il a été utilisé tres vite avec beaucoup de succes pour la coloration des

cellules éosinophiles, des dépbts pathologiques de protéines, des cellules des muqueuses
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gastriques, de la kératine, des os embryonnaires, du cément des jeunes dents, des parois
cellulaires d'algues filamenteuses, des polysaccharides...etc. Néanmoins il est plus connu pour

son utilisation dans I’industrie du textile .[23]

En résumé, le rouge Congo illustre parfaitement la reconversion réussie d'un produit
autrefois destiné a l'industrie vers un usage scientifique spécialisé. Son role clé dan le

diagnostic de maladies graves souligne son importance continue dans le domaine de la santé.

Les propriétés physicochimiques du Rouge Congo sont présentées sur le( tableau 1.6)
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Tableau 1. 6 : Propriétés chimiques du Rouge Congo

acide benzidinediazo-bis
Nom IUPAC

1-naphtylamine-4-sulfonique

Formule brute C32H22N6Na206S2
Apparence et odeur Solide poudreux de couleur rouge foncé a
PP odeur caractéristique

T
5

Solubilité dans I’eau a 20°C (g/L) 2
Point de fusion (°C) >360 °C
Pression d'ébullition 760 mmHg

Amax (nm) 497-500
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1.6  Photocatalyse (Technique de dépollution) :

La photocatalyse est une technique de dépollution qui utilise des catalyseurs
photoactifs pour décomposer les polluants présents dans l'air, I'eau ou les surfaces solides en
utilisant la lumiére solaire ou une source de lumiére artificielle. Cette méthode repose sur des
réactions photochimiques qui se produisent a la surface des catalyseurs lorsqu'ils sont exposes

a la lumiére, généralement dans la plage des ultraviolets ou de la lumiére visible.

La photocatalyse est largement utilisée pour dépolluer I'air en éliminant les composés
organiques volatils (COV), les oxydes d'azote (NOXx), les composés soufrés et d'autres
polluants gazeux. Elle est également utilisée pour purifier I'eau en dégradant les polluants
organiques, les colorants, les pesticides, les produits pharmaceutiques et les métaux lourds
présents dans les eaux usées industrielles et domestiques. De plus, la photocatalyse peut étre
appliquée pour décontaminer les surfaces solides, telles que les matériaux de construction, les
textiles et les surfaces métalliques, en éliminant les bactéries, les virus, les moisissures et les

substances organiques indésirables.[24]

photocatalyse

H+

Reduction

H,
E°(H*/H3)

+1.23V

E°(OH™/02)-*]
OH" +H*

Redox potential
(vs NHE)

Oxidation

H,0

Figure | 4 : Principe de la photocatalyse
1.6.1 Photocatalyse (un Procédé d’Oxydation Avancé POA)
Les méthodes avancées d'oxydation (POA) offrent des options trés intéressantes pour
la dégradation des composés qui ne sont pas soumis aux traitements traditionnels. La

destruction des polluants est assurée par les POA plutbt que par la séparation ou le

changement de phase.
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Les procédés d’oxydation avancée sont basés sur la génération et l’utilisation de
puissant oxydant tel que le radical hydroxyle (OH®). Ce radical employe dans les POA est un
oxydant fort (avec un potentiel redox de 2,8 V/ENH en solution acide) et non selectif, qui agit
rapidement et efficacement avec la majorité des composes organiques. Sa réactivité est
supérieure a celle d’autres oxydants plus conventionnels (chlore, ozone, etc.). Les OH*® sont
efficaces pour éliminer une large gamme de molécules organiques, allant des pesticides
(organochlorés, triazolés, etc.) aux médicaments, en passant par les composés organiques
volatils (COVs), les hydrocarbures BTEX, les hydrocarbures aromatiques polycycliques
(HAPs), ou encore des molécules phénoliques (chlorophénols CPs, alkylphénols APs). De
plus, il peut également contribuer a I’élimination de substances inorganiques a base de soufre
(sulfures, sulfites, thiosulfates alcalins, dérivés cyanurés, etc.) qui peuvent affecter le bon
développement du processus d’épuration biologique. La figure 1.4 représente les
caractéristiques du radical OH®.

Vie courte

Oxydant puissant [

N
ompsenaminn - OH®
o

Caractére
électrophile

Control cingtique de réaction

Figure | 5: Caractéristiques du radical OH*®

Parmi les POA, peuvent étre identifiés les procédés d’oxydation photochimique et

nonphotochimique. Le tableau 1.7 résume les différents types des POA.

Tableau I. 7: Différents types de POA

POAs photochimiques POAS non photochimiques

Photolyse de H,0, (H;0,/UV) Peroxonation(03/H,0,)

Photolyse de 0;  (0,/UV) Procédé Fenton(Fe*?/H,0,)

Photoperoxonation (UV/H,0,/05) Sonochimie

Photo-Fenton(Fe*?/H,0,/UV) Radiolyse

Photocatalyse hétérogene Oxydation électrochimique
([ 3 )




Il est évident que le processus adéquat doit tenir compte non seulement des
caracteristiques de I'eau a traiter (concentration des substances, complexité de la matrice eau,
pH, etc.), mais aussi de I'aspect économique. Il convient de souligner que peu de données sont

disponibles dans la littérature concernant leurs codts réels.

En général, les POA présentent de nombreux avantages trés prometteurs, tels que : la
facilité de réalisation, la production in situ des radicaux réactifs, l'absence de déchets
secondaires et I'élimination rapide des polluants. Cependant, ils ont quelques désavantages
tels que : la consommation élevée de réactifs nécessaires a leur mise en place, ce qui les rend
extrémement codteuses, pour traiter des polluants trés concentrés [61], ils ne sont pas

privilégiés pour le traitement de grands volumes et ils sont des méthodes émergentes.

1.6.2 Prncipe de la Photocatalyse Hétérogene

La photocatalyse hétérogene est une accelération de la vitesse d'une réaction chimique
thermodynamiquement envisageable sous l'influence de la lumiere en présence d'une
substance connue sous le nom de photocatalyseur. Les photons ayant une énergie supérieure
ou ¢gale a sa largeur de bande interdite (hv > Eg) peuvent étre absorbés par ce dernier, qui est

un semi-conducteur de type oxyde ou sulfure.

L’excitation du semi-conducteur par un rayonnement donne lieu a des modifications
¢lectroniques au niveau de sa structure provoquant ainsi I’€jection d’un électron de la bande
de valence vers la bande de conduction et formation d’une lacune (ou trou) dans la bande de
valence. La présence d’un couple d’oxydoréduction approprié¢ entraine des réactions entre
I’¢lectron photogénéré et I’espéce adsorbée réductible, et entre le trou et I’espéce adsorbée

oxydable [25]. Ceci engendre la formation de radicaux responsables d’éliminer des polluants.

Par exemple, dans le cas de la dégradation des polluants organiques, les électrons et
les trous d'électrons peuvent réagir avec les molécules de polluants adsorbées, provoquant

leur décomposition en produits moins nocifs.
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Particule de Semi-conducteur

irradiation Réduction
hv = Eg

Oxidation

H0

Eenergie d'électron

Figure I 6: Principe général de la photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse hétérogéne est largement utilisée dans divers domaines, notamment
dans la dépollution de l'air et de l'eau, la production d'hydrogene a partir de l'eau, la synthése
de composés organiques et inorganiques, et la dégradation des contaminants
environnementaux. Elle offre de nombreux avantages, tels que sa sélectivité, sa durabilité, sa

facilité de mise en ceuvreet son faible colt. [26]

1.6.3 Le processus de Photocatalyse Hétérogene Comprend Plusieurs étapes clés :

1.6.3.1 Absorption de la lumiere :
Figure I 7: Principe général de la photocatalyse hétérogene
Le catalyseur semi-conducteur absorbe les photons de lumiére, généralement dans la

plage des ultraviolets ou de la lumiére visible, en fonction de son spectre d'absorption.

1.6.3.2 Génération de paires d'électrons-trous :
L'absorption de la lumiére par le catalyseur crée des paires d'électrons excités (e-) et de
trous d'électrons (h+) dans sa structure cristalline. Ces paires d'électrons et de trous d'électrons

sont des espéces hautement réactives qui peuvent participer a des réactions chimiques.




1.6.3.3 Réactions de surface :

Les paires d'électrons-trous générées a la surface du catalyseur peuvent réagir avec les
molécules de réactifs adsorbés, provoquant des réactions de dégradation, d'oxydation, de
réduction ou d'autres types de transformations chimiques.

1.6.3.4 Recombinaison des porteurs de charge

Les électrons excités et les trous d'électrons ont tendance & se recombiner rapidement,
limitant ainsi leur disponibilité pour les réactions de surface. La réduction de la
recombinaison des porteurs de charge est un aspect clé de l'optimisation des performances des

catalyseurs photocatalytiques.

Le processus de photocatalyse hétérogéne peut étre appliqué a une large gamme de
réactions chimiques, notamment la dégradation des polluants organiques, la production
d'’hydrogéne a partir de I'eau, la synthese de composes organiques et inorganiques, et bien
d'autres.[27]

1.6.4 Parameétres influencant la photocatalyse hytérogene :

Les parametres influencant la photocatalyse hétérogéne sont nombreux et variés, et
leur compréhension est essentielle pour optimiser I'efficacité des réactions photocatalytiques.
Ces parameétres comprennent des facteurs tels que la nature du catalyseur, la composition du
milieu réactionnel, les conditions de lumiére, la surface specifique du catalyseur, la

concentration des réactifs, et bien d'autres. Voici une description détaillée de certains de ces

parametres :
o la masse de catalyseur.
o la Concentration initiale du polluant (Co).
o Intensité lumineuse.
o pH de la solution.
o I'influence des Accepteurs d’électrons.
o I'influence de la température.

