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RÉSUMÉ 

Le travail consiste en la synthèse d’un matériau semi-conducteur CoAl2O4 par la 

méthode co-précipitation caractérisé par différentes techniques tel que l'analyse aux 

diffraction des rayons X qui révèle l’existence de la structure type spinelle avec une 

symétrie cubique, le spectre infrarouge a montré la présence des pics centrés entre 500 et 

700 cm− 1 correspondent aux bandes de vibrations caractérisant les liaisons Co–O, Al–O et 

Al–O–Co, l’analyse morphologique par le microscope électronique à balayage a confirmé 

l’aspect granulaire sphérique de la poudre obtenue ainsi que la réflectance diffuse qui a 

donné une énergie du gap égale a 1,88 eV, confirmant le caractère semi-conducteur. Apres 

la caractérisation, ce matériau a été utilise pour la dégradation photocatalytique du colorant 

textile rouge congo en variant plusieurs paramètres : pH, concentration initiale du polluant 

(RC), masse du catalyseur et l'intensité de flux lumineux. L’oxyde a montré un meilleur 

taux de dégradation photocatalytique qui est égale à 99,90% en milieu neutre sous 

l’irradiation solaire. 

Mots clés : Semi-conducteur, spinelle CoAl2O4, co-précipitation, photocatalyseur, 

photodégradation.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 ملخص

بطريقة الترسيب المشترك، والتي تم توصيفها  4O2CoAlهذا العمل يتكون من تحضير مادة شبه موصلة 

 اظر مكعبي،باستخدام تقنيات مختلفة مثل تحليل حيود الأشعة السينية والذي كشف عن وجود بنية نوع السبينل ذات تن

تقابل أشرطة الاهتزاز الخاصة  1-سم 700و  500وأظهر طيف الأشعة تحت الحمراء وجود ذروات مركزة بين 

لى ع، كما أكد التحليل المورفولوجي باستخدام المجهر الإلكتروني الماسح Al-O-Coو  Al-Oو  Co-Oبالروابط 

وة تساوي الشكل الحبيبي الكروي للمسحوق المتحصل عليه، بالإضافة إلى انعكاس الضوء المنتشر الذي أعطى طاقة فج

ة في التحلل يؤكد الطبيعة شبه الموصلة لهذه المادة. بعد التوصيف، تم استخدام هذه المادإلكترون فولت، مما  1.88

الأولي  الضوئي الحفزي لصبغة النسيج الأحمر الكونغو من خلال تغيير عدة معايير: الرقم الهيدروجيني، التركيز

الذي ول للتحلل الضوئي الحفزي (، كتلة المحفز وشدة التدفق الضوئي. وأظهر هذا الأكسيد أفضل معدRCللملوث )

 ٪ في الوسط المحايد تحت الإشعاع الشمسي.99.90يساوي 

 .، الترسيب المشترك، محفز ضوئي، التحلل الضوئي4O2CoAlشبه موصل، سبينل  الكلمات المفتاحية:

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

ABSTRACT 

The work consists in the synthesis of a semiconductor material CoAl2O4 by the co-

precipitation method, characterized by different techniques such as X-ray diffraction 

analysis which reveals the existence of the spinel-type structure with cubic symmetry, the 

infrared spectrum showed the presence of peaks centered between 500 and 700 cm−1 

corresponding to the vibration bands characterizing the Co–O, Al–O and Al–O–Co bonds, 

the morphological analysis by scanning electron microscopy confirmed the spherical 

granular aspect of the obtained powder as well as the diffuse reflectance which gave a gap 

energy equal to 1.88 eV, confirming the semiconductor character. After characterization, 

this material was used for the photocatalytic degradation of the textile dye Congo red by 

varying several parameters: pH, initial pollutant (CR) concentration, catalyst mass and 

light flux intensity. The oxide showed a better photocatalytic degradation rate which is 

equal to 99.90% in a neutral medium under solar irradiation.  

Keywords: Semiconductor, CoAl2O4 spinel, co-precipitation, photocatalyst, 

photodegradation 
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INTRODUCTION  

La pollution des eaux de surface n’est pas nouvelle, mais reste un problème 

d’actualité. En particulier, un problème émergent est la pollution croissante des eaux par 

des résidus de colorants rejetés par les industries textiles sans traitement, même a l’état de 

trace du fait qu’ils sont résistants à la biodégradation [1-3]. Les quantités rejetées dans le 

milieu naturel sont estimées à 20 % de la production mondiale [4]. 

Une réponse à ce problème est de mettre au point des méthodes de traitement des 

eaux permettant l’élimination de ces polluants dans les eaux usées avant leur rejet dans 

l’environnement. Parmi ces méthodes, il existe les procédés d’oxydation avancée (POA) et 

plus particulièrement, les traitements photocatalytiques à l’aide de nanomatériaux semi-

conducteurs s’avèrent très prometteurs, ils sont  également efficaces sur toutes sortes de 

contaminants de l’eau et de l’air (médicaments, bactéries, colorants….etc.) [5-7]. Ces 

techniques sont basée sur l’irradiation d’un oxyde semi-conducteur de type spinelle par un 

rayonnement lumineux approprié afin de former des paires électron/trou permettant la 

génération des radicaux libres avec un fort pouvoir oxydant [8, 9]. Dans ce travail notre 

attention s'est portée sur le spinelle CoAl2O4 en vue de son application à la 

photodégradation du colorant rouge congo en solution aqueuse. 

Dans le premier chapitre nous avons donné une synthèse bibliographique qui 

rassemble tous les notions importantes concernant les procédés d’oxydation avancée et 

plus précisément sur le processus de photocatalyse hétérogène, les colorants, les spinelles, 

ainsi que les semi-conducteurs. 

Le deuxième chapitre permet de suivre l’optimisation progressive de catalyseurs 

CoAl2O4 synthétisé par la méthode de co-précipitation, dont le but d'étudier leurs 

propriétés électroniques, structurales et optiques à l'aide de différentes méthodes de 

caractérisation : la diffraction des rayons X, infrarouge à transformée de Fourier, la 

spectroscopie UV-visible et le microscope électronique à balayage.  

Le troisième chapitre est divisé en deux sections, une pour l’interprétation des 

principaux résultats expérimentaux obtenus concernant les propriétés structurales et 

optiques de notre matériau CoAl2O4. Et la deuxième est consacrée pour l’étude de  

l'élimination photocatalytique du rouge congo sur ce matériau. 
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Enfin, nous clôturons notre projet de fin d’étude par une conclusion qui englobe 

l’ensemble des résultats obtenus dans cette étude, et dégage les principales perspectives 

ouvertes par nos résultats pour des futures recherches. 
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I.1- Les colorants 

I.1.1- Généralités 

Les matières colorantes se caractérisent par leur capacité à absorber les 

rayonnements lumineux dans le spectre visible (de  380 à 750 nm).   

Un colorant est une substance colorée, naturelle ou synthétique, utilisée pour donner 

une couleur à un objet, d’où elle se compose d'une partie chromophore et d'une autre 

auxochrome qui lui confèrent ses propriétés colorantes. Une fois le colorant est en contact 

avec un matériau dans des conditions appropriées, il se fixera durablement sur ce dernier 

en lui donnant une certaine couleur.  

Les colorants se composent d'un mélange de groupes chromophores, auxochromes et 

de structures aromatiques combinées (cycles benzéniques, anthracène, pérylène, etc.). 

Lorsque le nombre de noyaux aromatiques augmente, la conjugaison des doubles liaisons 

s'accroît et le système conjugué s'élargit. L'énergie des liaisons π diminue tandis que 

l'activité des électrons π ou n augmente et produit un déplacement vers les grandes 

longueurs d'onde. De même, lorsqu'un groupe auxochrome donneur d'électrons (amino, 

hydroxy, alkoxy, etc.) est ajouté à un système aromatique conjugué, ce groupe se joint à la 

conjugaison du système  π, ce qui entraîne une absorption de la molécule dans les grandes 

longueurs d'onde et donne par conséquence des couleurs plus foncées [10-13]. 

La transformation de la lumière blanche en  lumière colorée par réflexion sur un 

corps, ou par transmission  ou diffusion, résulte de l'absorption sélective d'énergie par  

certains groupes d'atomes appelés chromophores, la molécule  colorante étant le 

chromogène (Figure  I.1). Plus la facilité du  groupe chromophore à donner un électron est 

grande, plus la couleur sera intense (Tableau I.1). D'autres groupes d'atomes du  

chromogène peuvent intensifier ou changer la couleur dû au  chromophore : ce sont les 

groupes auxochromes (Figure I.1) [14]. 
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Figure I.1 : Exemples des groupes chromophores et auxochromes des colorants de types 

azoïques  et anthraquinones [14]. 

Le tableau suivant (Tableau I.1) représente les principaux groupes chromophores et 

auxochromes classés par intensité croissante : 

Tableau I.1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes classés par intensité 

croissante [15] 

Groupes chromophores Groupes auxochromes  

Azo (-N=N-) Amino (-NH2) 

Nitroso (-N=O) Méthylamino (-NHCH3) 

Carbonyle (>C=O) Diméthylamino (-N(CH3)2) 

Vinyle (-C=CH2) ou méthine (>C=) Hydroxyle (-OH) 

Nitro (–NO2)  Alkoxy (-OR) 

Thiocarbonyle (>C=S) Groupements donneurs d’électrons 

I.1.2- Classification des colorants 

I.1.2.1- Classification chimique 

Le classement d'après la structure chimique s'appuie principalement sur la nature du 

chromophore (Tableau I.2) [16]. 
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Tableau I.2 : Classification chimique des colorants synthétiques [16] 

Type de colorant Description 

Azoïques Ces colorants sont caractérisés par la présence au sein de la molécule 

d’un groupement azoïque (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. 

Ce type de colorant est très résistive à la lumière, aux acides, aux 

bases et à l’oxygène.  

Triphénylméthanes Le triphénylméthane est un dérivé du méthane, composé de trois 

cycles phényle liés à un carbone central. Il constitue une structure de 

base dans des nombreux colorants. Le triphénylméthane et ses 

dérivés possèdent une valeur commerciale important car ils sont 

utilisés intensivement dans l’industrie du papier et du textile. 

Indigoïdes Les colorants indigoïdes tirent leur appellation de l’indigo. Plusieurs 

dérivés de ce colorant ont été synthétisés par fixation des substituants 

sur la molécule de l’indigo. Les homologues séléniés, soufrés et 

oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets 

hypochromes avec des coloris pouvant aller de l’orange au turquoise. 

Les colorants indigoïdes se caractérisent par une moyenne solidité à 

la lumière. 

Xanthènes Ce sont des composés organiques tricycliques. Ils sont constitués 

d’un cycle de pyrane encadré par deux cycles de benzène. Les 

colorants de cette famille sont caractérisés par une intense 

fluorescence.  

Anthraquinoniques C’est un dérivé de l'anthracène. Il existe à l’état naturel dans certaines 

plantes (la bourdaine, le séné, l'aloès, la rhubarbe…etc.). La molécule 

de base de ce groupe de colorants est l’anthraquinone qui présente le 

groupe chromophore carbonyle (>C═O) sur un noyau quinonique. 

Phtalocyanines Ce type des colorants est caractérisé par une structure complexe 

possédant un atome central métallique. Il est obtenu par réaction du 

dicyanobenzène en présence d’un halogénure métallique.  

Nitrés et nitrosés Ils possèdent une structure simple caractérisée par la présence d’un 

groupement nitro (-NO2) en position ortho d’un électro-donneur. Ces 

composés nitrés sont à la base des colorants anioniques dispersés ou à 

des pigments dans des nuances limitées au jaune et au brun.  
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I.1.2.2- Classification tinctoriale 

Cette classification est basée sur la solubilité des colorants dans le bain de teinture et 

de son affinité pour les différentes fibres textiles. On distingue différentes catégories 

tinctoriales définies par les auxochromes (Tableau I.3) [16]. 

