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Résumé :

Le Bleu méthylene est un colorant cationique persistant dans I'environnement, ce qui
le rend potentiellement toxique pour les organismes vivants. Une étude a évalué I'efficacité de
différents catalyseurs dans la dégradation du BM. A une température de 1100°C, la phase
CaFe;04 a été formée avec un taux d'élaboration de 100%, tandis qu'une phase secondaire des
réactifs a été observée a 1000°C avec un taux de 36%. Les spectres infrarouges ont révélé les
vibrations des liaisons chimiques dans Fe>03, CaO et CaFe;04. Le MEB révele une distribution
de taille variable pour Fe;0s, avec des diamétres de 0,3 a 6 um, tandis que les cristaux de
CaFe;04 montrent une distribution semi-homogeéne avec des diameétres de 2 a 9 um. L'analyse
de EDX confirme la stabilité et la composition des matériaux a des températures de calcination
(1000 et 1100°C). En termes d'efficacité photocatalytique, la lampe LED a montré des taux
d'élimination significatifs. CaFe204 a présenté des taux d'élimination de 50 a 60%, tandis que
Fe;03 a atteint un taux élevé de 73,86% a 1100°C. Avec une lampe halogene, les taux

d'élimination étaient de 89,01% pour CaO a 1100°C et de 82,81% a 1000°C.

L'effet de la masse des catalyseurs et de la concentration initiale du BM a également
été étudié. Pour la lampe LED, des taux élevés ont été obtenus avec 10 mg de Fe;03 et CaFe;04
a 1100°C, ainsi qu'avec 40 mg de CaO. A 1000°C, CaFe,04 a donné de bons résultats avec 10
mg. Avec une lampe halogéne, de bons rendements ont été obtenus avec 10 mg de CaFe;04 a
1000°C et 20 mg a 1100°C. Fe203 a montré une efficacité notable avec 25 mg a 1000°C et 30
mg a 1100°C. CaO0 a affiché un taux d'élimination de 98,95% avec 15 mg a 1100°C.

Mots clé : Photocatalyse, Bleu de méthyléne, Oxyde mixte, Pollution, Dégradation



Abstract:

The Bleu methylen is a persistent cationic dye in the environment, making it potentially
toxic to living organisms. A study assessed the effectiveness of different catalysts in degrading
BM. At a temperature of 1100°C, the CaFe,04 phase was formed with a synthesis rate of 100%,
while a secondary phase of reactants was observed at 1000°C with a rate of 36%. Infrared
spectra revealed the characteristic vibrational bands of chemical bonds in Fe,0s, CaO, and
CaFe;0a4. Scanning electron microscopy (SEM) revealed a variable size distribution for Fe;0s3,
with diameters ranging from 0.3 to 6 um, while CaFe,0s crystals showed a semi-homogeneous
distribution with diameters ranging from 2 to 9 um. Energy-dispersive X-ray analysis (EDX)
confirmed the stability and composition of the materials at calcination temperatures of 1000
and 1100°C. In terms of photocatalytic efficiency, the LED lamp showed significant elimination
rates. CaFe>04 exhibited elimination rates of 50 to 60%, while Fe,03 achieved a high rate of
73.86% at 1100°C. With a halogen lamp, elimination rates were 89.01% for CaO at 1100°C and
82.81% at 1000°C. The effect of catalyst mass and initial BM concentration was also studied.
For the LED lamp, high rates were obtained with 10 mg of Fe203 and CaFe,04 at 1100°C, as
well as with 40 mg of CaO. At 1000°C, CaFe;04 yielded good results with 10 mg. With a halogen
lamp, good yields were achieved with 10 mg of CaFe;04 at 1000°C and 20 mg at 1100°C. Fe;03
showed notable efficiency with 25 mg at 1000°C and 30 mg at 1100°C. CaO displayed an
elimination rate of 98.95% with 15 mg at 1100°C.

Keywords : Photocatalysis, Methylene Blue, Mixed Oxide, Pollution, Degradation.
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Introduction générale
Leau est un élément indispensable a l'existence des étres vivants. Son role est
fondamental pour le développement économique de la civilisation humaine, étant largement
utilisée dans de nombreux secteurs, notamment l'industrie et I'agriculture. Cette ressource
vitale est également connue pour sa grande fragilité, d'ou la nécessité d'améliorer les moyens

efficaces pour la protéger contre la pollution.