1.6.5 Parametre d’adsorption :

L'adsorption joue un réle crucial dans la photocatalyse hétérogene en influengant
l'interaction entre les réactifs et la surface du catalyseur, ce qui peut avoir un impact

significatif sur [l'efficacité et la sélectivité des réactions photocatalytiques. Plusieurs
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paramétres liés a l'adsorption peuvent affecter le processus de photocatalyse, notamment la
nature du catalyseur, la structure de surface, la composition du milieu réactionnel, la
concentration des réactifs et les conditions environnementales. Voici une description détaillée

de ces parametres :

1.6.5.1 Nature du catalyseur :

La nature du catalyseur, y compris sa composition chimique, sa morphologie et sa
structure cristalline, peut influencer l'adsorption des réactifs a sa surface. Les catalyseurs
présentant une surface active, une bonne stabilité chimique et des propriétés de transfert de
charge favorables sont généralement plus efficaces pour I'adsorption des réactifs.

1.6.5.2 Structure de surface :

La structure de surface du catalyseur, y compris la présence de defauts de surface, de
sites actifs et de groupes fonctionnels, peut jouer un réle important dans I'adsorption des
réactifs. Les sites actifs sur la surface du catalyseur peuvent agir comme des centres

d'adsorption pour les réactifs, favorisant ainsi les réactions de surface.

1.6.5.3 Composition du milieu réactionnel :
La composition du milieu réactionnel, telle que le pH, la force ionique, la température et la
nature des solvants, peut influencer l'adsorption des réactifs a la surface du catalyseur. Des
conditions réactionnelles appropriées doivent étre sélectionnées pour favoriser une adsorption

efficace des réactifs et une interaction avec le catalyseur.

1.6.5.4 Concentration des réactifs :

La concentration des réactifs dans le milieu réactionnel peut affecter I'adsorption des
réactifs a la surface du catalyseur. Des concentrations appropriées doivent étre sélectionnees
pour garantir une adsorption suffisante des réactifs et une interaction efficace avec le

catalyseur.

1.6.5.5 Conditions environnementales :
Les conditions environnementales, telles que la pression atmosphérique, I'numidité
relative et la présence d'autres gaz ou substances dans l'atmosphére, peuvent également

influencer l'adsorption des réactifs a la surface du catalyseur.[28]
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1.6.6 Applications de la photocatalyse :

La photocatalyse offre un large éventail d'applications dans de nombreux domaines,
notamment la dépollution de l'air et de l'eau, la production d'énergie propre, la synthése de

composés chimiques et la purification de I'environnement:

1.6.6.1 Dépollution de I'air :

La photocatalyse est utilisée pour décomposer les polluants atmosphériques tels que
les oxydes d'azote (NOX), les composés organiques volatils (COV) et les particules fines. Les
catalyseurs photocatalytiques, tels que le dioxyde de titane (TiO2), activés par la lumiere
solaire, peuvent oxyder ces polluants en substances moins nocives comme le dioxyde de

carbone et I'eau.

1.6.6.2 Dépollution de I'eau :

La photocatalyse est également utilisée pour dégrader les polluants présents dans les
eaux usees, tels que les colorants, les pesticides, les produits pharmaceutiques et les métaux
lourds. Les catalyseurs photocatalytiques peuvent décomposer ces polluants en produits

inoffensifs sous l'effet de la lumiére solaire ou d'une source de lumieére artificielle.

1.6.6.3 Production d*hydrogene :
La photocatalyse peut étre utilisée pour produire de I'hydrogene a partir de I'eau en utilisant la
lumiere solaire comme source d'énergie. Les catalyseurs photocatalytiques peuvent séparer les
molécules d'eau en oxygene et en hydrogene, ce qui permet de produire une source d'énergie

propre et renouvelable.

1.6.6.4 Synthese de composés chimiques :

La photocatalyse peut étre utilisée pour synthétiser une variété de composés
chimiques, tels que les composés organiques, les composés inorganiques et les composés
pharmaceutiques. Les catalyseurs photocatalytiques peuvent catalyser des réactions de
polymérisation, d'oxydation, de réduction et de couplage pour produire des produits

chimiques de maniére sélective et efficace.

1.6.6.5 Purification de I'environnement :
La photocatalyse peut étre utilisée pour purifier I'environnement en dégradant les
contaminants organiques et inorganiques présents dans le sol, les matériaux de construction et

d'autres surfaces solides. Les catalyseurs photocatalytiques peuvent décomposer les
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substances toxiques et les polluants, ce qui permet de restaurer la qualité de

I'environnement.[29]

1.6.7 Les inconvénients de la photocatalyse :
Bien que la photocatalyse présente de nombreux avantages dans la dépollution de I'air,
de l'eau et d'autres applications, elle comporte également certains inconvénients et défis :

1.6.7.1 Faible efficacité de conversion :
Malgré les progrés réalisés dans le développement de catalyseurs photocatalytiques, leur
efficacité de conversion reste souvent limitée, en particulier pour les réactions impliquant des

substrats difficiles a dégrader ou des contaminants présents a des concentrations faibles.

1.6.7.2 Sélectivité limitée :

Les catalyseurs photocatalytiques peuvent parfois manquer de sélectivité, ce qui
signifie qu'ils peuvent produire une gamme de produits indesirables en plus du produit
souhaité. Cela peut rendre difficile la purification des produits de réaction et augmenter les

co(ts de traitement.

1.6.7.3 Sensibilité a la lumiere :
Les catalyseurs photocatalytiques sont généralement activés par la lumiere, ce qui
signifie qu'ils sont sensibles aux variations de lumiere naturelle et artificielle. Des conditions

de lumiere inadéquates peuvent compromettre I'efficacité des réactions photocatalytiques.

1.6.7.4 Dégradation du catalyseur :

Les catalyseurs photocatalytiques peuvent subir une dégradation au fil du temps en
raison de I'exposition a la lumiére, des réactions chimiques et des conditions
environnementales. Cela peut entrainer une diminution de l'activité catalytique et une durée

de vie limitée du catalyseur.

1.6.7.5 Codts de production élevés :

La fabrication de catalyseurs photocatalytiques nécessite souvent des matériaux
colteux et des processus de synthése complexes, ce qui peut entrainer des codts de production
élevés. De plus, les installations de traitement utilisant la photocatalyse peuvent nécessiter des

investissements importants en équipements et en infrastructure.
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1.6.7.6 Risques potentiels pour la santé et I'environnement :

Certains catalyseurs photocatalytiques peuvent contenir des matériaux toxiques ou
avoir des effets indésirables sur la santé humaine et I'environnement. 1l est donc essentiel de
prendre en compte les risques potentiels lors de la conception et de l'utilisation de ces
catalyseurs. [30]

1.6.8 Photocatalyse Hétérogene Solaire

La photocatalyse hétérogene solaire est basée sur le principe de la photo-excitation
d’un semi-conducteur (le dioxide de titane, TiO2) soumis au rayonnement UV artificiel ou
solaire, permettant d’initier des réactions radicalaires. Les radicaux qui sont des espéces
fortement oxydantes permettent la minéralisation d’un trés grand nombre de polluants
organiques. Le TiO2 (dioxyde de titane) est le semi-conducteur le plus étudié (stabilité
photochimique et activité photo catalytique dans un large domaine de pH).[31]

1.7 Géneralités sur les semi-conducteurs :

Les semi-conducteurs sont des matériaux dont la conductivité est intermédiaire entre
celle des isolants et des conducteurs. est sont classés en différents types en fonction de leur
conductivité intrinséque ou extrinseque, qui est déterminée par leur structure cristalline, leur
composition chimique et les dopants introduits délibérément dans leur réseau cristallin. Cette
conductivité est assurée par des porteurs de charges et varie sous I’effet de la température de
I’éclairement et d’impureté présente au sein du matériau d’ou une modification du type de
conduction et des propriétés de transport.[32]

IIs sont largement utilisés dans divers domaines, notamment [I'électronique,

l'optoélectronique, la photonique et la catalyse.

% Structure cristalline :

Les semi-conducteurs sont généralement des cristaux présentant une structure
périodique ordonnée, qui peut étre de type cubique, tétragonal, hexagonal ou amorphe.
Cette structure cristalline permet aux semi-conducteurs de présenter des propriétés

électriques cohérentes et prévisibles.

43

——
| —



10 10" 10° 10" (Qem)

Conducteurs Semi-conducteurs Isolants
[ [ [ [ |
Ag  Fe (e Verre Quartz
Si

Figure | 8: Résistivité des différents matériaux.

1.7.1 la Théorie des Bandes d’énergies:

Le comportement des semi-conducteurs est décrit via la théorie des bandes. Cette
théorie stipule qu’un é€lectron dans un solide se trouvant dans un état lié et possédant un
niveau d'énergie bien définie, est soumis a l'action de plusieurs noyaux ainsi le niveau discret

devient une bande d'énergie. Trois bandes sont caracteristiques dont deux sont permises :

1.7.1.1 La bande de valence (BV):

Qui possede une énergie plus élevée, est remplie d'électrons, mais ne joue pas un role
dans les phénomeénes de conduction.

Avec a tempeérature ambiante, les électrons occupent principalement les niveaux
d'énergie les plus élevés de cette bande. Les atomes retiennent les électrons dans cette bande,

ce qui limite leur contribution a la conductivité électrique.

1.7.1.2 La bande de conduction (BC):

Présente une énergie plus faible, ce qui permet aux électrons de se déplacer librement
(d'ou le terme de conduction).

Est située au-dessus de la bande de valence et elle reste vide a une température proche
du zéro absolu. Cette bande peut étre atteinte soit par I'excitation thermique des électrons, soit
par leur absorption de lumiére. Une fois qu'ils sont dans la bande de conduction, les électrons
peuvent se déplacer librement a travers le solide et donc contribuer a sa conductivité

électrique.

Les deux bandes sont séparées par une troisiéme bande, connue sous le nom de bande
interdite, dont la largeur est communément appelée gap (Eg). La bande finale définit les
caractéristiques de conduction du matériau. Il est possible de calculer la position et la largeur

des bandes de valence conduction pour chaque matériau.

La taille de cette bande détermine les propriétés électriques du matériau :
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% Conducteurs : Les électrons peuvent se déplacer librement car la bande de valence et
la bande de conduction se chevauchent parmi les conducteurs.