Tableau I.3 : Classification tinctoriale des colorants synthétiques [16] 

Type de colorant Description 

Acide ou 

anionique 

Ces composés sont solubles dans l’eau grâce à leurs groupements 

sulfonates ou carboxylates. Ils sont appliqués sur des fibres animales. 

Leurs interactions avec la fibre sont basées principalement sur des 

liaisons ioniques entre les anions sulfonates et les groupes 

d’ammonium de la fibre.  

Basique ou 

cationique 

Ces colorants sont des sels d’amines organiques solubles dans l’eau 

qui peuvent établir des liaisons solides avec les fibres. Ils sont 

appliqués sur le coton, sur certains types de polyamides et de 

polyester modifiés. 

Azoïques 

insolubles 

Ce type de colorants est insoluble. Il se développe directement sur la 

fibre grâce à une réaction de couplage qui se produit entre une base 

diazotée et un agent de couplage. Cette classe de colorant permet 

d'obtenir des teintures très solides sur les fibres cellulosiques. 

De cuve Ce type de colorants est insoluble dans l’eau. Son action se déroule 

en deux étapes. Au debut, le colorant se réduit pour former le leuco-

dérivé (forme soluble) ensuite il se réoxyde in situ sous sa forme 

initiale qui permet sa fixation sur la fibre. Ces colorants permettent de 

teindre les fibres cellulosiques (notamment le coton) et les fibres 

animales. 

Reactifs Ce type de colorants est caractérisé par la présence des groupements 

fonctionnels  capables de former des liaisons covalentes fortes avec 

les fibres. Ils sont capables de teindre  les fibres cellulosiques, les 

fibres d'origine animale et les fibres polyamides. 

Directs ou 

substantifs 

Il s’agit de colorants anioniques solubles dans l’eau. Ils se fixent sur 

les fibres par des liaisons faibles ce qui explique leurs résistances 
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limitées aux épreuves humides (eau, lavage, sueur….). Ils sont 

utilisés pour teindre les fibres cellulosiques, comme le coton. 

À mordant Ces colorants sont caractérisés par la présence des groupements 

fonctionnels capables de réagir avec des sels métalliques qui ont été 

fixés après un traitement préalable sur la fibre. Il en résulte la 

formation d’un complexe très solide et stable. En teinturerie 

industrielle, les sels les plus utilisés sont à base de bichromate 

(colorants au chrome). 

Dispersés Les colorants dispersés sont très peu solubles dans l’eau. Ils sont 

appliqués sous forme d’une poudre fine dispersée dans le bain de 

teinture. Ces molécules sont appliquées dans la teinture des fibres 

artificielles et synthétiques. 

I.1.3- Toxicité des colorants synthétiques 

Le déversement des effluents chargés en colorants dans les milieux aquatiques 

constitue un énorme problème. En effet, ces composés sont connus par leur toxicité liée 

principalement à leurs structures complexes et à leurs poids moléculaires important qui 

leurs permettent de résister à la biodégradation, outre leur accumulation. Les colorants 

diazo sont considérés les plus toxiques. D’après de nombreuses études, les colorants 

azoïques possèdent des effets cancérogènes pour l’homme [17-21]. Cet effet cancérogène 

est dû principalement à la formation des amines aromatiques par rupture chimique ou 

enzymatique des liaisons azoïque [22-25]. Ces amines aromatiques peuvent être absorbées 

par voie percutanée, par inhalation de poussières et éventuellement par ingestion. Le risque 

d’absorption de ces composés est accru du fait qu’ils sont pratiquement toutes liposolubles. 

I.1.4- Colorant étudié : Rouge congo 

I.1.4.1 - Historique  

Le rouge congo (RC) a été découvert en 1884 par le chimiste allemand, BÖTTIGER, 

il a été utilisé pour la coloration des textiles, papier, plastique, en impression, etc [26, 27]. 

Il a été utilisé aussi très vite en histologie avec beaucoup de succès pour la coloration des 

cellules éosinophiles, des dépôts pathologiques de protéines, des cellules des muqueuses 

gastriques, de la kératine, des os embryonnaires, du cément des jeunes dents, des parois 

cellulaires d'algues filamenteuses, des polysaccharides...ect [28]. 
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I.1.4.2- Définition 

Le rouge congo (RC) est un colorant existant sous forme d’une poudre rouge. C’est 

un colorant anionique (acide) faisant partie de la classe des azoïques [29], plus précisément 

des diazoïques. Il a tendance à se fixer préférentiellement sur les sites positifs [28]. 

D’autre part, le rouge congo est utilisé de moins en moins dans l'industrie du textile 

car il s’agit d’un colorant toxique. Il est utilisé désormais surtout comme indicateur de pH, 

c'est-à-dire d'indicateur de l'acidité d'un milieu. Sous sa forme basique, le rouge Congo est 

rouge. Quand le pH est compris entre 3.0 et 5.2, il devient rose. En présence d'une acidité 

supérieure, l'indicateur devient bleu [30]. 

I.1.4.3- Structure 

Le rouge congo est un colorant qui fait partie de la catégorie des polyazoïques parce 

qu’il possède deux chromophores (région de la molécule qui est principalement 

responsable de la teinte), c’est-à-dire formés chacun de deux atomes d’azote doublement 

liés, et diversement substitués [31]. 

La (Figure I.2) présente la structure chimique de rouge congo (a) avec son spectre 

d’absorption (b). 

 

Figure I.2 : (a) La structure chimique de rouge congo (RC: C32H22N6Na2O6S2) (b) le 

spectre d’absorption correspondant [32]. 
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I.1.4.4- Les Propriétés physico-chimiques du rouge congo  

Le tableau (Tableau I.4) présente les propriétés physico-chimiques du rouge congo 

(RC). 

Tableau I.4 : Les propriétés physico-chimiques du rouge congo [29, 33] 

Formule brute chimique C32H22N6O6S2Na2 

Apparence Poudre rouge foncé  

Masse molaire   696,7 ± 0,04 g.mol‑1 

Température de fusion Supérieure à 360°C. 

Pression d’ébullition. 760 mmHg. 

Solubilité. 25 g.l-1 dans l’eau à 20°C ; très soluble dans 

l’alcool. 

λmax (nm) 497-500 

I.1.4.5- Toxicité 

La fonction azoïque présente dans la structure du colorant est la base de sa toxicité, 

elle libère par réduction des amines aromatiques qui provoquent l’apparition des tumeurs 

chez l’homme [34]. D’où le rouge congo: 

 Est toxique par contact avec la peau [35];  

 Provoque des brûlures [36];  

 Toxique par ingestion et mortel à dose élevée de produit pur ; le RC est létal à 

1,43g/kg de poids humain. Après contact avec la peau, laver immédiatement et 

abondamment avec une solution à 1 % de bicarbonate de sodium (NaHCO3) [37]. 

Alors: A cause de sa couleur intense, même une petite quantité de RC dans l'eau 

produirait une coloration notable ce qui implique une grande toxicité pour l’être humain. 

Pour ces raisons, il est impératif d'avoir une méthode efficace pour l’éliminer. 

I.2- Les procédés d'oxydation avancée (POA) 

I.2.1- Historique 

Le concept des procédés d'oxydation avancée (POA) a été initialement mis en place 

vers les années 1970 par des scientifiques qui cherchaient à améliorer les systèmes 
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existants de traitement des eaux usées municipales et industrielles, ainsi que pour 

remplacer les technologies conventionnelles peu efficaces pour l'élimination de 

contaminants organiques réfractaires, inorganiques et microbiens [38].  

I.2.2- Définition 

Les procédés d'oxydation avancée (POA) sont des techniques d'oxydation en phase 

aqueuse qui utilisent des dérivés extrêmement réactifs pour détruire les polluants cibles.  

Ces procédés mettent généralement en combinaison deux ou trois réactifs (oxydants) afin 

de produire des radicaux hydroxyles.  

I.2.3- Radicaux hydroxyles 

I.2.3.1- Généralités 

Les radicaux libres sont des espèces hautement actives capables de réagir rapidement 

et de manière non sélective sur la plupart des composés organiques, réputés difficilement 

oxydables par voie biologique ou par des traitements chimiques conventionnels [39]. La 

molécule radical hydroxyle (OH.) se compose de deux atomes : Oxygène et hydrogène qui 

présente un électron célibataire sur son orbital externe.  

Inversement aux ions, les radicaux hydroxyles sont générés par une rupture 

homolytique d'une liaison covalente, ce qui signifie que les deux électrons impliqués dans 

cette liaison sont également partagés, un électron pour chaque atome [40, 41]. Cette 

particularité lui donne une grande polarité et par conséquent, il est extrêmement réactif à 

de nombreux composés organiques (aromatiques et aliphatiques), inorganiques et 

bactériens. Ce sont des espèces extrêmement réactives qui se distinguent par une demi-vie 

d'environ 10-9 secondes [42, 43]. Le potentiel d'oxydoréduction normal est de 2,81 V par 

rapport à l'électrode classique à hydrogène. Donc, il est claire que ce radical est l'un des 

oxydants les plus puissants qui peuvent être employés dans le domaine du traitement des 

eaux (Tableau I.5). 
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Tableau I.5 : Comparaison des potentiels normaux d’oxydoréduction des principaux 

oxydants utilisés dans le domaine du traitement des eaux usées [39] 

Couple redox Réactions Potentiel, 

(V/ENH) ,25°C 

Références 

𝐂𝐥𝟐/𝐂𝐥
− Cl2(g) + 2é → 2Cl− 1,36 [44] 

𝐁𝐫𝟐/𝐁𝐫
− Br2(l) + 2é → 2Br− 1,06 [44] 

𝐈𝟐/𝐈
− I2 + 2é → 2I− 0,53 [44] 

𝐎𝐇./𝐇𝟐𝐎 OH. +H+ +  é → H2O 2,81 [45] 

𝐎𝟑/𝐎𝟐 O3 + 2H
+ + 2é → O2 +H2O 2,07 [46] 

𝐇𝟐𝐎𝟐/𝐇𝟐𝐎 H2O2 + 2H
+ + 2é → 2H2O 1,77 [44] 

𝐌𝐧𝐎𝟒
−/𝐌𝐧𝟐+ MnO4

− + 8H+ + 5é → Mn2+ + 4H2O 1,51 [44] 

𝐇𝐂𝐥𝐎/𝐂𝐥− HClO + H+ + 2é → Cl− +H2O 1,49 [44] 

𝐂𝐥𝐎𝟐/𝐂𝐥𝐎𝟐
− ClO2 + é → ClO2

− 0,95 [44] 

𝐒𝟐𝐎𝟖
𝟐−/𝐒𝐎𝟒

𝟐− S2O8
2− + 2é → 2SO4

2− 2,05 [44] 

I.2.3.2- Réactivité des radicaux hydroxyles 

Les radicaux hydroxyles sont susceptibles de réagir sur les composés organiques, 

organométalliques et minéraux, essentiellement par trois types de réactions [47]: 

- Arrachement (abstraction) d’un atome d’hydrogène (déshydrogénation), il mène à 

la rupture homolytique d’une liaison C-H. 

RH + OH. → R. + H2O                                                                      (Equation I.1) 

-  Addition sur une double liaison éthylénique ou aromatique (hydroxylation). 

ArX + OH. → OHArX .                                                                       (Equation I.2) 

- Transfert électronique. Ce phénomène conduit à l’ionisation de la molécule, ce type 

de réaction ne s’observe pas souvent avec les composés organiques. 

RX + OH. → RX+. + OH−                                                                 (Equation I.3) 
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En outre, l'oxydation des MO (molécules organiques) par des radicaux OH.  se 

déroule suivant un processus assez complexe impliquant plusieurs types de réactions : 

- Des réactions d’initiation au cours desquelles se forment des espèces radicalaires 

 R . (Equation.1). 