Plusieurs industries utilisent de grandes quantités de colorants pour leurs produits
finaux. Par exemple, l'industrie textile utilise plus de 10 000 types de colorants. Cette industrie
rejette 2 a 20 % de ses colorants sous forme d'effluents aqueux. Beaucoup de ces substances
ne sont pas biodégradables et polluent le milieu aquatique, et certaines d'entre elles ont un
effet cancérigene. Il est donc nécessaire de traiter les effluents avant de les rejeter. Il existe

plusieurs procédés technologiques pour éliminer les polluants persistants de |'eau. [1].

La photocatalyse est un processus d’oxydation qui nécessite un semi-conducteur.qui
interagit les photons et le composée adsorbé par des charges de surface. L'interaction produit
des especes radicalaires qui décomposent le composée adsorbé par des réactions redox.qui
l'utilisation de photocatalyser soit une alternative intéressant pour le traitement des eaux

usées [1].

Le principal objectif de ce mémoire était la synthése et la caractérisation structurale et
photocatalytique des composés suivants : CaO, Fe;03 et CaFe;04 élaboré, a de température de
calcination de 1000 et 1100°C, le CaFe;04 est synthétisé par voie solide. Leur efficacité
photocatalytique a été évaluée en mesurant la dégradation du colorant bleu de méthyléne

(BM) sous irradiation des lampes LED et halogénes.

Ce travail a pour but d’étudier la dégradation d’un colorant cationique par photocatalyse
hétérogene. Le bleu de méthylene est pris comme molécule modele dans ce travail car il
répond aux critéres suivants : solubilité élevée dans |'eau, n’est pas volatile et analyse par
UV/Visible. Il est utilisé dans plusieurs secteurs (chimie, pharmacologie, médecine, biologie,
textile...), L'utilisation ignorante de cette substance engendre des causes graves sur la santé

humaine et I'environnement.



Notre mémoire est structuré en trois chapitres. Le premier chapitre est consacré a la
revue de la littérature, abordant des sujets tels que la pollution de I'eau, les colorants, la
photocatalyse et les semi-conducteurs. En suite un deuxieme chapitre qui va présentée en
détail les matériaux et méthodes utilisés, ainsi que les méthodes de caractérisation de notre
solide par des techniques telles que la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la microscopie électronique a balayage (MEB) et
I'analyse par dispersion d'énergie des rayons X (EDX). Ce chapitre comprend également une
section dédiée a la dépollution en modifiant les parameétres influengant la photocatalyse. Suivi
par un troisieme chapitre présentant les résultats obtenus et leur discussion, et conclut notre

travail par une conclusion générale.
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Introduction

Dans la présente partie, nous nous attacherons a présenter des informations
bibliographiques relatives a la pollution de I'eau par les divers types de colorant. Nous
mettrons également en lumiére les problémes de pollution et de santé qui peuvent découler

de l'utilisation de ces substances.

I.1. Source naturelle de I'eau douce

Nous avons deux sources naturelles telles que les eaux souterraines et les eaux
superficielle, la premiére présente une ressource difficilement accessible mais mieux protégée
contre la pollution, la deuxiéme est caractérisé par leur avantage réside dans sa disponibilité

aisée, mais malheureusement, elles sont fragiles et vulnérables a tous les types de pollution

[1].

I.2. Pollution de I'eau

1.2.1. Définition de la pollution de I'eau :

Le terme "pollution” fait référence a toute altération défavorable de I'environnement
naturel causée par les activités humaines. Plus précisément, la pollution de I'eau résulte de
divers types de rejets, qu'ils soient ponctuels ou diffus, introduisant dans le milieu des calories
(pollution thermique), des substances minérales ou organiques (pollution chimique), ainsi que

des micro-organismes pathogénes (pollution microbienne) [1].

Concernant plus spécifiguement la pollution chimique, elle peut provenir de deux

sources :

* Des substances déja présentes dans I'environnement naturel.
* Des substances qui n'existent pas naturellement (par exemple, certains métaux lourds,

isotopes radioactifs ou micropolluants organiques) [1].
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Figure 1 : photos représentent Pollution de I'eau [1].