% Isolants :Les isolants sont caractérisés par une bande interdite large, qui rend difficile
le passage des électrons de la bande de valence a la bande de conduction.

% Semi-conducteurs :Les semi-conducteurs ont une bande interdite relativement petite,

ce qui permet aux électrons de se déplacer de la bande de valence a la bande de

conduction grace a I'excitation thermique ou lumineuse.[33]

Energie (eV)
- =6 eV Eg>>ET
= 1 e"u"'t ke = KL
Semi-
Conducteur conducteur Isolant
Bande de conduction — Bande de valence
Bande interdite (gap)

Figure I 9 : Structure des bandes dans les différents matériaux.

La figure montre que pour les semi-conducteurs la bande de valence est entierement
remplie d’électrons tan-dis-que la bande de conduction est vide ainsi la largeur de la bande
interdite est plus faible (entre 0,1 et 3eV). Il en résulte que les semi-conducteurs isolants a 0 K

deviennent conducteurs sous 1’action d’une excitation thermique (kT) ou encore lumineuse

(hv).

1.7.1.3 Mode de conduction des semi-conducteurs

Lorsqu'un semi-conducteur recoit une énergie adéquate au moins égale a I'énergie du
gap Eg, un électron (e-) de la bande de valence se déplace vers la bande de conduction,
laissant un trou de charge positive dans la premiére bande. Un autre électron de la bande de
valence se déplace pour combler la lacune et créer ainsi un autre trou. Ce déplacement
d’électrons suivi par la création de trous est équivalent a un déplacement de trous dans le sens
opposé. La conduction est donc la résultante d’un mouvement d’électron dans la bande de

conduction ou par un mouvement de trous dans la bande de valence[34].La (figure 1.8)illustre
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les interactions entre lumiere et semi-conducteur ainsi que le mouvement d’électron et de

trous dans les bandes correspondantes :

Bande de conduction

électron
excitée ' 2@
hv T
0

00000 5‘“::}‘ électrons non
P XX 000 cités
trou Bande de valence

Figure I 10 : Interaction entre lumiére semi-conducteur.

On peut augmenter la conductivité d'un semi-conducteur en y incorporant des
impuretés : Le dopage du semi-conducteur entraine une modification significative des

caractéristiques électriques du matériau.

1.7.2 Lathéorie largeur de la bande interdite

La theorie largeur de la bande interdite explique le comportement des semi-
conducteurs. Selon cette théorie, un électron dans un solide qui se trouve dans un état lié et a
un niveau d'énergie précis est soumis a l'action de plusieurs noyaux, ce qui provoque la
formation d'une bande d'énergie du niveau discret. 1l existe trois bandes distinctes, dont deux

sont autorisées :

1.7.3 Lathéorie largeur de la bande interdite Notion de gap
L’une des caractérisations d’un semi-conducteur est sa largeur de la bande interdite
appelée gap (EQ). Elle est définie comme étant la différence d’énergie entre le minimum de la

bande de conduction et le maximum de la bande de valence (Eg = EB — EC)[35]

Les matériaux semi-conducteurs peuvent étre classés en deux catégories : les
matériaux a gap direct et les matériaux a gap indirect. La notion de gap direct et indirect est
liée a la représentation de la dispersion énergétique d'un semi-conducteur donnant la variation
de I’énergie en fonction du vecteur d’onde E=f(k). Ce diagramme permet de définir

spatialement les extrema des bandes de conduction et de valence.(figure 1.9)
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Figure I 11 : Structure de bande d'un semi-conducteur a gap : a) direct, b) indirect

1.7.3.1 Gap direct

On parle de semi-conducteur a gap direct, le minimum de la bande de conduction et le
maximum de la bande de valence se trouvent au méme vecteur d'onde (k) dans l'espace
réciproque. Cela signifie qu'un électron peut directement passer de la bande de valence a la
bande de conduction en absorbant ou en émettant un photon, sans nécessiter de changement

de moment.[36]

1.7.3.2 Gap indirect :

Dans un semi-conducteur a gap indirect, le minimum de la bande de conduction et le
maximum de la bande de valence se trouvent a des vecteurs d'onde différents. Pour qu'un
électron passe de la bande de valence a la bande de conduction, un changement de moment est
nécessaire, impliquant généralement une interaction avec un phonon (quantum de vibration du

réseau cristallin).[37]

La distinction entre les semi-conducteurs a gap direct et a gap indirect est tres
importante notamment dans les processus radiatifs, les processus d’émission et les processus
d’absorption. Ces deux derniers sont considérablement plus implorants dans les semi-

conducteurs a gap direct que dans ceux a gap indirect .
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1.7.4  Types des semi-conducteurs :

1.7.4.1 Semi-conducteurs intrinseques :

Les semi-conducteurs sont dit intrinséques sont des semi-conducteurs dépourvus de
toute impureté. Sa structure du semi-conducteur n’a pas de lacunes, pas de dislocation. et
aucune impureté dans le réseau. En pratique, il reste toujours un certain nombre de défauts ou
d’impuretés, et le semi-conducteur intrinseque représente en fait un état limite parfait.Dans ce
cas la concentration des électrons générés dans la bande de conduction est égale a la
concentration des trous crées dans la bande de valence. A 298°C on enregistre une faible
concentration des porteurs de charges de ’ordre de 10® cm.[38]conduisant ainsi a une faible
conductivité électrique pour ce type de semi-conducteurs.

En d’autres termes, un semi-conducteur est dit intrinseque si le nombre d’électrons est
égal au nombre de trous. Le taux d’impuretés est trés faible (moins d’un particule de 10%3

atomes d’un élément semi-conducteur).

1.7.4.2 Semi-conducteurs extrinseques :

Les semi-conducteurs extrinseque sont des matériaux dopés avec des impuretés
soigneusement choisies afin d’améliorer leur conductivité. L'introduction de ces dopants
perturbe la bande interdite, créant des états accessibles au sein des bandes énergétiques
permises et rendant I'espace plus perméable, tout en maintenant la neutralité de charge

globale dans le matériau.[39]

En d’autres termes, Un semi-conducteur est dit extrinséque s’il contient un taux tres
élevé d’impuretés. Par rapport a un atome semi-conducteur intrinséque (un atome contre10°
atomes pour un élément semi-conducteur).

Selon la nature des impuretés, il existe deux types de semi-conducteurs : Type n et Type p.

1.7.4.2.1 Semi-conducteur extrinseque de type P:

C'est un semi-conducteur dopé avec des impuretés de type accepteur d’électrons qui
créent des trous en exces dans la BV sans qu’il ait d’électrons dans la BC. Dans ce cas les
trous dans la bande de valence sont majoritaires et les électrons dans la bande de conduction
sont minoritaires. Ce type de semi-conducteur a pour caractéristiques que Les porteurs de

charges majoritaires dans ce cas sont les trous.
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peut étre On a introduit des impuretés de type accepteur (trou) dans le cristal.
Lorsqu'un atome d'impureté avec trois électrons de valence (comme le bore, I'aluminium ou le
galium) est introduit. Il n'est capable de saturer que trois liaisons. Par conséquent, il y a un
manque de liaison par atome d'impureté, ce qui correspond a un niveau d'énergie au-dessus de
la bande de valence, connu sous le nom de niveau accepteur. On qualifie le semi-conducteur

de type P.

1.7.4.2.2 Semi-conducteur extrinséque de type n :

Dans un semi-conducteur de type (n) la valence de I’'impureté est supérieure a celui du
semi-conducteur.Ce type de semi-conducteur a contient des impuretés donneuses d’électrons.
Ces impuretés générent un exces d'électrons, sous I’excitation ils passent a la bande de
conduction il y aura ainsi des ¢€lectrons libres dans cette bande sans qu’il y ait des trous dans
la bande de valence. Ce semi-conducteur de type (n) se distingue par une conduction assurée

par le déplacement des électrons qui forment les porteurs de charges majoritaires

1.7.4.2.3 Niveau de Fermi :

Le niveau de Fermi Er correspond au niveau d'énergie ou un électron a une probabilité
d'occupation de ¥2(c'est-a-dire la méme probabilité de trouver un état vide ou occupé). Si un
semi-conducteur intrinseque est utilise, le niveau de Fermi se trouve au centre de la bande
interdite. D'autre part, dans un semi-conducteur de type n, le niveau de Fermi Er, qui est le
premier niveau accepteur d'électron, est proche de la bande de conduction, tandis que dans le

type (p), le niveau de Fermi est proche de la bande de valence.
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Figure I 12 : Semi- conducteur extrinséque de type n et p

1.8  Géneralités sur les oxydes mixtes :

Les oxydes mixtes sont des phases solides homogenes qui renferment différents types
de cations métalliques ayant des états d'oxydation variés. Les cations sont associés aux ions

oxyde O afin de créer des structures cristallographiques clairement définies.

Il est essentiel de prendre en compte les méthodes de préparation, la nature chimique
des cations et la composition chimique de ces oxydes. Ces cations provoquent des
changements dans les caractéristiques physiques comme la structure cristallographique, la
conductivité électrique et la surface spécifique, ce qui entraine des changements significatifs

dans le comportement électrochimique de ces matériaux.
Les oxydes mixtes sont classés en trois familles :

% Les pyrochlore : de formule A2B>07 ou A est un cation du degré d'oxydation +3 et B
au degré d'oxydation +4, par exemple : Bi2Ruz207, Laz Zr, Os. Il s'agit, le plus souvent,

de composés a base de terres rares et de cations tétravalents.
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Figure I 13 : La structure Pyrochlore Ca;Nb,Og¢F

¢+ Les pérovskites : des oxydes de formule ABOz ou A est un gros cation et B est un

petit cation d’un métal de transition ex : CaTiO3, SrTiOa.