- Des réactions de propagation faisant intervenir les espèces radicalaires  R .  qui vont 

réagir avec d’autres molécules organiques ou avec l’oxygène dissous dans la solution. 

R. + R′H → RH+ R′.                                                                        (Equation I.4) 

R. + O2 → ROO
.                                                                                (Equation I.5) 

-  Des réactions de terminaison où les radicaux vont se recombiner entre eux. 

R. + R. → R− R                                                                                (Equation I.6) 

R. + OH. → R− OH                                                                          (Equation I.7) 

OH. + OH. → H2O2                                                                           (Equation I.8) 

I.2.4- La classification des procédés d’oxydation avancée 

Les procédés d’oxydation avancée peuvent être subdivisés sous deux groupes : 

procédés photochimique et procédés non photochimique. Les tableaux suivants, montre les 

procédés de chaque classe (Tableau I.6) et (Tableau I.7): 

Tableau I.6 : Classification des procédés d’oxydation avancée non photochimique [48] 

Procédé  Réaction Description 

 

Fenton 

 

H2O2 + Fe
2+  →  Fe3+ + OH− + OH. 

 

Les OH  sont produits à partir 

de la décomposition de H2O2 

catalysée par des sels ferreux 

ou ferriques (réaction de type 

Fenton ou Fenton-like) 

 

Peroxon-

ation 

 

 

Les OH  sont formés par 

réaction entre l'ozone et le 

peroxyde d'hydrogène; ce 
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(𝐎𝟑/𝐇𝟐𝐎𝟐) procédé est plus efficace que 

l'ozonation grâce à la réactivité 

des OH; ce système dépend de 

nombreux paramètres (pH, 

température, réactions parasites 

consommant les radicaux, type 

de polluant). 

 

Sonochimie 

 

H2O + ultrasons (20 − 1000 kHz)

→ H. + OH. 

Les OH sont produits dans l'eau 

par application d'une onde 

sonore à une fréquence 

supérieure au seuil de l'audition 

humaine (f > 20 KHz). 

 

Radiolyse 

 

H2O2 → H2O
. → H. +H2O

. 

Des espèces OH.  et H.  sont 

produites par un rayonnement 

de forte énergie exposé aux 

solutions à traiter; la rupture 

résulte de l'excitation 

électronique de la molécule 

d'eau ou du phénomène 

d'ionisation. 

Tableau I.7 : Classification des procédés d’oxydation avancée photochimique [48] 

Procédé  
Réaction Description 

 

Photolyse du 

peroxyde 

d’hydrogène 

𝐔𝐕/𝐇𝟐𝐎𝟐 

 

H2O2
hv
→ 2OH. 

L’absorption de photons  (I < 

330 nm)  induit la photolyse 

de H2O2  qui se décompose 

pour former des OH ; 

l'avantage du procédé est que  

H2O2 est soluble dans l'eau en 

toute proportion. 

 

Photolyse de 

l’ozone 

 

O3
hv
→ O1( D ) +O2 

O1( D ) +H2O → H2O2 

L'ozone absorbe les longueurs 

d'onde inférieures à 300 nm; 

sa photolyse en solution 
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𝐔𝐕 / 𝐎𝟑 aqueuse génère H2O2 , qui 

initialise sa décomposition 

en  OH , lesquels sont moins 

sélectifs que O3 ; ainsi 

l'irradiation UV accroit la 

dégradation des polluants par 

formation des radicaux OH ; 

l'efficacité de ce procédé 

dépend de la quantité d'ozone 

utilisée et des longueurs 

d'onde d'irradiation 

appliquées, mais reste coûteux. 

 

Photocatalyse 

hétérogène 

 Une source lumineuse induit 

l'excitation d'un semi-

conducteur ou photocatalyseur 

(ex.  TiO2 ); il y a alors 

photogénération de charges 

positives et négatives qui 

migrent à la surface du 

photocatalyseur; ces charges 

réagissent ensuite avec le 

milieu environnant pour 

former des espèces oxydantes 

et réductrices. 

 

Photo- 

peroxonation   

𝐎𝟑/𝐇𝟐𝐎𝟐

/𝐔𝐕 

 L'irradiation à 254 nm permet 

à la fois la photolyse de H2O2 

et de l'ozone; H2O2  et la 

lumière UV sont utilisés pour 

activer l'ozone dans des eaux à 

pH neutre; le coefficient 

d'absorption molaire de 

l'ozone (254 nm, 3600 L.mol-

1.cm-1) étant beaucoup plus 
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élevé que celui de H2O2  (254 

nm, 18,6 L.mol-1.cm-1), ce 

système permet de réduire 

l'effet de filtres internes 

provoqués par des composés 

tels que les aromatiques par 

rapport au système H2O2/UV. 

 

Photolyse de 

l’eau 

 𝐔𝐕/𝐇𝟐𝐎 

 

H2O2
hv
→ H. +H2O 

L'eau absorbe la lumière (I < 

190 nm) et l'air absorbe les 

photons en dessous de 200 

nm; l'ultraviolet du vide (UV-

Vis) est le nom que l'on donne 

à la plage de longueurs d'onde 

utilisée pour la photolyse de 

l'eau (nécessité d'avoir le vide, 

ce qui permet de travailler 

dans cette région du spectre 

optique). 

 

Photo-Fenton  

 L'irradiation permet une 

augmentation de la vitesse des 

réactions et des taux de 

minéralisation par rapport à la 

réaction classique de Fenton ; 

ceci s'explique par le recyclage 

du Fe (II) et par une 

production de radicaux plus 

efficace grâce à la 

photoréduction du Fe (III). 

 

Sonophoto-

catalyse 

 Ce système combine plusieurs 

procédés; par exemple, la 

photocatalyse et la sonochimie 

sont employées 

synergiquement dans le but 
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d'accélérer la formation des 

OH. 

I.2.5- Choix d’un POA 

Il est évident que le choix du procédé approprié doit prendre en compte non 

seulement les caractéristiques de l’eau à traiter (concentration des substances, complexité 

de la matrice eau, pH, etc.) mais également l’aspect économique [48].  

En générale, les POA sont recommandés pour le traitement des eaux contenant un 

taux limité de matière organique (exprimé en demande chimique en oxygène, DCO < 5 

g.L-1) afin d’éviter une consommation excessive de réactifs qui serait trop onéreuse 

(Tableau I.8). C’est la raison pour laquelle les POA pourraient trouver des applications 

dans le traitement des eaux résiduaires industrielles et domestiques [48]. 

Tableau I.8 : La faisabilité de l’application des procédés d’oxydation pour le traitement de 

l’eau en fonction des valeurs de demande chimique en oxygène (DCO) [48]. 

DCO (en g.L-1) 0-5 20-200 200-300 

Procédé d’oxydation efficace POA Oxydation humide Incinération 

I.2.6- Avantages et inconvénients du processus d'oxydation avancé (POA)  

I.2.6.1- Avantages [49] 

 Les POA sont des processus destructeurs.  

 Plusieurs POA ont des capacités désinfectantes.  

 De nombreux composants POA ont été utilisés dans la communauté et l'industrie de 

l'eau. 

I.2.6.2- Inconvénients [49] 

 Potentiel d'accumulation de sous-produits d'oxydation. 

 Potentiel de formation de bromate.  

 L'écrasement radical par des composés interférents peut réduire l'efficacité des 

POA. 

I.3- La photocatalyse hétérogène 
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A la différence des autres POA (UV/O3, UV/H2O2, etc,), la dégradation par 

photocatalyse hétérogène séduit par la non-nécessité de recourir à des réactifs (O3 et H2O2) 

pour produire les radicaux oxydants, ce qui évite tous les problèmes liés à leurs coûts et à 

leur stockage. Également, sa facilité d’exploitation dans des conditions opératoires 

ambiantes est aussi un critère qui pourrait être grandement apprécié par les industries et les 

stations de traitement de l’eau qui se tourneraient vers cette technologie [50]. 

I.3.1- Définition 

La photocatalyse hétérogène est une méthode utilisée pour le traitement des eaux 

usées, Elle est un processus catalytique qui repose sur l’excitation d’un semi-conducteur 

par un rayonnement lumineux conduisant à l’accélération de la photo réaction en faisant 

intervenir des réactions entre les paires électron/trou et les produits organiques adsorbés à 

la surface du semi-conducteur [51]. 

I.3.2- Le principe de la photocatalyse hétérogène 

L’irradiation par UV d’une particule d’un semi-conducteur à une absorption de 

photons. Ces photons absorbés peuvent créer des paires (électron/trou) pour autant que leur 

énergie soit supérieure ou égale à son énergie de gap Eg (h ν ≥ Eg). Ces paires se dissocient 

par la suite en photon-électron (h ν / e-) libres dans la bande de conduction et en photon-

trou (h ν / t) dans la bande de valence. En présence d’une phase fluide, une adsorption 

spontanée des contaminants organiques a lieu, il se produit un transfert d’électron: les (h ν / 

e-) vers les molécules accepteurs et les (h ν / t) vers les molécules donneurs, et ce, en 

fonction du potentiel rédox de chaque adsorbat. Chaque ion formé réagit en donnant des 

intermédiaires (ion radical superoxyde, hyperoxyde, peroxyde d’hydrogène radical 

hydroxyle). Ces derniers initient la transformation oxydative des substances organiques en 

produits finaux de réaction (CO2, H2O et sels minéraux), tel que montre la figure en  

(Figure I.3) [52].  

De nombreuses recherches sur la photo catalyse hétérogène évoquées dans la 

littérature ont démontré que la plupart des composés organochlorés ainsi que les pesticides, 

herbicides, colorants, sont complètement oxydés en produits non toxiques, tels que CO2, 

HCl et H2O [53]. 
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Figure I.3 : Le principe de la photocatalyse hétérogène [52]. 

I.3.3- Paramètres influençant le processus photocatalytique 

La vitesse de la réaction photocatalytique dépend des paramètres réactionnels (pH de 

la solution, concentration initiale du composé organique, intensité de la lumière, masse du 

catalyseur, température) comme se suit : 

I.3.3.1- La température 

La température a un effet sur les propriétés d'adsorption/désorption et peut de ce fait 

influencer indirectement les performances du processus. Il est ainsi généralement admis 

que la température optimale est comprise entre 20 °C et 80 °C d’où il existe une énergie 

d’activation apparente aux basses températures (0°C<T<40°C) pour lesquelles la vitesse 

initiale diminue lorsque la température diminue. De même, lorsque la température 

augmente est supérieure a 80°C, la vitesse diminue et la réaction évolue dans des 

conditions non favorables a l’adsorption exothermique du réactif qui devient alors l’étape 

limitante [51, 54].  

Il est à noter également qu’au-delà d’une certaine température, la recombinaison des 

paires (e-/ h+) est promue ce qui diminue la vitesse de réaction photocatalytique. De plus, 

lors d’une augmentation de la température, la concentration en oxygène dissous diminue. 

Ceci a pour conséquence de favoriser a nouveau la recombinaison des paires (e-/ h+) mais 

également de diminuer la production d’espèces radicalaires permettant l’oxydation ce qui 

explique alors une diminution de la vitesse réactionnelle initiale [54]. 

I.3.3.2- Le pH 



Chapitre I :                                                                                         Donnée bibliographique 

 

19 
 

Le changement du pH du milieu modifie la charge de surface du catalyseur, la 

spéciation du réactif ainsi que l’équilibre des réactions radicalaires [55]. La modification 

de ces charges influe sur l’adsorption des molécules réactives au niveau de la surface du 

catalyseur, ce qui présente une étape importante pour que la réaction photocatalytique aura 

lieu [56].  