1.2.2. Type de pollution d’eau

Trois grandes familles caractérisent la pollution :

1.2.2.1. Pollution physique :
Elle résulte de différents éléments solides ou thermiques entrainés par les rejets domestiques
et industriels [2].

1.2.2.2. Pollution chimique :

Elle est due aux polluants chimiques de nature organique et minérale générés par les
différentes activités anthropiques, Ce type de pollution regroupe les solvants, les métaux (Zn,
Pb, Cd,), les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), les polychlorobiphényles (PCB),
les produits pharmaceutiques, les pesticides, les sels, etc... [2].

1.2.2.3. Pollution microbiologique :

Elle provient de plusieurs sources comme les rejets des hopitaux, I'agriculture ainsi que

les rejets d’eaux usées. 'eau se charge alors de microorganismes pathogénes (bactéries, virus,

parasites) qui peuvent étre dangereux pour I'environnement et pour la santé humaine [2].
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1.2.3. Origine de pollution de I'eau

En fonction de I'origine et de la qualité des substances polluantes, on peut distinguer quatre
catégories d'eaux usées.

1.2.3.1. Les rejets domestiques :

Les eaux usées d'origine domestique proviennent de |'utilisation de I'eau potable par
les particuliers pour répondre a tous les besoins domestiques. Dans les zones ou le systeme
d'assainissement est collectif, ces eaux domestiques sont acheminées vers les égouts,
constituant ainsi la majeure partie de la pollution des eaux [3,4].

1.2.3.2 Les rejets urbains :

Les eaux usées urbaines englobent a la fois les eaux usées domestiques et les eaux de
ruissellement, y compris les eaux pluviales. Lorsque les eaux de ruissellement s'écoulent, elles
emportent avec elles divers déchets minéraux et organiques provenant du sol, formant ainsi
un mélange d'eau et de micropolluants [3,4].

1.2.3.3. Les rejets industriels :

Les rejets provenant de |'utilisation de I'eau a des fins autres que domestiques sont
généralement qualifiés de rejets industriels. Cette catégorie englobe non seulement les rejets
des usines, mais également ceux issus d'activités artisanales (comme les blanchisseries),
commerciales (par exemple, les restaurants) ou hospitaliéres (tels que les laboratoires
d'analyses médicales).[5]

1.2.3.4. Les rejets agricoles :

Lagriculture constitue une source de pollution significative. Les eaux agricoles
contenant des engrais nitrés et phosphatés ont tendance a ne pas étre retenues par le sol, ce
qui en fait la principale cause de pollution diffuse [6].

1.2.4. La réutilisation des eaux usées épurées :
Le recyclage des eaux usées est une solution réussie a tous points et revient positivement
Réduire la pollution de I'environnement d'une part et fournir de I'eau.
On peut distinguer 3 catégories de réutilisation :

» Réutilisation pour l'irrigation (70 %) : cultures fourragéres ou Prairies, ...etc.

» Réutilisation industrielle (20 %) : circuit de refroidissement, Industries textiles, .... etc.

» Réutilisation en zone urbaine (10%) : lutte contre I'incendie, lavage de voirie, .... etc [7].
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I.3. Les colorant
1.3.1. Définition des colorants :

Les colorants sont des composés généralement organiques, naturels ou synthétiques,
qui ont la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués. Ils sont
caractérisés par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible
(380 a 750 nm) [8].

En général, les colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores,
auxochromes et de structures aromatiques. lls sont utilisés pour colorer les textiles, les encres,
les peintures, les vernis, les produits alimentaires... etc.

On dénombre environ 8000 colorants synthétiques chimiques différents, sous 40000
dénominations commerciales. Les colorants synthétiques sont commercialisés sous
différentes formes solides (poudres, granulés) ou liquides (solutions concentrées, dispersions
ou pates) [9].

1.3.2. Classification des colorants textiles :
Les colorants peuvent étre classés en deux classifications [10] :
» La classification chimique est fonction de la structure chimique du colorant, plus
précisément de la nature de son groupe chromophore.
» La classification tinctoriale est basée sur le mode d'utilisation et d'application de la
Couleur qui dépende a son tour du groupe auxochrome.
» 1.3.2.1 Classification chimique :
Le classement des colorants selon leur structure chimique et repose sur la nature du groupe
chromophore
1.3.2.1.1. Colorant anthraquinonique :

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus importants aprés
les colorants azoiques, ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate
et triacétate de cellulose. Et représente 23 colorants de synthese et I'anthraquinone est de
couleur jaune pale mais l'introduction de substituants qui permet |'obtention d'orangés,
rouges, brun, vert et bleu [11].