Figure I 14 : La structure pérovskite SrTiO3(Origine sur le cation B)[40]

*

% Les spinelles : des oxydes de formules AB>O4 ou A et B sont généralement des
éléments appartenant aux métaux de transition, il existe des spinelles formes des

cations A% et B% cas de (MgAl:O.) et des spinelles formés des cations A** et

B*2(MnCo0204).[41]
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Figure I 15 : . La structure spinelle AB2Oa4.[41]

1.9 Généralités sur les spinelles AB2Os :

Les spinelles forment une grande famille de substances inorganiques. Leur élaboration
facile, leur stabilité chimique et thermique et la capacité de substitution selective d'ions font
de cette famille une source de matériaux polyvalents. De plus, il s'agit d'oxydes non toxiques,
moins onéreux, extrémement stables, avec une résistance élevée aux acides et aux alcalins,
ainsi que des points de fusion élevés. C'est tout cela qui a conduit a leur utilisation dans de

nombreuses études et applications physicochimiques tres diverses.

1.9.1 Historique

Son nom vient du latin << SPINA >> signifiant épine, en allusion a ses cristaux pointus
a arétes tres nettes, Les premiers spinelles provenaient principalement du Sri Lanka, Certains
rares spinelles du Sri Lanka peut avoir un changement de couleur allant du bleu violace au
pourpre. La Figure 1.14 montre les cristaux de spinelle dans leur gangue de calcite blanche

c'esta-dire dans leur état brut

Figure I 16 : Cristaux de spinelle dans leur gangue de calcite blanche.
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1.9.2 Les catégories de spinelles :

Les spinelles de formule générale ou A désigné un cation divalent et B un cation
trivalent, tirent leur nom du minéral (CoFe20s). Il existe a ce jour une centaine de composes
synthétique ayant une structure spinelle AB2X4, la plupart étant des oxydes (X= O), mais il y
a d’autre famille de spinelles telles que les sulfures ou les séléniures (X=S, Se).

e A% : cation divalent comme Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Sn.
e B3 : cation trivalent comme Al, Ga, In, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Fe, Co, Ni.
e X :0,5, Se.

Les trois catégories de spinelles sont définies par la nature du cation (B%"). Il existe la
série de spinelle alumineux (AP, des ferriféres (Fe*) et des chromites (Cr3"), ces catégories

sont indiquées dans le (Tableau 1.8)

Tableau 1. 8 : Les trois catégories des spinelles

Spinelle alumineux Spinelles ferrites Spinelle chromites
Spinelle (MgAl>Oa) Magnétite (FeFe204) Chromite (FeCr204)
Hercynite (FeAl20.) Magnesioferrite (MgFe204) | Magnesiochromit (MgCr204)

) ) Manganochromite
Gahnite (ZnAl,Oa) Jacobsite (MnFe;0a)
(MnCr204)
Galaxite (MnAl;04) Franklinite (ZnFe204) Zincochromite (ZnCr204

1.9.3 Description de la structure spinelle AB2O4

Les spinelles se caractérisent par leur formule générale AB2O4, avec A comme cation
divalent et B comme cation trivalent. La formule générale AsB160O32 est composée de 32
atomes d'oxygeéne, 8 atomes A et 16 atomes B dans la maille spinelle élémentaire. Il y a huit
motifs unitaires dans chaque maille (ou octant : AB,Q.). Les anions (O%) constituent un

ensemble compact de cubiques qui délimite des sites tétraédriques et octaédriques.

- Spinelle normal(direct) :Si le cation divalent A se trouve dans des sites tétraédriques
tandis que le trivalent B se trouve dans des sites octaédriques (A®™" B,°® O,), on parle de

structure spinelle normale.[42]
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- Spinelle inverse :Dans cette structure, les sites tétraédriques sont occupés par la
moitié des cations trivalents B, tandis que les sites octaédriques seront partagés par la moitié
des cations divalents A ([B]r[AB],0.)[42].

- Les Ferrites de spinelles mélangées

Le paramétre A est responsable de la nature normale ou inverse du spinelle et
correspond a la proportion des atomes B présents dans les sites tétraédriques. Le taux
d'inversion ou degré d'inversion est un parameétre qui varie entre 0 et 122. A = 0 dans la spinelle
normale et A = 1/2 dans la spinelle inverse. La valeur de A peut également varier entre 0 et 1/2
en fonction du traitement thermique subi par le composé [62]. Dans cette situation, on parle
de spinelle statiquement désordonngé, ce qui signifie que les cations A et B occupent a la fois
les sites tétraedriques et octaedriques. des auteurs ont démontré que deux paramétres sont
essentiels pour l'activité catalytique des spinelles : : le degré de substitution du cation A par

un autre cation et le degré d’inversion du spinelle [42]

Les spinelles AB>O4 sont largement étudiés en raison de leur diversité de composition
chimique et de leurs propriétés uniques. lls sont utilisés dans des domaines tels que la science
des matériaux, la catalyse, I'électrochimie, la magnétisme et l'optoélectronique. Les propriétés
des spinelles peuvent étre modulées en ajustant les éléments constitutifs et en contrélant les
conditions de synthése, ce qui permet d'optimiser leurs performances pour des applications

specifiques.

Un exemple courant de spinelle AB2O4 est le spinelle ferrite, ou les ions B sont des
ions ferreux (Fe?" et les ions A sont des ions divalents tels que le zinc (Zn?*), le nickel (Ni?"),
ou le cobalt (Co?") Les ferrites spinelles ont des propriétés magnétiques intéressantes et sont
largement utilisés dans la fabrication de matériaux magnétiques, de dispositifs de stockage de

données et d'applications électroniques. [43]
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Figure I 17 :Maille élémentaire du spinelle est divisée en petits cubes[44]

1.9.4  Ferrites spinelles AFe;O; :

Les ferrites spinelles AFe>O4 sont une classe spécifique de composés spinelles ou A
représente un cation divalent tel que le zinc (Zn), le cobalt (Co), le nickel (Ni), ou le
manganése (Mn), et AFe>O4 représente un ion ferreux. Ces composés sont largement étudiés
en raison de leurs propriétés magnetiques intéressantes et de leurs nombreuses applications
dans les domaines de la magnétisme, de la science des matériaux et de la technologie de

I'information.

La structure des ferrites spinelles AFe;O4 est similaire a celle des autres spinelles, avec
les ions métalliques A occupant les sites octaédriques et les ions ferreux (Fe?*) occupant les
sites tétraédriques. Les ions oxygeéne forment un réseau cubique face centrée. Cette structure
cristalline confére aux ferrites spinelles des propriétés magnétiques remarquables, telles que la
ferromagnétisme ou la ferrimagnétisme, en fonction de la nature des éléments constitutifs et

des conditions de synthese.

Les ferrites spinelles AFe>Ossont largement utilisés dans la fabrication de matériaux
magnétiques, de dispositifs de stockage de données, de capteurs magnétiques, d'applications
électroniques et de dispositifs de séparation magnétique. La résonance magnétique (IRM), les
dispositifs électroniques[45].En outre, ils possedent une bande interdite assez étroite (de 2,0

eV) qui les rend performants lorsqu'ils sont exposés a la lumiére visible. Au cours des
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dernieres années, les ferrites ont été largement employées comme photocatalyseur pour

débarrasser I'eau des composés organiques et inorganiques.

Le contrdle précis de la composition chimique et des propriétés magnétiques des

ferrites spinelles permet d'optimiser leurs performances pour des applications spécifiques.[46]

1.9.5 Les Type de Ferrites de Spinelles

1.9.5.1 Les Ferrites Spinelles normale (direct) :
La structure normale pour 6=1. Les ions divalents occupent les sites tétraédriques et
les ions trivalents les sites octaédriques. Si le cation divalent A se trouve dans des sites

tétraédriques tandis que le trivalent B se trouve dans des sites octaédriques (A™" B,°™ Q4), on parle de

structure spinelle normale.[42]

1.9.5.2 Les Ferrites de spinelles d’Inverses:

La structure inverse pour 6=0. Cette structure est plus répandue puisqu’elle semble
plus stable. Les ions divalents (plus gros que les ions trivalents) vont sur des sites
octaédriques (plus grands que les sites tétraédriques). Si, les sites tetraédriques sont occupés
par la moitié des cations trivalents B, tandis que les sites octaedriques seront partagés par la
moitié des cations divalents A ([B]T[AB],04)[42].

1.9.5.3 Les Ferrites de spinelles mélangées

Il y a des structures intermédiaires ou mixtes ou 6 peut fluctuer entre 0 et 1 en fonction
des ions présents et des conditions de préparation de ferrite. La composition et la distribution
des cations meétalliques influencent les caractéristiques, en particulier magnétiques, de la
ferrite.[47]

Barth et Posnjak ont montré que la distribution d’ions peut se faire d’une autre fagon, c'est-a-
dire que les cations M?* occupent la moitié des sites octaédriques tandis que les ions Fe3* se
répartissent pour moiti€¢ dans les sites (A) et pour I'autre moitié dans les sites (B). Les
spinelles tels que les ferrites de cobalt CoFe2O4 possedent une distribution ionique de cette
nature, sont appelées spinelles inverses et la représentation du ferrite de cobalt avec la
distribution des cations peut s’écrire (Fe*")A(Fe3*Co?")BO.> , les distances entre premiers
voisins A et B sont rAB=0.3473 nm, rBB=0.2962 nm, rAA=0.3625 nm, son parameétre de
maille est 0.8392 nm.
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Tableau 1. 9 : Données Cristallographiques des Ferrites de Cobalt[48]

‘ Données Cristallographiques

Systéme cristallin Cubique a faces centrées)
Groupe spatial Fd-3m
La Maille 0.8392

Distances entre les premiers voisins | rAB=0.3473 , rBB=0.2962
AetB (nm) rAA=0.3625)

1.9.6 Dopage du CoFe>Ogpar I'aluminium

Le dopage est ’action d’ajouter des ions en petites quantités a une substance pure afin
de modifier ses propretés.

Le dopage d’un matériau consiste a introduire, des atomes d’un autre matériau. Ces
atomes vont se substituer a certains atomes initiaux et ainsi introduire d’avantage d’électrons
ou de trous et par conséquence ameliorer les proprietés du matériau. Le taux de dopage est
limité, pour que le matériau conserve sa structure cristallographique initiale pour préserver ses

propriétés.