Selon le pH de la solution, la surface du catalyseur peut être chargée positivement, 

négativement ou neutre. En effet, Le pH pour lequel la charge de surface d’un catalyseur 

est nulle s’appelle Point de Charge Zéro (pHPZC) ou point isoélectrique (PIE) [57]. La 

surface du catalyseur est positivement chargée dans des conditions acides (pH < pHPZC) 

alors qu’elle est négativement chargée en milieu alcalin (pH> pHPZC) . 

I.3.3.3- La masse de photocatalyseur 

La vitesse de dégradation du polluant augmente avec l’augmentation de la masse du 

catalyseur jusqu’à une valeur limite au-delà de laquelle, cette vitesse se voit diminuer. 

L’augmentation de la vitesse au début est attribuée à l’augmentation du nombre de sites 

actifs sur le catalyseur. Quant à la diminution de la vitesse observée au-delà d’un certain 

seuil en catalyseur, celle-ci est attribuée à l’agglomération des particules du catalyseur, ce 

qui a pour effet de réduire le nombre de sites actifs.  

La masse optimale du catalyseur devrait être choisie de sorte à éviter l’excès de 

catalyseur et assurer une absorption totale des photons [58]. 

I.3.3.4- La concentration initiale du polluant 

Sous des conditions opératoires identiques, la variation de la concentration initiale en 

polluant peut donner des temps de minéralisation différents [59]. Cet effet dépend de la 

nature chimique du polluant traité. Ainsi dans le cas des colorants, l’augmentation de la 

concentration conduit à une diminution de la vitesse de réaction [55]. La raison invoquée 

est que les molécules, en s’adsorbant, empêchent la lumière d’arriver à la surface du 

catalyseur. Cela traduit un effet d’écran entre la lumière et le photocatalyseur. Dans 

d’autres cas, il a été noté le plus souvent, que la vitesse de dégradation augmentait avec 

l’augmentation de la concentration initiale du polluant [60, 61]. Le taux de dégradation 

sera, dans ce cas, relié à la probabilité que les radicaux hydroxyles (produits à la surface du 

photocatalyseur) réagissent avec le polluant traité et augmente donc avec l’augmentation 

de la concertation de ce dernier. 
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I.3.3.5- Le flux lumineux 

Plusieurs auteurs [62, 63] ont montré que la dégradation photocatalytique est 

proportionnelle au flux lumineux, ce qui confirme le caractère photo-induit de l'activation 

du processus catalytique. En effet, pour un flux lumineux inférieur à 20 mW/cm2, la vitesse 

de réaction est proportionnelle au flux lumineux (I) (ordre 1) (v = k I). 

Herrmman a étudié les cinq principaux paramètres qui influencent le processus 

photocatalytique, lesquels sont présentés dans la (Figure I.4) [64]. 

Figure I.4 : Influence des cinq paramètres fondamentaux en photocatalyse sur la vitesse de 

la réaction (A : masse de photocatalyseur ; B : longueur d’onde ; C : concentration initiale 

du réactif; D : température ; E : flux photonique) 

I.3.4- Les avantages et les inconvénients de processus photocatalytique 

Le (Tableau I. 9) présente les avantages et les inconvénients de la photocatalyse. 

Tableau I.9 : Les avantages et les inconvénients de la photocatalyse [65-67] 

Avantages Inconvénients 

-Installation simple. 

-Une  technique destructive et non 

sélective. 

-Minéralisation totale possible : formation 

de H2O et CO2 et autres espèces pour les 

composés organiques. 

-Elle fonctionne à température et pression 

ambiante. 

-Catalyseur utilisé non toxique, actif sous 

différentes formes physiques, bon marché. 

-Elle est efficace pour de faibles 

-Limitation par le transfert de masse. 

-Récupération  difficile du photocatalyseur 

après la réaction. 

-Colmatage des filtres. 

-Efficacité et durée de vie de la lampe 

limitée. 

-Eaux usées troubles posent des problèmes 

sur la dégradation photocatalytique. 
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concentrations en polluants. 

-Elle nécessite une faible consommation 

d’énergie. 

I.3.5- Domaines d’application de la photocatalyse 

Le traitement des effluents par oxydation photocatalytique est effectivement 

aujourd’hui l’un des points forts du procédé puisque de nombreuses applications 

industrielles en découlent [51]. 

La photocatalyse peut être utilisée dans le domaine du traitement de l’eau, de l’air et 

de la désodorisation, mais aussi comme agent antibactérien et trouve une autre application 

dans le domaine médical pour lutter contre les cellules infectées. La figure suivante (Figure 

I.5) englobe les différents domaines d’application de la photocatalyse hétérogène : 

 

Figure I.5 : Domaines d’applications de la photocatalyse [65] 

 

 

I.4- Adsorption 

On admet généralement que les réactions catalysées par des solides se déroulent 

entre des espèces adsorbées à la surface du catalyseur, selon deux modes. 
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I.4.1- L’adsorption chimique (ou chimisorption)  

La chimisorption est un phénomène d’adsorption qui met en jeu une ou plusieurs 

liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre l’adsorbat et l’adsorbant. La chimisorption 

est généralement irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées. Ces 

dernières ne peuvent pas être accumulées sur plus d’une monocouche. Par ce type 

d’adsorption, les molécules sont directement liées au solide [68]. La chaleur d’adsorption, 

est relativement élevée, comprise entre 20 et 200 Kcal/mol [69]. 

I.4.2- L’adsorption physique (ou physisorption)  

L’adsorption physique est un phénomène qui consiste essentiellement dans la 

condensation de molécules sur la surface du solide et elle est favorisée en conséquence par 

un abaissement de la température [70]. Les molécules s’adsorbent sur une ou plusieurs 

couches (multicouches) avec des chaleurs d’adsorption souvent inférieure à 20 kcal/mol 

[71]. L’interaction entre les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide 

(adsorbant) sont des liaisons faibles de types d’hydrogène ou de Van Der Waals [72]. La 

physisorption est rapide, réversible et n'entraîne pas de modification des molécules 

adsorbées. 

La Figure I.6 montre le processus de la physisorption :  

 

Figure I.6 : Schéma de l’adsorption physique [73] 

I.5- Semi conducteur 

I.5.1- Généralité 
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Les matériaux sont classés en trois catégories selon leurs propriétés électriques 

(Figure I.9) : les isolants, les conducteurs et les semi-conducteurs. 

Les matériaux qui ont une résistivité ρ inférieure à 10-5 Ω.cm à température ambiante 

sont des Conducteurs. Dans les conducteurs, la dernière bande occupée est partiellement 

remplie : il existe beaucoup de niveaux disponibles et la conduction est grande [74], les 

bande de conduction et de valence se chevauchent, ce qui facilite la conduction 

électronique. 

Les matériaux qui ont une résistivité ρ supérieure à 108 Ω.cm sont des isolants. Dans 

ces dernier, les bandes d’énergie les plus faibles sont entièrement pleines, la hauteur de la 

bande interdite (BI) est grande (≈ 5 eV) et il n’y a pas de niveaux d’énergie accessibles et 

pas de conduction [75].  

Un semi-conducteur (SC) est un matériau caractérisé par une résistivité ρ 

intermédiaire entre celle des conducteurs (< 104 Ω.cm) et celle des isolants (> 10+6 Ω.cm) 

[76]. Contrairement aux métaux, ρ diminue avec l'augmentation de la température puisque 

la résistivité électrique d’un semi-conducteur dépend fortement de la température. 

La figure suivante (Figure I.7) présente les différents diagrammes de bande d’énergie 

pour chaque type de matériaux : 

 

Figure I.7 : Diagrammes de bandes d’énergie d’un isolant, un semi-conducteur et un métal 

(conducteur) [77]. 

 

I.5.2- Classification et type de semi-conducteurs  
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I.5.2.1- Semi-conducteur intrinsèque  

C’est un semi-conducteur qui ne contient aucune impureté et son nombre d’électrons 

est égal au nombre de trous. Le taux d'impuretés y est très faible (moins d'un atome pour 

1013 atomes de l’élément semi conducteur) [78, 79]. Les semi-conducteurs intrinsèques 

peuvent être classés en deux catégories : les semi-conducteurs intrinsèques simples 

(constitués d’un seul élément) et les semi-conducteurs intrinsèques composés (constitués 

d’au moins deux types d’atomes différents). 

Le tableau suivant (Tableau I.10) présente quelque famille des matériaux des semi-

conducteurs (T=300 K°). 

Tableau I.10 : Exemples de semi-conducteurs [80] 

Colonne  Semi-conducteur 

IV Ge,Si 

III-V 

 

Binaire GaAs ,GaP , InAs et GaSb 

Ternaire AlxGa1-xAs et GayAs1-yP 

Quaternaire AlxGa1-xAsyP1-y 

II-IV Binaire CdS ,HgTe , CdTe, ZnTe, BeTe, BeSe et 

BeS 

Ternaire CdxHg1-xTe 

I.5.2.2- Semi-conducteur extrinsèque  

Le dopage consiste à implanter des atomes correctement sélectionnés nommés « les 

impuretés » à l'intérieur d'un semi-conducteur intrinsèque afin d'en contrôler les propriétés 

électriques. La formation des bandes interdites étant due à la régularité de la structure 

cristalline, toute perturbation de celle-ci tend à créer des états accessibles à l'intérieur de 

ces bandes interdites,  en rendant le gap plus « perméable ». La technique du dopage 

augmente la densité des porteurs à l'intérieur du matériau semi-conducteur. Si elle 

augmente la densité d'électrons, il s'agit d'un dopage de type N. Si elle augmente celle des 

trous, il s'agit d'un dopage de type P [81]. 

a- Semi-conducteur de type N  
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Les dopants de type N sont également connus comme donneurs, car ils sont des 

éléments ou des composés avec cinq électrons de valence ou plus qui donneront un 

électron après que les quatre autres forment des liaisons covalentes avec les matériaux 

intrinsèques dans lequel ils ont été placés. Dans les matériaux de type N les électrons sont 

des porteurs majoritaires et les trous des porteurs minoritaires [82]. 

La figure en dessous (Figure I.8) présente un exemple d’un semi conducteur de type 

N : 

 

Figure I.8 : semi-conducteur extrinsèque type N [77]. 

b- Semi conducteur de type P 

Les impuretés sont de type accepteur (trou) ont été introduit dans le cristal si on 

introduit un atome d'impureté ayant trois électrons de valence (bore aluminium ou galium). 

Celui-ci ne peut saturer que trois liaisons. Ainsi une liaison par atome d'impureté manque 

et correspond un niveau d'énergie situé au-dessus de la bande de valence appelé niveau 

accepteur. Le semi -conducteur est dit de type p [83]. 

La figure en dessous (Figure I.9) présente un exemple d’un semi conducteur de type 

P : 
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Figure I.9 : semi-conducteur extrinsèque type P [77] 

I.5.3- Utilisation des semi-conducteurs  

Le semi-conducteur est un matériau couramment utilisé comme photocatalyseur en 

raison de sa structure électronique de l'atome métallique lors de la synthèse chimique. Il 

peut être utilisé pour la production et l’évolution d'hydrogène photocatalytique qui 

s'effectuent en quatre étapes (adsorption, photoexcitation, diffusion de charge et réaction de 

réduction/oxydation) dans lesquelles le semi-conducteur joue un rôle important en raison 

de sa grande surface [84-86]. 

I.5.4- Bande d’énergie 

Les électrons d’un atome isolé occupent des niveaux discrets d’énergie. Lorsque les 

atomes se rapprochent les uns aux autres, les distances deviennent de l’ordre atomique (d 

≅ Å) et les niveaux d’énergie se dédoublent. La dégénérescence des niveaux d’énergie fait 

apparaitre des bandes d’énergie permises, séparées par des bandes d’énergie interdites (BI), 

de largeur Eg (énergie gap). Dans les semi-conducteurs, la dernière bande complètement 

remplie est appelée bande de valence (BV) et la bande complètement vide, située juste au-

dessus est appelée bande de conduction (BC). Le niveau le plus bas de BC est noté par EC, 

tandis que celui le plus haut de BV est noté par EV [77].  