Leur formule générale dérivée de l'anthracene, montre que le chromophore (un noyau

qguinonique) sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amino [12].
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Figure 2 : Structure du colorant anthraquinonique [12].

1.3.2.1.2. Colorant indigoide :
Leur principe actif est I'indole (composé bicyclique) que I'on trouve dans certains escargots
de mer et la plante indigo, Les colorants indigoides tirent leur appellation de I'indigo dont ils
dérivent [13].
Ainsi, les homologues séléniés, soufre et oxygéne du bleu indigo provoquent d’importants
effets hypsochromes et donc donne des coloris pouvant aller de 'orange au turquoise [14].
Les colorants indigoides sont utilisés comme colorants textiles, comme additifs en produits

pharmaceutiques en confiserie, ainsi que dans les diagnostics médecin [15].

Figure 3 : Structure du colorant indigoide [15].
1.3.2.1.3. Les colorants phtalocyanines :

lls sont caractérisés par une structure complexe basée sur I'atome central de cuivre. Les
colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en présence d’un
halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [12].

Parmi les phtalocyanines, le colorant le plus utilisé est la phtalocyanine de cuivre, qui est le
plus stable, Les applications les plus importantes concernent le domaine des pigments. [16].
C'est le pigment de bleu le plus connu, apprécié pour son aspect brillant, son pouvoir colorant

et son pouvoir couvrant.



https://fr.wikipedia.org/wiki/Pigment
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pigment
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pigment
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pigment
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Figure 4 : Structure du colorant phtalocyanine [12].

1.3.2.1.4 Les colorants xanthénes :

Ce sont des composés qui constituent les dérivés de la fluorescéine, et lls sont dotés
d'une intense de fluorescence élevée donc c’est pour cette raison est beaucoup plus utiliser
comme marqueurs lors d'accidents maritimes ou de traceurs d'écoulement pour des riviéres
souterraines, est malgré tout bien établie. Ils sont aussi utilisés comme colorants alimentaires,

cosmétiques, textiles et en impression. [17,18]

O

Figure 5 : Structure du colorant xanthéne [17]

1.4.2.1.5 Les colorants nitrés et nithanes :
Ces colorants forment une classe trés limitée en nombre est relativement ancienne. lls
sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié a la simplicité de leur
structure moléculaire. Celle-ci est caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO) en

position ortho d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés) [19].

Figure 6 : Structure du colorant nitré et nithane [19].
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1.4.2.1.6 Colorants azoiques :
Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques, Cette catégorie de colorant est
actuellement la plus répandue sur le plan de ces composés organiques cancérigénes sont
réfractaires aux procédés de traitements habituellement mis en sont trés résistants a la

biodégradation [20].

Figure 7 : Structure du colorant azoique [20].

1.4.2.1.7 Les colorants triphénylméthanes :
Les triphénylméthanes sont des dérivés du méthane pour lesquels les atomes d'hydrogene
sont remplacés par des groupes phényles substitués dont au moins un est porteur d'un atome

d’oxygene ou d’azote en para vis-a vis du carbone méthanique [12].

(T

Figure 8 : Structure du colorant triphénylméthane [12].
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1.3.2.2. Classification tinctoriale :

C'est une classification par domaine d’application et cette fois-ci repose par les auxochromes.

1.3.2.2.1. Colorants acides (anioniques) :

IIs sont solubles dans I'eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates et
caractérisé permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres
acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide [13].
1.3.2.2.2. Colorants basiques (cationiques) :

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’'amines organiques qui leur conferent
une bonne solubilité dans I'eau, lls sont principalement utilisés pour colorer la laine, la soie
ainsi que certains type nylons et polyesters et aussi lls peuvent étre utilisés sur le coton en

présence d'un mordant [14].

1.2.2.2.3. Colorants de cuve et leurs leuco-dérivés :

Les colorants de cuve regroupent une série de colorants ayant tous la caractéristique d’étre
insoluble dans I'eau, en revanchent ils sont réduits en leuco-dérivés (produit de réduction
incolore ou blanc et soluble dans I'eau sous I'action d’un réducteur, le dithionite de sodium
(Na2S20s)), pouvant ainsi se solubiliser et créer Une affinité pour les fibres [13].

Réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation, ils sont encore utilisés a

I'image de I'indigo pour la teinture des articles jean ou daim [12].

Leucomndigo
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T
™
~ > Na™
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Figure . 9 : Structure moléculaire de cuve [13].
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1.3.2.2.4. Colorants directs :

Les colorants directs sont des colorants solubles dans I'eau et on général c’est des colorants
azoiques ou aussi des phtalocyanines [19].

Les avantages principaux de ces colorants sont la grande variété des coloris, leur facilité
d’application et leur prix modique. Par contre, leur inconvénient principal réside dans leur

faible solidité au mouillé [19].

N02 NOQ
O,N~ : “NO, O,N NO,
| O
H sel
e NH3

fibre de laine ou soie

Figure .10 : Structure des colorants directs [19].

1.3.2.2.5. Colorants mordants :

Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir
fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour
donner différents complexes colorés avec le textile [11].

Cette classe de colorants est généralement employée pour teindre la laine, La soie,

le coton, le papier Le cuir, les fibres cellulosiques modifiées. La majorité des colorants a

mordant sont azoiques ou triphénylméthanes [19].
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Figure .11 : Structure des colorants a mordants [19].
1.3.2.2.6. Colorants réactifs :

Les colorants réactifs constituent la classe la plus récente de colorants. Leur molécule contient
un groupement chromophore et une fonction chimique réactive assurant la formation d’'une
liaison covalente avec les fibres [19]. 80% des colorants réactifs sont azoiques ou métalliferes

mais aussi anthraquinoniques et phthalocyanines qui sont appliqués surtout pour le vert et le

bleu [19].
N Cl
N

W \l “/N\\‘\| Al
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a) Monochlorotriazine b) Dichlorotriazine

Figure .12 : Les groupes réactifs du colorant réactif [19].

1.3.2.2.7. Colorant dispersés :

Ces colorants sont trés peu solubles dans I'eau et la teinture s’effectue non plus en les
solubilisant mais en les mettant en suspension dans |'eau sous forme d’une fine dispersion,
d’ou le nom de colorants dispersés Ils pénétrent dans les fibres synthétiques (polyester,
polyamide, acryl, etc) et s'y fixent sous la forme d’une solution solide Cette diffusion exige une

haute température (>120 °C) [13].
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1.3.2.2.8. Colorants métalliféeres :

Les colorants métalliferes sont des complexes forts contenant un atome métallique (Cr, Ni, Co)
et Les colorants métalliferes sont généralement des colorants azoiques mais aussi des
phtalocyanines. Ces colorants permettent de teindre la laine, la soie, le polyamide en nuances
tres solides [19].

1.3.3. Toxicité des colorants :

1.3.3.1. Toxicité des milieux aquatiques :

1.3.3.1.1. La sous-oxygénation :

La toxicité des colorants est liée a la diminution de la concentration d'oxygene dissous dans
les milieux aquatiques, ce qui peut avoir de graves conséquences sur les especes animales,
végétales et les microorganismes qui y vivent [14].
1.3.3.1.2. L'eutrophisation :

Le rejet d'eaux usées contenant des colorants entraine la libération de nitrates et de
phosphates dans le milieu aquatique naturel. Ces ions, présents en quantité excessive,
peuvent devenir toxiques pour la vie aquatique et altérer la qualité de I'eau potable. Les
nitrates et les phosphates sont des minéraux nutritifs qui, une fois consommeés par les plantes
aquatiques, favorisent leur prolifération incontrélée. Cela entraine une diminution du taux
d'oxygéne dans le milieu aquatique [14].