Rappelons que notre travail consiste & la synthése, 1’¢laboration et la caractérisation

des couches minces d’oxyde spinelle CoFe204 depé par I'Aluminium

1.10 La Méthode de Co-précipitation

La co-précipitation chimique est une méthode de coproduction chimique douce qui
nous permet d’obtenir de grandes quantités de poudres a des tailles de grains
nanomeétriques[49].

Cette méthode simple a mettre en ceuvre et nécessite relativement peu de matériel.
Cependant cette méthode demande beaucoup de précaution ceci dans le but d’avoir des
échantillons de meilleur qualité et par conséquent une meilleur caractérisation.

Dans cette méthode, il est essentiel de suivre deux étapes. Tout dabord, il faut
effectuer la précipitation de la poudre. Elle permet d'obtenir soit I'oxyde attendu directement,
soit des précurseurs constitués des oxydes ou des hydroxydes des métaux qui font partie de la

composition de l'oxyde attendu. La phase suivante se compose d'un ou plusieurs traitements
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thermiques. Il est essentiel de la retirer pour éliminer les résidus de synthese qui se sont

adsorbés a la surface des grains et obtenir le composé souhaité.[50]

Il'y a trois mécanismes principaux de co-précipitation : inclusion, adsorption et occlusion [51]
» Inclusion : I’adsorbat est d’une taille semblable et d’'une méme charge que
I’ion qu’elle remplace dans le cristal du solide adsorbant. On parle alors de
cristaux mixtes.
» Adsorption : le colorant est faiblement lié (adsorbé) sur la surface du
précipité.
» Occlusion : le colorant qui se greffe entre deux particules, est emprisonné a
I’intérieur du solide, par adsorption de surface, ou simplement par piégeage

lors d’une précipitation trop rapide.

Pour obtenir une formulation réelle aussi proche que possible de celle souhaitée, il est
nécessaire d'effectuer une pesée précise des reactifs. Pour eétudier les caractéristiques
structurales et optiques, il est essentiel de garantir une grande pureté des echantillons afin de
se débarrasser de l'influence des phases secondaires indésirables. Cela est garanti grace a un

bon broyage des réactifs qui permet une homogénéisation adéquate du matériau[52].

La co-précipitation consiste a la précipitation simultanée de deux cations métalliques.
Une solution contenant I’agent précipitant est ajoutée au mélange des deux solutions
contenant les cations métalliques. La mesure du pH est nécessaire pour pouvoir suivre
I’évolution de la précipitation. Le précipité est ensuite séparé du liquide par filtration, lavage
et puis séchage. Par la suite le produit obtenu est broyé avant de subir un traitement thermique
pour aboutir a I’oxyde voulu. Gouverner la cinétique de ces étapes peut se faire en controlant

les parametres :

Contréle du pH
Temps d’agitation
Ordre d’introduction des réactifs dans la solution basique.

Contréle de la température ambiante pH,

YV V V V V

concentration
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Figure I 18 : Schéma de principe de la méthode Co-précipitation

1.10.1 Avantages et inconvénients de la technique co-précipitation
La méthode de co-precipitation est une méthode largement utilisée, néanmoins elle

présente des avantages et des inconvénients

La méthode de Co-précipitation est une méthode largement utilisée, car :
» Elle ne demande pas de dispositifs compliqués.
Homogénéité du mélange des sels obtenus lors de la précipitation [8].
Steechiométrie déterminée et exemptes d’ impuretés.
Nécessitant pas de solvant organique.
Haute pureté du produit.
Tailles de grains controleés.

Faible traitement thermique

YV V. V V V V V

Obtention d'une surface spécifique de produits importante.

Cependant, elle présente aussi des inconvénients comme
» ne s'applique pas aux espéces non chargées.
> les traces d'impuretés peuvent également étre précipitées avec le produit.
» La difficulté de controler la stoechiométrie qui provient des produits de solubilité

différents des réactifs.[53]

En outre, pour éviter I’hétérogénéité locale ou le changement de pH, les réactifs sont
toujours a faible concentration et ajoutés goutte a goutte au milieu basique agité par un
agitateur magnétique

En pratique, on utilise le milieu basique concentré pour précipiter les ions réactifs.[54]
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Chapitre 11: Partie Expérimentale

1.1 Introduction

Dans ce chapitre nous exposons la méthode et les étapes d’élaboration des
échantillons étudié dans ce présent travail, ainsi que les techniques et les méthodesde leur

caractérisation et le protocole de son application photo-catalytique.

1.2 Réactifs chimiques et les matériels utilises

Le tableau ci-dessous(Tableau I1.1) répertorie tous les matériaux, y compris les
réactifs, utilisés dans cette synthése pour I'échantillon CoFe2.xAlxOa, ainsi que ceux utilisés

dans les tests de photocatalyse.

Tableau Il. 1 : Les Réactifs chimiques utilises

Réactifs La Formules chimiques || La Pureté

Nitrate de Cobalt Co(NO3)2-6H20 Sigma-aldrich

Nitrate de Fer Fe(NO3s)3.9H.0 99% SIGMA-ALDRICH

Nitrate de AI(NOs)3-9H,0 m SIGMA-ALDRICH
I"aluminium
hydroxyde de sodium NaOH m SpecialLab
Acide chlorhydrique HCI m Honeywell/Fluka
RougeCongo Ca2H22N6Na206S2 99% sUEhiAmALIRIICIR
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1.3 Synthese de I’oxydeCoFe>.xalxO4

11.3.1 La méthode de Co-précipitation
Pour notre étude (synthés) nous avons choisir la méthode de co-précipitation de fait
que sa température est la plus basse un tempe acceptable de plus les requirement sont

disponibles dans le laboratoire.

11.3.2 Protocole de synthese

L’oxyde de structure spinelle CoFez,alOseSt préparé par la méthode de co-
précipitation a partir de nitrates (Co(NO3)..6H20 et Fe (NO3)3.9H20 etAl(NO3)3-9H20)et le
hydroxyde de sodium NaOH comme agent précipitant. le schéma réactionnel est le suivant :

Co(NO3)2.6H20 + Fe (NO3)3.9H20 + Al(NO3)3.9H,O0 —  » CoFexxAlxO4

Dans un premier temps, le nitrate de Cobalt , le nitrate de fer et le nitrate de aluminium
dans leur steechiométrie respective sont dissous chacun dans 30 ml d'eau distillé puis
mélangés sous agitation dans un bécher de 500ml pendant vingt minutes. Ensuite, une
solution de hydroxyde de sodium est ajoutée goutte a goutte (mesure le pH avant I'ajoute) a la
solution tout en maintenant une agitation constante jusqu’a précipitation totale, a environ pH
égale a 9 de filtrat . La basicité du milieu est contrdlée par un pH meétre. Par la suite le
précipité obtenu est filtré, lavé avec de I'eau distillée afin d'atteindre un pH neutre. Enfin le
précipité est séché a 100°C pendant 24 h et la masse ainsi obtenue est soigneusement broyée
avant de subir un traitement thermique a 850°C pendant 4 heures avec une vitesse de
Calcination de 5 °C/ min-. La figure II.1 décrit le protocole de synthése de 1’oxyde
CoFe;xAlxO4

62

——
| —



twosst ] AN AN A ||
ZARRZARRY, [\» = | |

el e = .-%

o) |5 - J J

»

() (Temcere) (Wewe

\
~
o FBma) (Aghasion Megeiseue Consterd.

Soluson de NaOH

|
0

Y s |17 |

( 4
2) L J (B

P — ] N
_.O | : |

v | Lavape (Filtrabon sous vide) |

|
.

[ Agtaton Magnétaue |

Séchage 8 5055 C* pendart 240 |

: / Calcination a 850° ¥ (4]

poudce &t COFer kO  [evmid ichardion s |

(oe facon

Figure I1. 1 : Description schematique du protocole de synthese de CoFe, AlOpar la méthode
Co-précipitation

I1.4 Caractérisation du Matériau

11.4.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La phase cristalline de types spinelleCoFe, Al O4est identifiée par la méthode de
diffraction des rayons X.

Une analyse cruciale qui permet de déterminer la structure et la pureté cristalline du
matériau , la taille des cristallites, 1’orientation des cristallins (absence ou présence de
réflexion) , ainsi que les parameétres du réseau cristallin. Le processus de DRX repose sur la
détermination des angles de diffraction des rayons X a l'aide des plans cristallins de
I'échantillon a examiner. Les caractéristiques du réseau cristallin (distance entre les réticules)

et du rayonnement incident (longueur d'onde A) sont liées par la loi de Bragg :

2dnhki SINO =n A

- d(hkl): distance inter-réticulaires d’indice de Miller (hkl), (A) .(entre les plans
cristallins réfléchissants).

- 0: Angle de diffraction (degré).
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- A: longueur d’onde du rayonnement de I’anticathode en cuivre (1.54178 A)

- n: Ordre de diffraction (nombre entier qui représente I'ordre de la réflexion.)

Cette loi est utilisée pour déterminer la structure cristalline des matériaux a partir des données

de diffraction de rayons X

Les distances entre les plans atomiques dans le réseau cristallin et les positions
relatives des atomes dans la cellule unité du cristal peuvent étre mesurées en utilisant les
angles de diffraction et la loi de Bragg. Il est crucial d'avoir cette information afin de saisir les
caracteéristiques physiques, chimiques et mécaniques des matériaux cristallins, ainsi que pour

concevoir de nouveaux matériaux avec des caractéristiques améliorées.[55]

faisceau de rayons X

atome

figure I1. 2 : principe de la loi de Bragg.