Á 0K, la bande de conduction est vide et la bande de valence est complètement 

remplie d’électrons. Pour une température élevée, un électron de BV peut recevoir 

suffisamment d’énergie pour passer dans BC et un trou apparait alors dans BV, ce qui rend 

possible la conduction électrique [77].  

La figure en dessous (Figure I.10) montre un diagramme présentant les bandes 

d'énergie des semi-conducteurs : 
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Figure I.10 : Diagramme des bandes d'énergie des semi-conducteurs [79] 

I.5.5- Notion de gap 

Le gap est en fait l'énergie séparant la bande de valence et celle de conduction :  

a- Gap direct 

Un semi-conducteur est à gap direct si le maximum de la bande de valence et le 

minimum de la bande conduction peuvent correspondre au même vecteur d'onde k voir 

(Figure 1. 11.a) [82].  

b- Gap indirect 

Un semi conducteur est à gap indirect si le maximum de la bande de valence et le 

minimum de la bande de conduction ne correspondent pas au même vecteur d'onde k voir 

la (Figure 1.11.b).  

La distinction entre les semi conducteurs à gap direct et indirect est très importante 

notamment dans les processus radiatifs. Les processus d'absorption ou d'émission sont 

considérablement plus importants dans les semi conducteurs à gap direct que dans les semi 

conducteurs à gap indirect [87]. 

 

Figure I.11 : (a) semi-conducteur à gap direct, (b) semi-conducteur à gap indirect 

[88]. 
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I.6- La structure spinelle AB2O4 

I.6.1- Définition 

Les sites cationiques tétraédriques et octaédriques sont définis par un réseau cubique 

à faces centrées formé par les anions O2- dans les oxydes de structure spinelle. La notation 

A représente les sites tétraédriques, tandis que la notation B représente les sites 

octaédriques. La maille unitaire est une maille rhomboédrique qui contient deux groupes 

formulaires AB2O4. Nous décrivons par la suite la plus petite maille multiple cubique. 

Cette maille contient 32 atomes d'oxygène, qui définissent 32 sites B et 64 sites A. 

Seulement 8 sites A et 16 sites B sont occupés par des cations. En conséquence, la plus 

petite maille cubique contient huit groupes formulaires de type AB2O4. Pour décrire la 

structure, la maille de paramètre « a » est divisée en 8 cubes, appelés octants, d’arêtes 
𝑎

2
 

[89]. 

Les positions des cations et des anions dans deux octants adjacents sont illustrées 

dans la figure ci-dessous (Figure I.12). Les anions d'oxygène sont disposés de la même 

manière dans tous les octants : ils représentent les sommets d'un tétraèdre qui est 

représenté dans un cube d'arête a/4. Les sites A qui sont occupés se trouvent au milieu d'un 

octant sur deux et sur la moitié des sommets de tous les octants. Les sites A forment dans la 

maille cubique deux sous-réseaux cubiques à faces centrées translatés l'un par rapport à 

l'autre de a/4 le long de la direction. Les sites B occupés se situent dans un octant sur deux 

[89]. 

 

Fig. I.12 : AB2O4 spinelle [90] 
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I.6.2- Les type des spinelles 

Il existe trois types de structures spinelles :  

I.6.2.1- Spinelles directs 

Généralement, la distribution des cations est représentée par [A]T[B2]OO4 . Où les 

sites tétraédriques sont occupés par les cations divalents et les sites octaédriques sont 

occupés par les cations trivalents. Dans ce cas, on parle de distribution normale et le 

spinelle est dit normal ou direct [91].  

I.6.2.2- Spinelles inverses 

La deuxième distribution extrême des cations est [B]T[AB]OO4, où les positions 

tétraédriques sont occupées par la moitié des ions trivalents et les positions octaédriques 

sont occupées par les ions trivalents et divalents. Dans ce cas, on parle de spinelle inverse 

[91]. 

I.6.2.3- Spinelles mixtes ou intermédiaires 

Dans ce cas, la distribution intermédiaire est caractérisée par le degré d'inversion 

cationique [A1-δBδ]T[AδB2-δ]OO4, où δ est le degré d'inversion avec des valeurs allant de 0 

pour le spinelle normal ou direct à 1 pour le spinelle inverse ou indirect. Ce paramètre est 

fortement dépendant du procédé d’élaboration de ces spinelles. Cette variante de la 

structure spinelle est dite spinelle mixte ou intermédiaire dans laquelle les cations divalents 

et les cations trivalents peuvent occuper à la fois les sites [91]. 

La (Figure I.13) montre des structures représentant : (a) un spinelle normal 

(MgAl2O4), (b) un spinelle inverse (NiFe2O4) et (c) un spinelle mixte ou complexe 

(CuAl2O4) : 
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Figure I.13 : Structures représentant : (a) un spinelle normal (MgAl2O4), (b) un spinelle 

inverse (NiFe2O4) et (c) un spinelle mixte ou complexe (CuAl2O4) [92]. 

I.7- Méthodes de synthèse 

Généralement, les méthodes de synthèse peuvent être classées en deux grandes 

catégories : 

 Synthèse par voie sèche (réaction à l'état solide). 

 Synthèse par voie humide. 

I.7.1- Synthèse par voie sèche 

C’est le mode de préparation le plus classique, très utilisé dans l’industrie. Il consiste 

à faire un mélange d’oxydes et de carbonates solides à une température inférieure à leur  

température de fusion respective de telle sorte que la réaction s’effectue à l’état solide. Une  

telle réaction se produit d’abord à l’interface entre les grains des solides, puis se poursuit 

par  diffusion des réactifs du cœur vers l’interface réactionnelle. L’avantage de cette 

technique  est qu’elle est assez facile et rapide à mettre en œuvre, car elle ne nécessite 

aucune  préparation antérieure des précurseurs. La taille des grains joue un rôle très 

important sur  la vitesse de la réaction et sur l’homogénéité du composé obtenu, car la 

diffusion à l’état  solide est lente. Cela peut être compensé en faisant des broyages  

intermédiaires [93]. 

I.7.2- Synthèse par voie humide 

De façon générale, les procédés les plus courants sont la synthèse sol-gel, la synthèse 

hydrothermale et la synthèse par co-précipitation. 
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I 7.2.1- Méthode Sol-gélification (sol-gel) 

Le procédé sol-gel est une technique chimique par voie humide largement utilisée 

dans les domaines de la science des matériaux et du génie céramique afin de produire des 

matériaux à l'état solide à partir des solutions solides ( c’est-à-dire la formation d'un gel à 

partir d'une solution colloïdale ) [89]. Dans le processus sol-gel, au démarrage, une 

suspension colloïdale (c'est-à-dire appelée sol) est préparée pour la croissance du réseau 

inorganique, puis le processus de gélification du sol est effectué pour former un réseau en 

phase liquide continue [94]. 

La Figure I.14 représente les différentes étapes de  la méthode sol-gel cité ci-dessus : 

 

Figure I.14 : Schéma général du procédé sol-gel. 

I.7.2.2- Méthode hydrothermale 

Le terme « hydrothermale » est un mot composé qui associe deux éléments : “hydro”, 

signifiant l’eau, et “thermale”, signifiant la chaleur. La synthèse hydrothermale est un 

processus qui utilise les réactions en phase homogène ou hétérogène en milieu aqueux à 

température et pression élevées pour cristalliser les matériaux céramiques anhydres 

directement à partir de solutions [95].  

Les techniques hydrothermales sont largement utilisées dans les procédés industriels 

pour la dissolution de la bauxite et la préparation des aluminosilicates (zéolites).  
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Cette méthode de synthèse mène directement aux poudres d'oxydes avec une 

distribution granulométrique étroite en évitant l'étape de calcination et ceci à une basse 

température (350°C). Elle présente d’autres avantages supplémentaires tels que les faibles 

couts d’instrumentation, de précurseurs et d’énergie. Les poudres produites possèdent une 

bonne homogénéité chimique et géométrique ; elles sont très peu agglomérées ce qui 

facilite leur mise en suspension pour l’étalement des films épais.  

Malheureusement, certains précurseurs, non solubles, ne peuvent pas être utilisés, ce 

qui limite le choix des compositions des poudres. De plus, le maintien d’une pression est 

un inconvénient majeur de ce procédé. 

La Figure I.15 représente les différentes étapes de  la méthode hydrothermale citée 

ci-dessus : 

 

Figure I.15 : Procédure de la synthèse hydrothermale [96]. 

I.7.2.3- Méthode co-précipitation 

I.7.2.3.1- Définition 

La Co-précipitation est l’une des procédés les plus anciennement utilisée pour la 

préparation des poudres d’oxydes. Selon L’lUPAC la co-précipitation est définit comme 

l’adsorption d’une espèce soluble à la surface d’un minéral en formation [97]. 

Cette méthode permet l'obtention de produits de précurseurs par précipitation 

simultanée de deux cations M et M' (M étant un alcalin ou un alcalino-terreux et M’ étant 
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un métal de transition). Généralement après le mélange des deux solutions contenant les 

cations métalliques, la mesure du pH est nécessaires pour pouvoir suivre l'évolution de la 

précipitation, après dissolution des masses adéquates d'oxydes métalliques, les solutions 

sont mélangées progressivement puis diluées. La précipitation a lieu à froid ou à chaud et à 

un pH donné [98].  

I.7.2.3.2- Les étapes de la co-précipitation  

Les étapes typiques d'une synthèse par co-précipitation sont (Figure I.16) [91]:  

a- Préparation des solutions de précurseurs 

Les solutions contenant les ions métalliques appropriés sont préparées. Ces solutions 

sont souvent aqueuses, mais elles peuvent également être organiques.  

b- Mélange des solutions 

Les solutions de précurseurs sont mélangées de manière à permettre une réaction 

entre les différents ions. Cela peut être réalisé par simple mélange ou par ajout contrôlé 

d'une solution telle que la solution de soude ou l’ammoniaque.  

c- Formation du précipité 

Lorsque les ions réactifs sont en présence dans la solution, ils peuvent réagir et 

former un précipité solide. Ce précipité est généralement insoluble dans la solution et se 

forme par une réaction de co-précipitation. 

d- Filtration et lavage 

Une fois le précipité formé, il est séparé de la solution par filtration. Le précipité est 

ensuite lavé pour éliminer les impuretés et les ions non réactifs qui pourraient être présents. 

o Remarque : 

Souvent le précipité obtenu soit amorphe ou présente une mauvaise cristallinité. Par 

conséquent, une calcination à des températures convenables est nécessaire pour obtenir la 

phase souhaitée. 
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Figure I.16 : Les étapes générales de la méthode co-précipitation [99]. 

I.7.2.3.3- Les avantages et les inconvénients 

Le tableau suivant (Tableau I.11) présente les avantages et les inconvénients de la 

technique de co-précipitation. 

Tableau I.11 : Les avantages et les inconvénients de la technique de co-précipitation 

[99]. 

Les avantages Les inconvénients 

- L’homogénéité du mélange des sels obtenu 

lors de la précipitation. 

- La taille de grains contrôlés  

- Le faible traitement thermique. 

- Nécessitant pas de solvant organique. 

- Obtention d’une surface spécifique de 

produit importante. 

- Faible coût. 

- La dépendance du mécanisme de la 

réaction avec le pH rend très difficile 

l'obtention d'une stœchiométrie donnée. 