1.3.3.1.3. La couleur, la turbidité, 'odeur :

L'accumulation de matiéres organiques dans les cours d'eau entraine divers problemes tels
qgue l'apparition de mauvais godts, la prolifération bactérienne, les odeurs nauséabondes et
les colorations anormales. Outre leur aspect esthétiquement désagréable, les agents colorants
ont la capacité d'interférer avec la transmission de la lumiére dans |'eau, ce qui bloque la
photosynthese des plantes aquatiques. Cela menace la survie de la vie aquatique [14].
1.3.3.2. Toxicité sur la santé humaine :

1.3.3.2.1. La bioaccumulation :

En I'absence de mécanismes spécifiques permettant d'empécher la résorption ou d'éliminer
une substance une fois qu'elle est absorbée, celle-ci s'accumule dans I'organisme, ce qui a un

impact sérieusement négatif sur la santé humaine [14].
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1.3.3.2.2. Le cancer :

La plupart des colorants ne sont pas directement toxiques, mais une proportion significative
de leurs métabolites peut avoir des effets cancérigénes. Les colorants artificiels, en raison de
leur bioaccumulation, peuvent se lier a I'ADN et aux protéines a l'intérieur des cellules. Cela
perturbe le développement normal de la cellule et entraine une perte de contrble et une
multiplication rapide de la cellule, conduisant a la formation de tissus cancéreux [14].

1.3.4. Méthodes de traitement des polluants organiques dans I'eau

On peut distinguer trois types de traitements : biologique, physique et chimique.
1.3.4.1. Méthodes biologiques :

Les procédés d'épuration par voie biologique sont basés sur la biotransformation microbienne
des polluants. Si ces techniques sont adaptées a un grand nombre de polluants organiques,
elles ne sont pas toujours applicables sur les effluents industriels en raison des fortes
concentrations de polluants, de leur toxicité qui entrainerait la mort des microorganismes ou
de leur tres faible biodégradabilité [19].
1.3.4.2. Méthode physique :

1.3.4.2.1. Adsorption physique :

L'adsorption est un procédé de transfert de matiere entre une phase liquide ou
Solide chargée Composés organique ou inorganiques et une phase solide (I'adsorbant comme
charbon actif, argiles, zéolithes) [11].

1.3.4.2.2. Technologies membranaires :

Les méthodes de séparation membranaire sont un procédé de séparation de fluides
utilisant comme agent séparant une membrane synthétique qui est une couche mince de
nature minérale ou inorganique ou cellulose permettant I'arrét ou le passage sélectif de
certaines substances dissoutes ou non dissoutes (matiéres solide) dans un mélange et cette
technologie est largement utilisée pour dessaler I'eau de mer et la rendre potable et

traitement des aux usé [21,22].
1.3.4.3. Traitement chimique :

Le traitement chimique est utilisé pour traiter les eaux usées contenant des polluants non

biodégradables, toxiques ou présentant des concentrations élevées que d'autres procédés ne
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peuvent pas traiter ou transformer en produits biodégradables. Dans ce type de traitement,

on distingue deux types de procédés d'oxydation.

» Les procédés classiques d'oxydation chimique.
» Les procédés d'oxydation avancée (POA)
1.3.4.3.1. Les procédés classiques d'oxydation chimique :

Elle est basée sur I'ajout d'un agent oxydant dans la solution a traiter, Les principaux agents
oxydants sont : Cl, et O; et H,0; et O3 [23].
1.3.4.3.2 Procédés d’oxydations avancées (POA) :

Les procédés d’oxydation avancée (POA) sont des procédés de traitement d’eau, elles
appartiennent a la derniére génération de techniques mises au point dans ce domaine et Par
définition. les procédés d’oxydation avancée sont des procédés qui conduisent a la génération
in situ de radicaux hydroxyle (OH*), extrémement réactives visa-vis de la plupart des composés
organiques toxiques persistants et bio-accumulatifs contenus dans I‘eau en les transformant
en sous-produits biodégradables puis les minéraliser en dioxyde de carbone, en eau et en ions

minéraux [23]. On a deux cas :

» Les procédés non photochimiques d’oxydation avancés comme Lozonation (Os), La

sonochimie, La radiolyse, procédé (électro-fenton) ...ect

» Les procédés photochimiques d’oxydation avancés comme photocatalyse en phase

homogene et photocatalyse en phase hétérogéne

1.4. Le bleu de méthyléne

1.4.1. Définition

Le bleu de méthyléne de nature cationique (basique) est un dérivé de la phénothiazine a

la fois médicament et colorant dont |'action repose sur les propriétés rédox.

C'est un solide cristallisé inodore soluble dans I'eau et A I'état pur, il se présente sous la forme
d'une poudre vert foncé ; on le trouve commercialement également sous forme d'un sel

double avec le chlorure de zinc, de couleur brune.[24]
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Figure.13 : Structure du bleu de méthylene [24].