L’appareil utilis¢ dans notre cas est un diffractometre type PANALYTICAL
EMPYREAN a goniométre automatique (figure 11.3)il est équipé d’un tube & anticathode de
cuivre dont les longueurs d’onde, Kaset Kapsont égaux respectivement a 1,54056 A et

1,54439 A. Les conditions d’excitation sont les suivantes : U =40 kV et I =40 mA

Les spectres sont traités avec le logiciel HighScore Plus, et comparés aux fiches
standards COD, JCPDS et PDF-4+.
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PANalytical

Figure I1. 3 : Diffractométre type PANALYTICAL EMPYREAN

Les conditions générales d’acquisition d’un difractogramme correspondent a une plage

angulaire de (26)avec un pas de 0.02° et une durée de 1seconde par pas.[55]

11.4.2 La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR):

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique qui se
base sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge (IR) par les molécules a analyser. Lorsque
la longueur d'onde est égale a I'énergie vibratoire de la molécule.il ya Deux catégories
principales de vibrations existent. La contrainte (allongement) et la déformation (flexion) qui
entrainent une variation de I'angle entre deux articulations voisines, que ce soit dans le plan ou
en dehors du plan.

Dans la plage du moyen infrarouge, qui englobe des longueurs d’onde de 2,5 a 25 pm
(4000 - 400 cm-1), le rayonnement est absorbé par les molécules lorsque 1’énergie des
photons incidents correspond a I’énergie du mode de vibration de la molécule
absorbante.L’intensité de I’absorption dépend des variations du moment dipolaire de la
molécule. Ainsi, seules les molécules dipolaires sont capables d’absorber dans I’infrarouge,
tandis que les atomes et les molécules diatomiques symétriques (comme Oz, N2, Hz, etc.) sont
transparents a cette région.[56]

La spectroscopie infrarouge permet d'identifier les molécules présentes dans

I'échantillon de gaz en utilisant toutes les bandes d'absorption. Chaque molécule posséde sa
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propre empreinte spectrale qui correspond a ses modes de vibration particuliers. La loi de
Beer-Lambert permet de déterminer la concentration d'un composé en mesurant I'absorbance
a une longueur d'onde donnée. Cette loi établit une corrélation entre l'absorbance, la

concentration et le coefficient d'extinction molaire du composé.[56]

i Miroir fixe

Principe de spectroscopie FTIR

[
Echantillon
o E ' e
I %

Séparateur de ]
étecteur

faisceau \

Miroir mobile }

Source de
rayonnement

Figure I1. 4 : Schéma de principe d’un spectrométre infrarouge a transformée de Fourier.

Le test a été effectué au niveau du laboratoire de recherche Produit Naturelle du
Faculté de science -USDB .La spectroscopie infrarouge est réalisée a I'aide d’un spectrométre
de type: Spectrométre FT-IR Nicolet™ iS™ 1()

Dans le domaine de nombre d'onde compris entre 400 et 4000 cm™ avec une résolution de 2
cmt.

Le spectrometre est connecté a un ordinateur permet 1’enregistrement et le stockage

des spectres ainsi que leurs traitements .(figure 11.5)
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Figure 1. 5: Spectrometre IR a transformée de Fourier.

11.4.3 Réluctance diffuse (Propriétés optiques)

La spectrophotométrie UV-visible est une technique d’analyse optique qui nous
permet la détermination des propriétés optiques des matériaux. Elle sert a évaluer la valeur de
I'énergie de la bande interdite (Eg), une grandeur principalement liée a la structure de bande
du matériau et donc a ses caracteristiques intrinseques.

La technique repose sur la mise en lumiére d'un échantillon par un faisceau de lumiere
monochromatique. Par la suite, I'échantillon produit des rayons réfléchis ainsi que des rayons
diffusés non dirigés. Tous les rayons diffusés sont recueillis par la sphere d'intégration, qui les

dirige vers le détecteur UV-visible sous forme de rayons monodirectionnels.

Le spectre de reflectance diffuse de l'oxyde a ¢été réalis¢ a I'aide d’un

spectrophotometre UV-Vis Agilent de type cary 5000 UV VISNIR). (Figure 11.6)

Ce dernier fonctionne dans la gamme (190-1100 nm) et est équipé d’une sphére
d’intégration et le tétra-fluoroéthyléne (STFE) est utilise comme référence. Cette mesure

permet d’obtenir la variation de la réflectance (R) en fonction de la longueur d’onde




Figure 11. 6 : Spectrophotometre UV-Vis Agilent de type cary 5000 UV VISNIR).

Le tracé de (ehv)"en fonction de hv permet de calculer I'énergie de la bande interdite
ou gap (Eg). Dans ce tracé, hv est 1'énergic des photons et a est le coefficient d'absorption
optique défini a partir de la reflectance diffuse (R) selon la relation de Kubelka-Munk.[57]

(1-R)?
=R

En prenant en compte les bandes énergétiques de valence et de conduction comme
paraboliques, on peut établir la relation suivante entre I'énergie de la bande interdite et le

coefficient d'absorption optique.[58] par la relation suivant :
(ahv)"= A (hv - EQ)

L’énergie de la bande plate Eg est déterminé par la valeur de hv en extrapolant la
courbe pour (ahv)" =0
D’une autre part la courbe (ahv)" = f(hv) nous renseigne sur la nature de la transition

optique selon la valeur de n, elle est directe pour n = 2 et indirecte pour n =% .[59]

11.4.4 Microscopie électronique a balayage (MEB) /EDX )

La technique de la microscopie électronique a balayage (MEB ou « Scanning Electron
Microscopy » SEM) est extrémement efficace pour observer la structure et la morphologie des

matériaux, et donne des informations sur la morphologie (forme, taille, arrangement des




particules) leur forme et leurs dimensions. Elle repose principalement sur la détection des
électrons secondaires qui apparaissent & la surface sous l'effet d'un faisceau d'électrons,
appelés primaires, qui balayent la surface observée et permettent d'obtenir des images avec un
pouvoir séparateur souvent inférieur a 5 nm et avec une grande profondeur de champ.Lors de
l'analyse par MEB, on applique la poudre de I'échantillon sur la surface d'une plaque en acier
(1cm x1cm) et on l'attache & l'aide d'une adhésive double face conducteur en carbone afin de

permettre la dissipation des électrons de la surface de I'échantillon.[60]

Cette approche est particulierement utile pour déterminer qualitativement ou semi-
quantitativement les compositions chimiques (en utilisant 'EDS), la structure cristalline Une
analyse spectroscopie X a dispersion d’énergic (EDX) a été effectuée afin d’identifier les

composants chimiques.

Les échantillons qui ont fait ’objet de la présente étude ont été caractérisés par
microscope électronique a balayage (MEB&EDX)couplé avec I’analyse par Energie
Dispersive a rayon X(EDX), domicili¢ dans laboratoire de recherche a la faculté des
scienceBlida USDB, de type : FEI QUANTA 650 (Figure 11.7)

Figure I1. 7 : Photo de la microscopie électronigque a balayage (MEB)




1.5 Etude de la photo-activité

11.5.1 Protocol expérimental

Les expériences photocatalytiques sont réalisées dans un réacteur a double paroi en
Pyrex de 500 mL et la température est régulée a 25 °C gréace a un bain un bain thermostat.

Nous pesons une masse de 60mg poudre de catalyseur sont dispersés dans 200 mL de
d’une solution de RC de concentration 10ppm . Ensuite, I'ensemble est placé dans I'obscurité
et agité magnétiguement pendant 60 minutes afin d’atteindre  1’équilibre

d'adsorption/désorption entre CoFe,AliOset RC.

Par la suite la solution est directement irradiée avec une lampe en tungsténe de 200 W,
le tout est maintenu en agitation continue. A des intervalles réguliers de 30 minutes, des
échantillons sont prélevés pour mesurer les absorbances a la longueur d'onde 497. Il est
important de noter que les échantillons prélevés sont protégés de la lumiére a l'aide d'un
emballage opaque.

Avant de procéder aux mesures, les échantillons sont centrifugés pendant 6 minutes a

une vitesse de 6000 tr/min

Le protocole expérimental de la dégradation photocatalytique est illustré par la (figure 11.8)

suivant :
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Figure 11. 8 : Protocole expérimental de la photodégradation..
11.5.2 photo-dégradation en utilisantle soleil

Cette fois-ci, nous avons mené une expérience d'analyse photodegradation en utilisant
la lumiére du soleil comme source d'énergie. L'expérience a eu lieu a la mi-mai, période
connue pour l'intensité de ses rayons solaires. La température de la solution a été maintenue a
25°C tout au long de I'expérience. a la fin, nous avons comparé les résultats de cette
expérience a ceux d'une expérience similaire utilisant une lampe a (tungstene) de 200 watts,

afin d'évaluer I'efficacité des deux sources.
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Le protocole expérimental de la dégradation photocatalytique dans les soleils est

illustré par la (figure. 11.9) suivant :

Figure 11. 9 : Le protocole expérimental de la dégradation photocatalytique dans les soleils

11.5.3 Préparation de la solution mére

La solution mére du colorant de concentration 500 mg/L a été préparée, en mettant une
quantité de RC dans fiole jaugée 1000 ml avec I’eau distillée sous agitation jusqu’a la
dissolution totale du colorant. Ensuite on compléte le volume jusqu’a 1L dans une fiole

jaugée

11.5.4 Spectrophotométrie UV -Visible

L'absorption optique est devenue un outil essentiel pour
évaluer de maniére optique les échantillons transparents. Ces

techniques danalyse sont captivantes car elles offrent la

possibilité de travailler sur des quantités limitées de substances Figure I1. 10 - cycle chromatique

et ne sont pas destructrices pour I'échantillon. Cela repose sur la
détermination de la densité optique (absorbance) d'un environnement a une longueur d'onde

specifique.
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La spectrométrie UV-Visible est une méthode analytique quantitative qui consiste a
mesurer 1’absorbance (ou densité optique) d’ une substance chimique en utilisant une lumicre
sensiblement monochromatique. Elle repose sur I’interaction de la matiere et du rayonnement
électromagnétique dans le domaine 180-800 nm.

Principe :

La spectroscopie UV-Visible se réalise a 1’aide d’un spectrophotométre. Lorsque la
cuve contenant I’échantillon est placée dans le spectroscope. Lorsqu’une lumiére d’intensité
10 passe a travers une solution, une partie de celle-ci est absorbée par la substance on dit qu’il
ya eu absorption. Une partie de cette lumiére incidente traverse I’échantillon et sort avec une
intensité It de lumiére transmis (1<I10).