- La conservation de la stœchiométrie M'/M. 
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II.1-Réactifs chimiques utilisés 

Tous les produits chimiques utilisés dans la synthèse de l’échantillon CoAl2O4 ainsi 

que  ceux utilisés dans les tests photocatalytiques sont reportés dans le (Tableau II.1) :  

Tableau II.1 : Tous les réactifs chimiques utilisés dans le laboratoire. 

Réactif chimique Formule chimique Pureté  Marque 

Nitrate de cobalt Co(NO3)2·6H2O 98% SIGMA-ALDRICH 

Nitrate d’aluminium Al(NO3)2·9H2O 99% SIGMA-ALDRICH 

Hydroxyde de sodium NaOH 99% SPECILAB 

Rouge congo C32H22N6Na2O6S2 99% SIGMA-ALDRICH 

Acide chlorhydrique HCl 99% Honeywell/ Fluka 

Nitrate de potassium KNO3 100% PRS Panreac 

II.2- Synthèse d’oxyde CoAl2O4 par co-précipitation 

o Protocole de synthèse 

CoAl2O4 a été synthétisé par la méthode de co-précipitation en dissolvant dans l’eau 

(Co(NO3)2·6H2O) et (Al(NO3)3·9H2O) avec un rapport molaire de (Co/Al = 1:2). Une 

solution de NaOH (3 mol/L) a été ajoutée goute à goute au mélange jusqu'à l’obtention 

d’un pH qui est égale à 11. La solution résultante a été agitée pendant 30 minutes à une 

température de 80 °C. Après un refroidissement total, la solution a été filtrée et lavée avec 

de l'eau distillée plusieurs fois jusqu’à pH neutre du filtrat. Ce dernier est séché dans 

l’étuve pendant 24h à 100 °C. La poudre a été soigneusement broyée dans un mortier et 

calcinée à 900 °C, pendant 5 heures avec une vitesse de chauffage de 5 °C.min−1. 

La (Figure II.1) montre le mode opératoire en détail suivit pour la synthèse d’oxyde 

CoAl2O4 : 
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Figure II.1 : Description schématique du protocole de synthèse de CoAl2O4 par la 

méthode Co-précipitation. 

II.3- Techniques de caractérisation utilisée 

Afin de connaître les propriétés texturales et structurales des matériaux préparés, 

divers techniques ont été utilisées. Dans notre travail, les techniques employées pour 

caractérisées nos échantillons sont : la diffraction des rayons X (DRX), la Spectroscopie 

Infra Rouge à transformée de Fourier (FTIR), la microscopie électronique à balayage 

(MEB) et la méthode de réflectance diffuse (gap). 
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II.3.1- Diffraction des rayons X (DRX) 

II.3.1.1- Description 

La diffraction des rayons X (XRD, abréviation de l'anglais « X-ray diffraction ») est 

une puissante technique sans effets destructeurs destinée à caractériser les matériaux 

cristallins. Elle donne des informations sur les structures, les phases, les orientations 

privilégiées du cristal (texture) et d'autres paramètres structurels comme la taille moyenne 

du grain, la cristallinité, la tension et les défauts des cristaux [100]. 

II.3.1.2- Principe 

La poudre, constituée d'une infinité de grains (cristallites), est bombardée par un 

faisceau de rayon X monochromatique de longueur d'onde connue produit grâce à une 

anticathode de cuivre. Le rayonnement émis est défini par un système de fentes (fentes 

Sollers) et de fenêtres situées avant et après l'échantillon. Ce dernier est placé sur un porte 

échantillon qui tourne d'un mouvement uniforme autour d'un axe situé dans son plan 

(cercle goniométrique), permettant ainsi d'augmenter le nombre d'orientations possibles 

des plans réticulaires (hkl) [101].  

La (Figure II.2) montre le passage d’un faisceau de rayon X par une molécule 

cristallisée puis sa diffraction en plusieurs rayons sur le film. 

 

Figure II.2 : Diffraction des rayons X [100] 

Les particules étant orientées au hasard, il y aura toujours une famille de plan 

donnant lieu à la diffraction, c'est à dire pour lesquels la relation de BRAGG est vérifiée : 
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2dhkl sin θ = n. λ                  (II. 1) 

Où : 

λ: Longueur d'onde du faisceau de rayons X incident,  

n: Nombre entier,  

θ: Angle de diffraction,  

dhkl: Distance inter réticulaire caractérisant la famille de plans repérée par les indices 

h, k, l. 

II.3.1.3- Appareillage 

L’analyse par DRX a été effectuée à l’aide d’un diffractomètre PANALYTICAL 

EMPYREAN à goniomètre automatique (Figure II.3), il est équipé d’un tube à anticathode 

de cuivre dont les longueurs d’onde, Kα1 et Kα2 sont égaux respectivement à 1,54056 Å et 

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

domaine angulaire (en 2θ) balayé est compris entre 10 et 90° avec un pas de comptage de 

0.026°. 

 

Figure II.3 : Diffractomètre de type PANALYTICAL EMPYREAN. 
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II.3.2- Spectroscopie Infra Rouge à transformée de Fourier (FTIR) 

II.3.2.1- Description 

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique largement utilisée pour la 

caractérisation et l’identification de la plupart des molécules existantes, ainsi un outil 

polyvalent permettant l’analyse qualitative et quantitative de nombreuses espèces 

moléculaires [102]. 

Le domaine infrarouge entre 400 et 4000cm-1 correspond au domaine de vibration 

des molécules. Toutes les vibrations ne donnent pas lieu à une absorption, cela va dépendre 

aussi de la géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. La position des 

bondes d’absorption dépend en particulier de la différence d’électronégativité des atomes 

et de leurs masses. Alors pour un matériau de composition chimique et de structure donné 

va correspondre un ensemble de bandes d’absorption caractéristiques permettant 

d’identifier ce matériau [101]. 

II.3.2.2- Principe 

Lorsque la longueur d’onde (l’énergie) apportée par le faisceau IR est voisine de 

l’énergie de vibration de la molécule, cette dernière va absorber le rayonnement et on 

enregistrera une diminution de l’intensité réfléchie ou transmise. En FTIR, la position des 

bandes de vibration va dépendre en particulier de la différence d’électronégativité des 

atomes et de leur masse. Par conséquent, un matériau de composition chimique et de 

structure donnée va générer un ensemble de bandes d’absorption caractéristiques de la 

nature des liaisons chimiques, de leur proportion et de leur orientation [103]. 

La (Figure II.4) montre le principe d’un spectromètre  FTIR : 

 

Figure II.4 : Schéma de principe d’un spectromètre FTIR [104]. 
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II.3.2.3- Appareillage 

Le dispositif expérimental utilisé dans ce travail est un spectromètre à transformée de 

fourrier (FTIR) de marque THERMO SCIENTIFIC type (Nicolet s10) dans le domaine de 

longueurs d’ondes compris entre 4000-400cm-1 (Figure II.5), à l’aide d’un logiciel nommé 

OMNIC.  

 

Figure II.5 : Spectromètre (FTIR) de marque THERMO SCIENTIFIC type (Nicolet 

s10) 

II.3.3- Microscope électronique à balayage (MEB) 

II.3.3.1- Description 

La microscopie électronique à balayage MEB (en anglais « Scanning Electron 

Microscopy »  SEM) est utilisée pour obtenir des images de la surface de l’échantillon 

[105], et donne des informations sur la morphologie (forme, taille, arrangement des 

particules), la topographie (détermination de défauts de surface, texture), les différents de 

composition, l’orientation cristalline et la présence des défauts [106]. 

II.3.3.2- Principe 

Le fonctionnement du microscope est basé sur l’émission d’électrons produits par 

une cathode et la détection de signaux provenant de l’interaction de ces électrons avec 

l’échantillon [100]. L’envoi d’un faisceau d’électrons incidents d’énergie E0 sur la surface 

d’un échantillon entraîne la formation des différentes particules. 

La (Figure II.6) illustre l’ensemble des radiations pouvant être émises lors de 

l’interaction entre le faisceau d’électrons et l’échantillon. Toutes ces radiations sont 
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produites simultanément et rendent possibles à la fois l’observation et l’analyse d’un objet 

choisi (par ex. des inclusions sur une surface de rupture). 

 

Figure II.6 : Ensemble des radiations émises lors de l’interaction entre un faisceau incident 

et la matière [107]. 

II.3.3.3- Appareillage 

Pour l’étude morphologique des échantillons, nous avons utilisé un microscope 

électronique à balayage de type QUANTA 650, équipé d’un système d’analyse EDX 

(Figure II.7).  

 

Figure II.7 : Microscope électronique à balayage (MEB) 
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II.3.4- Réflectance diffuse (R%) 

II.3.4.1- Description 

Les propriétés optiques du semi-conducteur sont importantes en photocatalyse, elles 

sont déterminées à partir de spectre de la réflectance diffuse. Cette technique est utilisée 

pour estimer la valeur de l’énergie de la bande interdite (Eg) qui est une grandeur 

essentiellement liée à la structure de la bande interdite du matériau. 

II.3.4.2- Principe 

Pour obtenir la valeur de la largeur de la bande interdite Eg, une courbe de (αhν) 2  est 

tracée en fonction de l’énergie du photon incident (hν) par la relation de Tauc (II.1) en 

utilisant la relation de Kubelka-Munk (III.3) [108]:  

(αhν) n = Const × (hν − Eg)  (II.1) 

Avec : 

o Const : est une constante. 

o  ν : est la fréquence.  

o h : est la constante de Planck. 

o α : est le coefficient d’absorption optique. 

o n : est la nature de transition (direct n=2, indirect n=1/2). 

o Eg : Energie de gap. 

Et par extrapolation linéaire (intersection de la partie linéaire de la courbe avec l’axe 

des abscisses, l’énergie de gap optique peut être déterminée). 

II.3.4.3- Appareillage 

Dans le cadre de notre étude, nous avons mesuré la réflectance diffuse de nos 

poudres, en utilisant le spectrophotomètre : Agilent de type « cary 5000 UV VIS NIR » 

dans le mode réflectance montrés dans la (Figure II.8). 
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Figure II.8 : Spectrophotomètre UV-Vis Agilent de type cary 5000 UV VIS NIR. 

II.3.5- pH de point de charge nulle (pHpzc) 

Le point de charge nulle ou le point isoélectrique de l'adsorbant (PZC) est un 

paramètre important pour caractériser l’interface solide-solution. C’est le point au quel 

l’adsorbant possède un potentiel de charge nul sur sa surface, la présence des ions OH⦁ et 

H+ dans la solution peut changer le potentiel de charges de surface des adsorbants [109]. 

o Protocole 

Afin de déterminer la valeur PZC du catalyseur CoAl2O4, 100 mg de catalyseur ont 

été incubés dans des solutions au pH compris entre 2,00 et 11,00. Le pH a été ajusté avec 

des solutions diluées de HCl et NaOH (0.01 et/ou 0.1 mol.L-1, 0.1 mol.L-1). Après 24 

heures d’incubation, les valeurs de pH d’équilibre ont été mesurées. 

II.4- Photoactivité  

Une quantité de 60 mg de catalyseur a été suspendu dans 200 ml de solution RC 

d’une concentration de 10 ppm dans un réacteur à double paroi afin de garder la 

température ambiante constante pendant toute l’expérience. Après une heure d’adsorption, 

4 ml de la solution ont été prélevées. Ensuite, le réacteur a été exposé à une lampe UV-vis 

de 200W puis l’ensemble a été mis sous agitation magnétique. Après chaque 30 min, on  a 

prélevé de la solution jusqu'à 3 heures. Les tubes prélevés précédemment ont été 

vigoureusement centrifugés pour décanter la poudre du catalyseur. 
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La (Figure II.9) montre le mode opératoire en détail suivit pour la photocatalyse : 

 

Figure II.9 : Protocole expérimental de la photodégradation. 

 Principe : 

En présence du catalyseur CoAl2O4 et de lumière visible une dégradation du rouge 

congo est effectuée (Figure II.10). 