1.4.2. Caractéristiques physico-chimiques du Bleu de Méthyléne :

Propriétés Caractéristiques physico-chimiques

Dénomination . . . o ]
Bleu de Méthyléne ou Chlorure de méthylthioninium , Basic

blue 9 (CI)

Chlorure de bis-(diméthylamino) -3,7 phenazathionium.
Appellation chimique

Colorant basique

Famille
Formule brute Ci6 H1sCl N3S
Masse Molaire 319,86 g/mol

Solubilité dans I’eau

(g/L)a 50

20°C
Point de fusion (°C) 180
A max (nm) 664

Tableau 1.1 : Caractéristiques physico-chimiques du bleu de méthyléne.
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1.4.3. Utilisations du bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne est utilisé :

» Pour colorer les bactéries (microorganismes) afin de les rendre plus visibles.

» Comme antidote pour traiter la méthémoglobinémie, lorsque le taux de
méthémoglobine dépasse 30 % ou lorsque les symptomes persistent malgré une
oxygénothérapie.

» Comme encre alimentaire pour les viandes, notamment en les tamponnant.

» Pour teindre le papier, en particulier les textiles, tels que le denim, qui est un tissu en

coton utilisé pour la fabrication des jeans.

» Comme une photo sensibilisée actif dans le traitement des tumeurs malignes.

Figure.14 : bleu méthyléne en poudre [24].
1.4.4 Toxicité :

1.4.4.1 Toxicité sur la santé humaine
Les données toxicologiques concernant l'utilisation du bleu de méthyléne chez I'homme
pendant de nombreuses années ont jusqu'a présent indiqué l'absence de danger lié a
['utilisation de ce produit en tant que médicament, a condition de ne pas dépasser la dose de
7 mg/kg [50]. Cependant, des doses élevées par rapport aux normes médicales peuvent
entrainer certains effets indésirables, tels que des douleurs thoraciques, une dyspnée, une

anxiété, des tremblements, une hypertension, voire une coloration de la peau [25].
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1.4.4.2. Toxicité sur I'environnement

Le bleu de méthylene présente une toxicité pour I'environnement, car il est difficile a
éliminer des eaux usées. Lorsque les effluents des industries textiles contenant du bleu de
méthyléne sont déversés dans les rivieres, cela peut causer de graves dommages aux especes
animales, végétales et aux microorganismes qui y vivent. Cela est di a sa faible
biodégradabilité, ainsi qu'a son poids moléculaire élevé et a sa structure complexe, qui lui

conférent un caractére toxique [14, 26].
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Introduction

Dans cette partie, nous présenterons des informations bibliographiques qui nous
aborderons les principes fondamentaux de la photocatalyse, en expliquant le mécanisme par
lequel les photocatalyseurs absorbent la lumiere et activent les réactions chimiques. Nous
examinerons également les différents types de photocatalyseurs utilisés, en mettant en
évidence les caractéristiques des semi-conducteurs et leur réle dans le processus de

photocatalyse.

II.1. Principe et généralités sur la photocatalyse

La photocatalyse est un processus ou une substance appelée "photocatalyseur"
accélere une réaction chimique thermodynamiquement possible sous I'action de la lumiére,
sans étre consommée dans I'équation globale de la réaction. Cette technologie est en plein
essor pour le traitement de I'eau, notamment pour éliminer les polluants organiques
réfractaires et toxiques tels que les colorants, les pesticides et les produits pharmaceutiques

[27].

Un catalyseur est une substance qui augmente considérablement la vitesse d'une réaction
sans étre définitivement transformée. Elle subit une transformation temporaire dans le

processus réactionnel, mais elle est théoriquement entierement régénérée par la suite [28].
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Figure.15 : Principe de base de la photocatalyse [28].

I1.2. La photocatalyse hétérogene

11.2.1. Définition :

La photocatalyse hétérogene est un processus catalytique ou un semi-conducteur (SC)
est excité par une radiation lumineuse, ce qui accélere la photoréaction impliquant des
réactions entre les paires électron/trou et les produits organiques adsorbés a la surface du
semi-conducteur [29].