La fraction de la lumicre incidente absorbée par I’échantillon de concentration C

contenue dans la cuve de largeur lobéit a la loi de Beer-Lambert comme sulit :

A=log (lo/l)=¢€l1C
Avec:
- A Absorbance, appelé aussi densité optique (sans unité)
10 : Intensité initiale du faisceau (intensité transmise).
| : Intensité finale du faisceau T : Transmitance
e: le coefficient d'extinction molaire (coefficient d’absorption molaire) (en L.mol-1
.cm-1).
C : la concentration de I’échantillon (mol. L-1
¢ : Longueur de la cuve (cm)

—— photodetecteur

echantilion

diaphragme

systeme dispersif
(prisme)

source
polychromatique

Figure I1. 11 : Principe de Spectroscopie UV-Visible.

L’analyse spectrophotométrie des solutions photo dégradées a été réalisée a I’aide

d’un SPECTROPHOTOMETRE SHIMADZU-UV-1900 (Figure 11.11).

73

——
| —



Figure I1. 12 : Spectrophotometre Shimadzu UV-1900.
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Reésultat et Discussion



Chapitrel 1 l:Résultat et Discussion

I11.1 Caractérisation structurale :

Le But de Notre Travaille est de synthétisé la spinelle de structure CoFe2.xAlxOas en
substituant le cation Fe par Al avec une valeur de x =(0, 0.5, 1, 1.5) en appliquant ses derniers
sur la photodégradation de colorant RC nous constatant que le meuilleur rendement était avec

la structure CoFeosAl1504.

La caractérisation structurale et morphologique et optique et l'application

photocatalytique du matériau CoFeosAl1 504 est presenté dans ce chapitre .

I11.1.1 Diffraction des Rayons X

La phase spinelle de I’oxyde CoFeosAli504, synthétisé par la méthode co-
précipitation a 850 C°/5, a éte identifiee par la diffraction des rayons X . Le spectre DRX sur
poudre de 'oxyde est représenté sur (la figure 111.1).Le traitement du diffractogramme est
réalisé a ’aide du logiciel HighScore et logiciel OriginLab. Les positions et les intensités des
raies de diffraction observées sont comparées a celle données par la fiche [JCPDScarte NO :
00-022-1086]

Le spectre de diffraction X sur poudre de 1’oxyde de type spinelle CoFeosAl1504 est

représente sur la figuresuivante :
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Figure I11. 1 : Spectre de diffraction X sur poudre de I’oxyde CoFeosAl1504

La( Figure 111.1) présent le spectre de diffraction des rayons X du matériau prépare par
la méthode co-précipitation adoptent une symétrie cubique avec le groupe d’espace Fd-3m
relatif a la structure de type spinelle. Aucun pic de diffraction secondaire n'a été détecté dans
I'échantillon et aucune autre phase d'impureté n'a été identifiée, ce qui indique qu'un CoFegs

Al1504 de haute pureté est obtenu a partir de la température de calcination de 850°C.

L'élargissement des raies de diffraction résulte de la taille fine des domaines
diffractant de fagcon homogene a l'intérieur des grains. Les pics larges sont caractéristiques
d’une taille de cristallite fine et une surface spécifique importante. La formule de Debye-
Scherrer a été utilisée pour calculer la taille des nanoparticules cristallines D a partir de la

largeur des diagrammes DRX en utilisant I'équation suivante.[61]
Ak

_B cos 0

avec :
e D : est lataille moyenne des cristallites (nm).
e [k :est laconstante de Scherrer (k=0.94).e
e [ :FWHM, la largeur mi-hauteur de la raie diffractée d’angle 26 (radian).
e 0 :L’angle de diffraction (°).
e A :Lalongueur d’onde des rayons X (A4 = 0.154060 nm).
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Les résultats de DRX sont reportés dans le tableau (Tableau I11.1):

Tableau Il1. 1: Paramétres structuraux de I’oxyde CoFeosAl1504 et CoFe204

Paramétre de

Oxyde symétrie  Taille moyenne D(nm) _ Volume (A%)
maille a (A)
CoFe204 Cubique 46.7134 8.3792 587.301
CoFeosAl1sO4 |  Cubique 28.566 8.1650 544.340

Dans le spectre de DRX (Figure I1l. 1), on observe un décalage entre les spectre de
deux oxydes, qui est du a I'insertion de I'aluminium. Ce decalage est traduit par une variation
des Parametres entre les deux oxydes, le paramétre de maille a diminué de 8.3792 A a une
valeur de 8.1650A. Cela est en raison de le rayon ionique de I’aluminium0.54A est plus
inferieure que rayon ionique de fer 0.76 A donc le volume de la maille va diminué comme

présenté dans le (tableau I1l. 2) .
111.1.2 Analyse par Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier(FT-IR)

Les oxydes de type spinelle sont connus d’étre sensibles a I’infra rouge dans
I’intervalle 400-700 cm-1 ou les bandes caractéristiques métal-oxygene apparaissent.

L’identification des spectres FTIR réalisés a 1’aide d’un spectrophotométre FTIR
Alpha Bruker (Infrarouge) dans un domaine de nombre d’onde allant de 480-2000 cm™.La
spectroscopie FTIR permet de prévoir la présence des déférentes liaisons dans un cristal, le

résultat d’analyse est représenté dans la Figure 111.2)
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Figure I11. 2 : Spectre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) du nanomateériau de
CoFeps Al1s04

Dans les spectres FTIR des ferrites spinelles existe deux principaux pics d'absorption
caractéristiques, qui sont liés a des vibrations intrinseques des liaisons oxygéne avec des
cations métalliques sur les sites A et B[62, 63].Les bandes d'absorption présentes en dessous

de 1000 cm™! sont dus aux vibrations d'étirement métal-oxygeéne.

Trois pics importants sont observés ver 545.778, 603.15, 634.96cm 'qui sont attribués
respectivement a la vibrations d'étirement de la liaison Co—~O,Fe-O , AI-O-Co ce qui
confirme la formation des nanoparticules spinelle CoFeosAl1504.. Ces bandes correspondent

aux vibrations d'étirement de groupes tétraédriques et octaédriques. [64, 65]

Il a été observé qu’avec I'addition d’aluminium dans la ferrite de cobalt, ’intensité des
bandes augmente progressivement. Cette variation dans I'intensité est expliqués sur la base du
changement de la distance métal-oxygéne dans les complexe formé au niveau des cites
octaédriques et tétraédriques, I’augmentation observé dans I’intensité de fréquence peut étre

liée a la masse atomique d’aluminium qui est inférieur a celle du fer
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111.1.3 Microscopie électronique a balayage (MEB/EDX)

L’analyse a été effectué dans ’objectif d’avoir une idée sur la morphologie ainsi que
la taille de notre matériau préparé par voie Co précipitation.

La morphologie des échantillons CoFeos Al1504 calcinée a 850 °C pendant 4h est
observée par microscopie électronique a balayage M.E.B (Fig. 111.3) avec un agrandissent de
1500 fois.

Figure I11. 3 : Morphologie par MEB d’oxyde CoFeos Al1504

La (Figure I11.3) montre des micrographies de CoFeosAlis04. avec un différent
grossissement de 1500X, 4000X et 12000X,L'image (b) a faible grossissement, il indique des
distributions granulométriqgues homogenes, sans grandes spheres. De plus, SEM (a) et (c)
montrent des particules comprises entre 5 et 50 um et la présence de certains agglomérats

Indique de lI'aluminium ajouté , en raison de la petite taille des particules.

Afin de confirmé la structure et les éléments constitutifs de I'échantillon, une analyse
par 'E.D.X a été réalisée. Cette analyse nous donner la composition élémentaire de

I'échantillons et fournit les pourcentage de chaque élément .

Les résultats de I'analyse sont présentés sur le (tableau 111.2) et la(Figure 111.4)

80

——
| —



_cps/eV

2.5- b!
2.0
1.5—-

1 0

Fe Fe

1 €Co Al Co
1.0+
0.5-
0.0- e

2 4 6 8 10
keV

Figure I11. 4 : Spectre de dispertion en énergie (EDX)

Tableau Il1. 3 : Pourcentage atomique (%) de chaque élément du composé CoFeos

Al1504(Analyse élémentaire Spectre E.D.X)

Eléments @) Fe Al CoFeosAl1504.

Pourcentage

atomique 10.85 30.05 15.80 43.30 100
(%)

Le pourcentage total est donc de 100 %. au-dessus I'analyse nous confirme a 100% la

structure de I'échantillon et ses éléments constitutifs.

111.1.4 Détermination optique de la largeur de la bande interdite (Gap)

Les propriéetés optiques du CoFeosAl1 504 sont importantes en photocatalyse, elles sont
déterminées a partir des spectres de réflectance diffuse .La largeur de la bande interdite (Eg)
est déduite du tracé de (ohv)" en fonction de hv.L’exposant n peut prendre respectivement les

valeurs 2 et % pour des transitions optiques directeset indirectes.

L’énergie nécessaire équivalente a la largeur de la bande interdite est alors calculé
parl’extrapolation de la partie linéaire de la courbe avec I’axe de (hv) dites 1’énergie de gap ou
Egapdans laquelle I’électron va passer de la bande de valence a la bande de conduction en

créant unpair électron/trou (e/h") qui permette de créer un systémeoxydation/réduction.
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Le résultat obtenu est regroupé dans le (Figure I11.5):

1

(ahv) x 10*

hv {(ev)

Figure I11. 5 : Transition optique directe de 1’oxyde CoFeos5Al1 504

Ce méme tracé nous renseigne sur la nature de la transition optique, elle est directe
pour n = 2 et indirecte pour n = %. Dans notre cas la transition est directe et la valeur de Eg
est de 1,63eV en bonne accord avec la littérature[66] . On compare cela a la valeur du gap
dans le spinelle CoFe Oa, qui est de 1,46. En effet, plus la valeur du gap est élevée, plus la

valeur du volume de la maille diminue et ceci est confirmé par le ( tableau I11. 1)

la valeur de la bande interdite qui est égale a 1.63eV permet au matériau CoFegsAl;1504

d'absorbé dans le domaine de la lumiére visible.