Lorsque la lumière attaque le catalyseur CoAl2O4 en quantité suffisante (≥ Eg), les 

électrons e- vont se déplacer de la bande de valence BV vers la bande de conduction BC en 

laissant derrières eux des trous h+ (houles). Cependant, l'eau contaminée se désintègre en 

H+ et OH-. Ensuite, les h+ vont s’interagir avec le OH-, en produisant OH⦁ qui à son tour 
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contribue au rupture des liaisons présentes dans le colorant (C-C, C-H,….) et les libèrent 

toutes sous forme des gaz, dont les plus célèbres sont : CO2 et H2O, quant aux e- présentes 

dans la BC, ils interagissent avec l'oxygène O2 pour produire le O2
⦁-, ce dernier réagit avec 

H+ produit de l'eau et donne HOO⦁ qui interagit a son tour avec un autre HOO⦁ pour donner 

O2 et H2O2, puis en présence de lumière, il produit 2OH⦁ ,qui attaque le colorant en le 

détruisant en des gaz, produisant à la fin un produit dégradé (Eau propre). 

Les équations suivantes peuvent représenter le mécanisme de photodégradation que 

nous proposons : 

CoAl2O4 + hv (Lumiere) → e
−(BC) + h+(BV)       (Equation II. 1) 

H2O                                       → H
+         + OH−             (Equation II. 2) 

h+(BV)   +  H2O                → OH
⦁                                  (Equation II. 3) 

e−(BC)   + O2                      → O2
⦁−                                   (Equation II. 4) 

O2
⦁−          + H+                     → HOO⦁                                (Equation II. 5) 

2HOO⦁                                   → O2          + H2O2             (Equation II. 6) 

H2O2       + hv                     → 2OH
⦁                                (Equation II. 7) 

OH⦁         + RC                     → CO2 +H2O                     (Equation II. 8) 

 

Figure II.10 : Principe de la photodégradation du RC par le catalyseur CoAl2O4. 
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II.5- Méthodes d’analyse : Spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Vis) 

II.5.1- Description 

Pour démontrer le degré de dégradation C/C0 du polluant, nous utilisons comme 

méthode d’analyse l’UV-visible. 

Le spectrophotomètre ultraviolet-visible est une technique de caractérisation 

spectrale quantitative, qualitative et non destructive qui repose sur l’interaction de la 

matière avec le rayonnement électromagnétique, utilisée pour quantifier la lumière 

absorbée et dispersée par un échantillon [110].  

Cette technique fournit des informations sur les propriétés optiques de l’échantillon à 

analyser : la transmission (T), l’absorption (A) et la réflexion (R) de la lumière. Le spectre 

d’absorption permet de caractériser une molécule, il est l’un des critères d’identification de 

la molécule [111]. 

II.5.2- Principe 

Son principe consiste à mesurer l’atténuation d’un rayon lumineux incident 

d’intensité (I0) en fonction de la longueur d’onde lorsque celui-ci traverse un milieu 

homogène d’épaisseur (l) contenant une espèce absorbante [112]. La technique consiste à 

détecter et quantifier l’intensité du rayonnement dont la longueur d’onde varie entre 200 et 

1400 nm, l’échantillon peut absorber, transmettre ou réfléchir les photons émis. La (Figure 

II.11) montre le schéma explicatif du fonctionnement de la spectroscopie UV-Vis. 

 

Figure II.11 : schéma du fonctionnement de la spectroscopie UV-Visible [113]. 

A partir des spectres UV-Visible il est possible de mesurer l'absorbance d'une 

substance chimique donnée, généralement en solution en utilisant la loi de Beer-Lambert : 
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L’absorbance est définit comme suit :  

A= log (
1

T
) = log (

I0

I
)      (II.2) 

Avec: 

T : Transmittance, définie par la relation suivante : T = (I/I0). 

I0: Intensité lumineuse incidente.  

I : Intensité lumineuse transmise. 

D’après la loi de Beer-Lambert, l’absorbance A est définit selon l’équation suivante :  

A =  ε. l. C            (II.3) 

A : Absorbance (sans unité).  

C : Concentration de la substance absorbante (mol.cm-3).  

l : Longueur de trajet optique (cm).  

ε: Coefficient d’absorption molaire (m3.mol-1.cm-1). 

Le rendement de dégradation est calculé d’après la relation suivante : 

Rendement  de dégradation (%) = 1 −
C

C0
   (𝐈𝐈. 𝟒) 

C0 : Concentration avant adsorption. 

C : Concentration residuel à chaque instant « t ». 

II.5.3- Appareillage 

Dans le cadre de notre étude, nous avons mesuré l’absorbance de nos poudres, en 

utilisant le spectrophotomètre : Agilent de type « cary 5000 UV VIS NIR » dans le mode 

absorbance montrés dans la Figure II.12. 
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Figure II.12 : Spectrophotomètre UV-Vis Agilent de type cary 5000 UV VIS NIR. 

o Protocole de la courbe d’étalonnage 

Dans l’appareil, il existe deux cuves : une pour le blanc (Eau distillée) et la deuxième 

pour la solution à analyser. D’abord, nous passons la courbe d’étalonnage contenant la 

solution mère et les solutions filles  Par la suite, nous commençons à analyser nos solutions 

dans les différentes conditions en suivant les mêmes étapes précédentes. 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

RÉSULTATS ET DISCUSSIONS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre III :                                                                                         Résultats et discussion 

 

49 
 

III.1- Caractérisation structurale de l’oxyde CoAl2O4 

III.1.1- Diffraction des Rayons X 

La phase spinelle de l’oxyde CoAl2O4, synthétisé par la méthode co-précipitation, a 

été identifiée par la diffraction des rayons X réalisé à l’aide du logiciel Highscore plus. Le 

spectre DRX sur poudre de l’oxyde est représenté sur la (Figure III.1). Les positions et les 

intensités des raies de diffraction sont comparées à celle données par la fiche [JCPDS NO : 

01-082-2251]. 
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Figure III.1 : Spectre de diffraction X sur poudre de l’oxyde CoAl2O4 

Le diagramme de diffraction des rayons X (DRX) des nanoparticules de CoAl2O4 

synthétisées est illustré dans la Figure III.1. Les pics de diffraction révèle l’existence d’une 

structure spinelle cubique à faces centrées (cfc) avec le Groupe spatial Fd-3m [114-117]. 

Aucun pic de diffraction secondaire n'est trouvé dans l’échantillon et aucune autre phase 

d'impureté n'a été détectée, ce qui indique qu'à partir d'une température de calcination de 

900 °C, nous obtenons du CoAl2O4 de haute pureté.  

La formule de Debye-Scherrer a été utilisée pour calculer la taille des nanoparticules 

cristallines D à partir de la largeur des diagrammes DRX en utilisant l'équation suivante 

(III.1) [118]: 
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𝐷 =
𝜆.𝑘

𝛽 cos θ
 (III.1) 

Où : 

 D : est la taille moyenne des cristallites (nm). 

 𝑘 : est la constante de Scherrer (k=0.94). 

 𝛽 : FWHM, la largeur mi-hauteur de la raie diffractée d’angle 2θ (radian). 

 θ : L’angle de diffraction (°). 

 𝜆 : La longueur d’onde des rayons X (𝜆 = 0.154060 𝑛𝑚). 

La taille moyenne de la cristallite D évaluée à partir du logiciel X’pert HighScore 

Plus est de 28,5 nm indiquant que le spinelle CoAl2O4 est nanocristallin. La surface 

spécifique Ssp de l’oxyde est déterminée, en supposant que les particules sont sphériques 

par la relation suivante (2): 

𝑆𝑠𝑝 = 
6

𝜌𝑒𝑥𝑝𝐷
 (III.2) 

Où : 

 Ssp : est la surface spécifique de l’oxyde. 

 𝜌𝑒𝑥𝑝 : est la masse volumique expérimentale de l’oxyde. 

 D : est la taille moyenne de la cristallite. 

Les résultats de DRX obtenue par le logiciel de Highscore plus sont englobés dans le 

Tableau III. 1: 

Tableau III.1 : Paramètres structuraux de l’oxyde CoAl2O4. 

Oxyde Symétrie Paramètre de 

maille (nm) 

𝛒𝐞𝐱𝐩  

(g/𝐜𝐦𝟑) 

D (nm) Ssp 

(𝐦𝟐/g) 

Volume 

(𝐀°𝟑) 

CoAl2O4 Cubique a=  0,81066 4,41 28,5 47,62 532,75 

 

III.1.2- Analyse par Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier (FT-IR) 

Le spectre infrarouge à transformation de fourrier (FTIR) du nanomatériau CoAl2O4, 

enregistré dans le domaine 530-1000 cm-1, est représenté dans la Figure III.2. 
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Figure III.2 : Le spectre infrarouge FTIR de l’oxyde spinelle CoAl2O4. 

Trois pics importants sont observés vers 544,49, 555,99 et 637,39 cm− 1, qui sont 

attribués respectivement à la vibration d'étirement de Co–O, à la vibration d'étirement 

symétrique de Al–O et d'Al–O–Co [117, 119, 120] ce qui confirme la formation des 

nanoparticules spinelle CoAl2O4. Ces bandes correspondent aux vibrations d'étirement de 

groupes tétraédriques et octaédriques. 

III.1.3- Analyse par microscopie électronique à balayage (MEB) 

La micrographie MEB du composé CoAl2O4 calcinée à 900 °C pendant 5 heures est 

présenté sur la Figure III.3. 

 

Figure III.3 : Morphologie par MEB d’oxyde CoAl2O4. 

a b c 
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La Figure III.3 montre des micrographies de CoAl2O4 avec un différent 

grossissement de 1500X, 3000X et 6000X, où des particules aux morphologies sphériques 

sont observées. L'image (a) à faible grossissement suggère des distributions 

granulométriques homogènes, sans présence de grandes sphères. De plus, les MEB  (b) et 

(c) montrent des particules dans la gamme 10-30 nm, avec la présence de certains 

agglomérats, dus à  la petite taille des particules. 

Selon l’EDX observéé dans l’annexe 02 (dernière page de mémoire), la structure de 

CoAl2O4 peut être confirmée, d’où le Tableau III.2 contient le pourcentage atomique (%) 

de chaque élément de la nanoparticule CoAl2O4 : 

Tableau III.2 : Pourcentage atomique (%) de chaque élément du composé CoAl2O4. 

Elément Aluminium (Al) Cobalt (Co) Oxygène (O) Totale 

Pourcentage atomique (%) 56,17 32,91 10,92 100 

III.1.4- Détermination optique de la largeur de la bande interdite (Gap) 

Les propriétés optiques du CoAl2O4 sont importantes en photocatalyse, elles sont 

déterminées à partir des spectres de réflectance diffuse.  L'exposant n est une fonction de la 

nature de la transition, n = 2 et 1/2 respectivement pour les transitions directes et indirectes. 

Pour déterminer l’énergie de gap Eg, on trace le spectre de la réflectance diffuse (R%) de 

semi-conducteur CoAl2O4 en fonction de la longueur d’onde (Figure III.4). 
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Figure III.4 : Le spectre de la réflectance diffuse (R%) en fonction des longueurs d’onde. 
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Figure III.5 : Transition optique directe de l’oxyde CoAl2O4. 

L’intersection du tracé linéaire (αhν) 2 avec l'axe hν (Figure III.5) donne une 

transition (directe) à 1,88 eV qui confondre avec la littérature 1,83eV [32] conforme à la 

couleur bleu et compatible avec les valeurs précédentes. Par conséquent, le spinelle 

CoAl2O4 est prometteur en tant que photocatalyseur dans le domaine de la lumière visible. 