111.2 Etude de P’activité photocatalytique de CoFeos Al 504

Dans le but d’évaluer les capacités photocatalytiques de nos semi-conducteurs nous
avons choisi d’aborder un aspect environnemental notamment la photodégradation d’un
polluant émergent le rouge congo (RC). Aprés adsorption et photodégradation, les

concentrations résiduelles en polluant ont été déterminées par spectrophotométrie UV-visible
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111.2.1 Photodégradation du Rouge Congo sur CoFeos Al1. 504

La photodégradation est suivie par la spectrophotométrie UV-Visible. Pour cela nous
avons tout d’abord tracé le spectre d’adsorption UV-Visible du RC dans la région
d’absorption entre 200nm et 800nm (figure 111.6). Une longueur d’onde d’adsorption

maximale de 497 nm a été choisie pour le processus de photodégradation du RC.

Absorbance

0,0 , . . , .
200 400 600 800

Longueur d'onde (nm)

Figure I11. 6 : Spectre d’absorption UV-Visible du RC en fonction de la longueur d’onde.

Les solutions de RC de différentes concentrations variant de 5 a 20 ppm, sont
analysees par spectrophotométrie UV-visible a la longueur d’onde 497 nm. La figure I11.8
représente 1’absorbance en fonction de la concentration du RC, ou la loi de Beer-Lambert et
bien verifie selon la linéarité de la droite (ou la constante k moyenne vaut 0,048) ainsi que le

bon facteur de corrélation r2=0.9985
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Figure I11. 7 : Courbe d’étalonnage du RC.

En présence du catalyseurCoFeosAl1504 et de lumiére visible une dégradation du

rouge congo est effectuée (figure 111.8)
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Figure I11. 8: Principe de la photodégradation du RC sur nanostructure CoFegs Al1 504

Lorsque le catalyseur semiconducteur est exposé a une radiation lumineuse avec une
valeur hv > Eg, les paires électrons/trous (e7h™) sont séparées par un champ électrique de
jonction. Les électrons et les trous générés sont responsables de la formation d’especes actives
fondamentales dans la photodégradation de colorants. Les électrons photoexcités a la bande
de conduction réagissent avec I’oxygéne adsorbé dans le milieu pour former les radicaux O2*"
tandis que les trous présents dans la bande de valence réagissent avec 1’eau pour former les

radicaux OH®. Ces espéces produites sont trés actives et en présence de colorant conduisent a
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la dégradation de ce dernier. Le mécanisme de photodégradation que nous proposons peut étre
représenté par les équations suivantes.

. CoFezxAlxO4+ hv — ¢ (BC) + h*(BV)

e ¢ (BC) + 02— 02*

. h*+ (BV) + H.O— OH*®

o 02*+ OH*+ RC —CO2 + H20

111.2.1.1 Effet de la substition sur la photodégradation de RC

Dans cette partie nous allons étudié l'effet de doppage de Fe par Al dans la
structurebCoFexxAlxOapsur la dégradation photocatalytique de RC, pour cela les tests
photocatalytiques en était effectué a une concentration initiale de 10ppm, pH=7, avec une
masse de catalyseur de 60mg, en variant le pourcentage de dopant. avec (x=.0, x=0.5, x=1,
x=1.5)

100
& CoFe,0,
® CoFe; Al O,
4 CoFe, Al O,
80 ¥ CoFeAlO,
<
AL
O 60
_g @ L &
g
2
S 40 - = = = m
=
2l
9
A
20
0 T T | T |
0 100 200
temp (min)

Figure 111. 9 : Dégradation du rouge congo avec a différentes quantite daluminium ajoutée
en fonction du temps (catalyseur 60mg, pH 7, T=25°C °Co+10ppm ). avec (x=0, x=0.5, x=1,
x=1.5)
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La (Figure 111.10) montre que les quartes matériaux présentent une activité
photocatalytique. En revanche, il est bien illustré que la substitution a un impact trés
important sur la photodégradation du colorant. Cette derniére augmente avec 1’augmentation

du substituant.

L’ajout de l'aluminium a des quantités croissantes a améliorer 1’efficacité de la photo
dégradation, et le meilleur rendement est obtenu pour le matériau CoFeos Al1504 de 80%. Ce
phénomeéne s'explique, par le faite quand substituts le matériau CoFe>O4 par 1’aluminium.la
bande interdite augmente par conséquence la recombinaison des électrons trous diminue et la
formation des radicaux O.°*,OH*® est favorisé est par la suite le phénoméne de la photo

dégradation s’améliorer.
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Figure I11. 11 : Histogramme de Cinétique de dégradation des quatre catalyseurs.
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111.2.1.2 Effet du la source de lumiére sur la photodégradation du RC

1.0
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0.0

lamp soiell
Source de lumiére

T I T I
0 100 200
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Figure 111. 12: Effet de dégradation de RC sous I’irradiation visible et solaire, conditions,(
pH=7,m=60mg [Colorant] 0= 10 mg/L, T=25C"). Insert: taux de dégradation a différentes

sources de lumiére

Sous I’irradiation visible et solaire, pH=7, [RC] 10ppm. et masse = 60mg |,
(Figure I11. 13 ) montrent que la réaction sous irradiation de solaire est plus rapide que celle
avec l’irradiation visible. En effet, un taux d’élimination de (99% solaire ) est obtenu apres 30
min sous I’irradiation de solaire, alors que sous la lampe ce taux n’est que de (80% ) apres
150min . Ceci est probablement est dd a la photoactivité de CoFeosAl1504 qui est plus intense
dans de solaire que dans le visible, car le rayonnement solaire est 3 fois plus puissant que cels

de la lampe visible.

Ceci est di a l'importance du role de l'effet du flux lumineux dans le processus de
photodégradation catalytique. En effet, Plusieurs auteurs ont montré que pour un flux
lumineux inférieur & 20 mW/cm? , la vitesse de réaction est proportionnelle au flux lumineux
() (ordre 1) (v = KkI), puis varie en fonction de 1°° (v = k 1°°), indiquant qu’une valeur trop

élevée du flux lumineux entraine une augmentation du taux de recombinaison des paires
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électron-trou[67, 68]. Aux intensités élevées, la vitesse de réaction est constante (v = k 1°9)
[Figure 111.12]

0o
ns | v=KkI

I
| V= I-:I/'/.r—
|

vitesse de réaction

I |
| |
| [
| |
I I
| ]

|

flux photonique

Figure 111. 14 : Influence du flux photonique sur la cinétique de degradation
photocatalytique [67]
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CONCLUSION ET PERSPECTIVE

Au cours de ce travail, nous sommes intéressés a I’élaboration des nanoparticules de
ferrites de cobalt dopé par I’aluminium CoFe2.xAlxO4, par la méthode co-précipitation et son

application a la dépollution d’effluents industriels a savoir le colorant RC textile.

Le matériau CoFeos Al1s04qui a donné un meuilleur rendementphotocatalytiquea été
caractérisées par différents techniques : diffraction des rayons X, spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier, la microscopie électronique a balayage et la réflectance diffuse.

La diffraction des rayons x révele la présence de la phase spinelle pur, sans aucune phase
secondaire la structure cristalline étant cubique avec un paramétre de maille a de 8.1650 A.

La taille moyenne des cristallites a été¢ déterminée et trouvée de ’ordre de 28.566 nm.

o Les paramétres de maille de ferrite d’aluminium-cobalt CoFeosAli 504 sont
Iégerement inférieurs a celui de cobalt ferrite CoFe2Os .Cela est en raison de la
substitution de I’ion de fer dont le rayon ionique est 0.76 A par un ion de rayon

ionique plus petit qui est ’aluminium 0.54 A

. Les spectres infrarouges (IR) relative a 1’oxyde CoFeosAli504, montrent
I’existence des trois pics principaux d'absorption caractéristiques des ferrites, la
premiéere bande d’absorption v1 vers 545.778, c¢cm-1 vibrations de la liaison Co<O et
la deuxiéme bande v2 vers 603.15 cm-1 vibrations de la liaison Fe—O et troisieme
bande vers de 634.96 cm*de Al-O-Co .

Il est observé qu’avec l'addition d’aluminium dans le ferrite de cobalt, I’intensité des bandes

augmente progressivement

e La morphologie du composé synthétisé est visualisée par la microscopie électronique a
balayage montre que la poudre obtenue est agglomérée et les particules ont une forme
sphériques et une taille de ’ordre des nanoparticules.
La réflectance diffusea montré que la bande interdite optique mesurée est de 1,63 eV, donc
le compose élaboreé de I'oxyde CoFeos Al 504 est un semi-conducteur.et ce qui lui confére la

capacité d'absorber la lumiére dans le domaine visible.
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% Pour évaluer l'activité photocatalytique du catalyseur CoFez-xAlxOs,
des experiences de degradation du rouge congo ont été réalisées sous irradiation
visible. Les résultats obtenus lors de cette étude sont les suivants :

v Un taux de dégradation de 80 % a été trouvé apres une période d'irradiation de 150
minutes pour le Spinelle CoFeos Alis04 ( 10 ppm de RC par 60 mg/L de catalyseur),par
rapport aux autres oxydes .Cela est di a l'effet de dopage de l'aluminium sur la
photodegradation de polluant de RC

v Un taux de dégradation de 100 % a été observé aprés une exposition de 30 minutes a

une source d'énergie solaire, contre 80 % pour I'énergie artificielle

Les résultats obtenus a partir du matériau CoFeosAl1504 démontrent I'encouragement

a utiliser I'énergie solaire comme source d'irradiation pour l'activité photocatalytique.

Dans lavenir proche, cet oxyde pourrait étre utiliseé pour le traitement des eaux
polluées par les nitrates issus des engrais agricoles, ainsi que pour la dégradation
photocatalytiques des produits pharmaceutiqueslargement utilisés en Algérie et aussi la

production de I'hydrogéne comme énergie propre de l'avenir.
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