La valeur du gap optique obtenue est illustrée dans le Tableau III.3 : 

Tableau III.3 : Valeur de l’énergie du gap optique direct du composé CoAl2O4. 

Spinelle Gap expérimental (eV) 

CoAl2O4 1,88 

 

III.1.5- pH de point de charge nulle (pHpzc) 

La valeur du pHpzc obtenue est de 6.97 indiquant une surface de catalyseur nulle  

(Figure III.9). Pour des valeurs différentes à ce pH, la surface de catalyseur est chargée 

positivement ou négativement.  
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Figure III.6 : La variation de ΔpH en fonction de pHi 

La Figure III.6 représente la variation de ΔpH en fonction de pHi dont laquelle nous 

avons déterminé la valeur de pHPZC qui est égale à 6,97. La surface de CoAl2O4 est chargée 

positivement en milieu acide, ce qui favorise l'adsorption des anions de RC par attraction 

électrostatique. Alors qu’en milieu basique, la surface est chargée négativement et donc 

l'adsorption des anions de RC sera défavorisée. 

III.2- Etude de l’activité photocatalytique de CoAl2O4  

Dans le but d’évaluer les capacités photocatalytiques de notre semi-conducteur nous 

avons choisi comme aspect environnemental : la photodégradation de colorant de rouge 

congo (RC). Après adsorption et photodégradation, les concentrations résiduelles en 

polluant ont été déterminées par spectrophotométrie UV-visible.  

III.2.1- Photodégradation du rouge congo sur CoAl2O4  

Tout d’abord, nous avons tracé le spectre d’adsorption UV-Visible du RC dans la 

région d’absorption entre 200 nm et 800 nm afin de trouver la longueur d’onde maximale 

et idéale pour le processus de photodégradation du RC. Selon la Figure III.7,  la longueur 

d’onde d’adsorption choisie est de 497 nm. 
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Figure III.7 : Spectre d’absorption UV-Visible du RC en fonction de la longueur d’onde. 

Dans une longueur d’onde de 497 nm, une courbe d’étalonnage de RC a été tracée à 

partir d’une série des solutions filles de différentes concentrations : 2,5 ppm, 5 ppm, 10 

ppm et 15 ppm ainsi qu’une concertation de 20 ppm pour la solution mère.  

La Figure III.8 représente la variation de l’absorbance en fonction des différents 

concentrations du RC, ou la loi de Beer-Lambert et bien vérifie selon la linéarité de la 

droite (ou la constante k moyenne vaut 0,048) ainsi que le bon facteur de corrélation r2. 
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Figure III.8 : Courbe d’étalonnage du RC. 
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III.2.2- Optimisation de différentes conditions de la photodégradation  

III.2.2.1- Effet du pH sur la photodégradation de RC 

Selon un article précédent, la photolyse de RC est négligeable [108]. Le pH est un 

paramètre opérationnel très important en photocatalyse car il régit la charge de surface du 

photocatalyseur et les interactions avec les polluants, affectant ainsi directement l'efficacité 

du processus de dégradation. Pour cela, nous avons étudiés la photodégradation de RC en 

différents milieux de pH (acide, neutre et basique).  

La Figure III.9 montre l’évolution de la dégradation photocatalytique du RC en 

fonction du pH. 

 

Figure III.9 : (a) Effet du pH sur la photodégradation du RC par le catalyseur CoAl2O4 

([RC]=10 ppm, Masse de CoAl2O4= 60 mg, T= 25°C), (b) Taux de dégradation en fonction 

du pH. 

Selon la Figure III.9.b, nous observons que :  

- Le taux de dégradation est plus élevé dans la condition de pH=7 dont est égale à 

96,38%, ce qui peut être expliquée par la présence de point de charge nul autour 

de cette valeur d’où  les conditions d’adsorption sont optimales. 

- A pH=3, nous avons obtenus une adsorption totale du fait que le rouge congo 

présente un indicateur coloré dans ce pH (de couleur bleu), pour cela nous avons 

éliminé ce cas qui ne correspond pas a la photodégradation. 

- A pH basique, nous avons obtenues des faibles taux de dégradation du fait que 

nous avons une seul libération de radical libre OH⦁, produite par une réaction 
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entre les h+ du catalyseur avec les OH- de l’eau. Par contre à pH acide, nous 

remarquons selon le processus de la photodégradation (Figure II.10) que les e- du 

catalyseur vont réagir avec les H+ de l’eau, en libérant 2OH⦁ se qui a conduit à 

l’augmentation du taux de dégradation par rapport a celle du milieu basique. 

III.2.2.2- Effet de la concentration de colorant RC sur la photodégradation 

La concentration du polluant est un paramètre clé qui influence directement sur 

l'efficacité du processus de photocatalyse. Pour cela, nous avons étudiées les tests 

photocatalytiques avec différentes concentrations de RC en maintenant un pH neutre et une 

masse du catalyseur égale à 300 mg /L (Figure III.10). 

 

Figure III.10 : (a) Dégradation du rouge congo à différentes concentrations en 

fonction du temps (catalyseur 300 mg/L, pH=7, T=25°C). (b) taux de dégradation à 

différentes concentrations du RC. 

Selon la Figure III.10, l'augmentation de la concentration initiale en RC diminue 

l'efficacité photocatalytique du RC, et le meilleur rendement d’environ 96.38% est obtenu 

pour une concentration de 10 ppm. Effectivement, l'augmentation de la concentration de la 

solution polluante diminue le nombre de photons qui atteignent la surface du catalyseur, ce 

qui entraîne une diminution de la production de paires (e- /h+) et donc une diminution des 

espèces réactives (OH⦁). Pour le cas de 2.5 ppm, nous avons obtenues environ 78% 

d’adsorption, pour cela ce cas n’a pas été pris en considération. 
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III.2.2.3. Effet de la masse du catalyseur sur la photodégradation du RC 

La masse du catalyseur est aussi un paramètre important qui peut influencer 

l'efficacité du processus de photocatalyse. La Figure III.11 présente le taux de dégradation 

du RC à différentes masses du catalyseur CoAl2O4. 

 

Figure III. 11 : (a) Dégradation du rouge congo à différentes masses de catalyseur en 

fonction du temps ([RC]= 10 ppm, pH=7, T=25°C). (b) taux de dégradation à différentes 

masses du CoAl2O4. 

À première vue, nous observons une augmentation rapide du taux de 

photodégradation du RC, puis, après environ 2 heures, le processus se décélère 

considérablement pour atteindre une saturation. La recombinaison des paires électron-trou 

peut expliquer cela d'une part, et d'autre part l'occupation des sites actifs du catalyseur 

CoAl2O4 par le colorant RC. Selon la Figure III.11, nous observons également une 

augmentation du rendement de dégradation lorsque la masse du catalyseur atteint 40 mg, 

en notant qu’à la masse de 60 mg du catalyseur nous avons obtenues un taux de 

photodégradation maximum d’environ 96%. Ensuite, la photoactivité est considérablement 

réduite et devienne stable, ce qui peut être lié à la saturation totale de la surface spécifique 

du catalyseur. Au delà de cette masse, la photoactivité diminue sensiblement, ce qui peut 

être associée à la turbidité de la solution et à la diffusion de la lumière [121]. Donc, Il est 

recommandé de travailler avec une concentration massique du catalyseur de 60 mg. 
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III.2.2.4. Effet de flux lumineux sur la photodégradation du RC 

De manière économique, nous avons considéré de modifier la source de lumière 

précédente (Lampe UV) par le soleil, une énergie naturelle aussi puissante qu'une lampe, 

ce qui a un impact essentiel sur le taux de photodégradation. La Figure III.12 présente le 

taux de dégradation du RC en variant la source de lumière. 

 

Figure III.12 : (a) Dégradation du rouge congo par différents source de lumière (flux 

lumineux) en fonction du temps ([RC]= 10 ppm, pH=7, masse de CoAl2O4 = 60 mg, 

T=25°C), (b) taux de dégradation à différentes sources de lumière. 

Dans la Figure III.12, nous observons que les deux différentes sources de lumière : 

lampe UV et soleil donnent des taux de dégradation élevée respectivement à 96,38% et 

99,90%, nous expliquant cette différence par l’intensité de flux lumineux du soleil qui est 

trois fois plus puissante que celle de lampe UV (200W) ce qui permet d’augmenter la 

vitesse de la réaction. Nous remarquons aussi que la saturation totale des sites actifs est 

étant environ 2 heures. Pour des raisons économiques, nous pensons toujours au soleil mais 

au cas de son absence nous pouvons le remplacer par trois lampes UV de 200W. 
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CONCLUSION 

Notre étude portant sur la phototodégradation de colorant rouge congo par le 

matériau CoAl2O4 synthétisé par la méthode de co-précipitation. Afin d’étudier les 

propriétés structurales, optiques et morphologiques de ce semi-conducteur, des techniques 

d’analyse ont été effectués : diffraction des rayons X, spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourier, la microscopie électronique à balayage, la réflectance diffuse ainsi 

que le point de charge nul. Ces analyses nous ont permis d’obtenir les résultats suivants : 

o Les pics intenses des spectres de diffraction des rayons X ont confirmé la grande 

pureté et la bonne cristallinité de notre échantillon, ainsi que l'absence de phases 

secondaires dans les raies spectrales. La structure cristalline étant cubique avec un 

paramètre de maille a de 8,1066 Å. La taille moyenne des cristallites a été 

déterminée et trouvée de l’ordre de 28,5 nm. 

o La caractérisation par spectroscopie infrarouge a permis de confirmer la structure 

spinelle et d'identifier les différentes bandes de vibrations caractérisant les liaisons 

Co–O, Al–O et Al–O–Co de catalyseur CoAl2O4, ces derniers étant centrés à 

544,49, 555,99 et 637,39 cm− 1. 

o La morphologie du composé synthétisé est visualisée par la microscopie 

électronique à balayage (MEB). La micrographie de l'oxyde CoAl2O4 montre que la 

poudre obtenue est agglomérée et les particules ont une forme sphériques et une 

taille de l’ordre des nanoparticules. 

o La réflectance diffuse a montré que la bande interdite optique mesurée est de 1,88 

eV, donc le composé élaboré de l'oxyde CoAl2O4est un semi-conducteur.  

Par la suite, ce catalyseur a été utilisé dans la photodégradation du colorant textile 

rouge congo en variant les différents facteurs d’optimisation, afin de trouver les meilleures 

conditions et atteindre un taux de dégradation maximal.  

Nous avons conclues comme résultats que le soleil présente une meilleure source 

pour la photodégradation de 10 ppm de RC par 300 mg/L de catalyseur CoAl2O4, d’où 

nous avons obtenus un taux de dégradation approximativement total (99,90%). En cas 

d’absence du soleil, nous pouvons le remplacer par trois lampes UV de 200 W et avoir un 

même taux de dégradation. 
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Dans un avenir proche, cet oxyde pourrait être utilisé le traitement des eaux polluées 

par les rejets industrielles tel que les produits pharmaceutiques, les métaux lourds, les 

nitrates…. ainsi que la production d’hydrogène (énergie verte). 

L'utilisation d'un lit fixe, basé sur un système thermodynamique ouvert, serait plus 

adaptée aux conditions réelles que l'utilisation d'un réacteur fermé. 
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ANNEXES UTILISÉS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ANNEXE 01 : SPECTRE DRX  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 



 

 

 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ANNEXE 02 : SPECTRE EDX  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Spectrum: CoAl2O4        

Element Series Net unn.C 

[wt.%] 

norm.C 

[wt.%] 

Atom.C 

[at.%] 

Error (3 Sigma) 

[wt.%] 

aluminium K-series 4723 26.78 41.76 56.17 
  

4.29 

cobalt K-series 2826 34.27 53.43 32.91   3.56 

oxygène K-series 185 3.09 4.81 10.92   3.72 

Total:64.14100.00100.00 
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