11.2.2. Principe :

La photocatalyse repose sur I'absorption d'une radiation lumineuse d'énergie égale ou
supérieure a |'énergie de la bande interdite par un photocatalyseur, qui est généralement un

semi-conducteur (SC) [28].

Lorsque le photocatalyseur absorbe cette énergie, des électrons sont promus de la
bande de valence a la bande de conduction, créant ainsi des lacunes électroniques, également
connues sous le nom de "trous". La photocatalyse se déroule a la surface du catalyseur et peut

étre décomposée en cing étapes successives [30].




Chapitre 1

recherche bibliographique

II- La photocatalyse et les semi-conducteurs

1-La premiére étape est le transfert des réactifs de la phase fluide a la surface du solide, activé
par la lumiere. La diffusion des molécules vers la surface est favorisée par le gradient de

concentration a l'interface solide/fluide.
2-Adsorption du réactif a la surface du photocatalyseur : elle peut étre classée
en deux familles :

O La physisorption qui met en jeu des liaisons du type Van der Waals.

O La chimisorption qui met en jeu des énergies de liaison importantes.

3-Réaction de la molécule adsorbée : C’est |'étape la plus importante dans laquelle réside la
réaction photocatalytique Lorsque le semi-conducteur est irradié par des photons dont
I'énergie est supérieure ou équivalente a son gap d’énergie un électron e- peut passer de

la bande de valence vers la bande de conduction en créant une lacune ou trou h* dans la

. o -+
bandede valence Il y a alors création d’une paire électron- trou (e /h") :

Semi-conducteur + h[j - Semi-conducteur (e’sc— h'sv) (Equation 11.1)

Ces pairs e /h" peuvent se recombiner ou se séparer, migrer jusqu’a la surface et réagir avec

d’autres molécules adsorbées susceptibles de donner ou d’accepter les électrons afin de créer
des espéces intermédiaires appelées radicaux libres. Les électrons peuvent réagir avec

I'oxygene pour former les superoxydes, les hydroperoxydes et les peroxydes d’hydrogene qui

se décomposent par la suite en hydroxyle selon les réactions suivantes :

/Oz+e' -> 02" \

02" +H" > HO2™

(Equation 11.2)

(Equation 11.3)

2HO2" - 02+ H202 (Equation 11.4)

H202+4e” - HO'+HO (Equation 11.5)

\ H202+ 02" - HO'+HO + 02 / (Equation 11.6)
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Les trous réagissent avec des réducteurs donnants lieux a des radicaux oxydants trés

puissants HO® qui sont capables d’oxyder les molécules organiques présentes jusqu’a

minéralisation totale en CO; et H,0 selon les réactions suivantes :

-

H20+h*=> HO®+H"
HO +h" - HO®

o

Polluant + h* > Polluant® > R®*+ CO2
HO® + Polluant > CO2 + H20

\

J

(Equation 11.7)
(Equation 11.8)

(Equation 11.9)
(Equation 11.10)

4-Désorption des produits de réaction : les sites actifs doivent étre régénérés apres le rejet de

H.0 et CO; [30].

5-Transfert des produits vers la phase fluide : les produits diffusent vers le fluide [30].

/ PN
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Figure.16 : Principe général de la photocatalyse hétérogene [30].
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11.2.3. Facteurs influengant la photocatalyse hétérogéne :

Les principaux facteurs influencant la photocatalyse hétérogene sont :

11.2.3.1. Influence de la masse du photocatalyser :

Lorsque la masse du catalyseur augmente, la vitesse initiale de la réaction augmente
également en raison d'une plus grande surface disponible pour I'adsorption et la dégradation.
Cependant, au-dela d'une certaine masse critique, la vitesse de réaction cesse d'étre
influencée par la quantité de catalyseur. Cela est dG a un effet d'écrantage du photocatalyseur,
qui entraine l'existence d'une masse optimale dépendant des conditions opératoires et des
propriétés du photocatalyseur lui-méme. Il est donc important de choisir une masse optimale
de catalyseur afin d'éviter un excés de catalyseur et de garantir une absorption maximale des
photons [31].

11.2.3.2. La concentration initiale en polluant :

Lors des réactions photocatalytiques, il est généralement observé que le rendement de
dégradation diminue avec l'augmentation de la concentration initiale du polluant. Une
concentration initiale élevée du polluant entraine une plus grande quantité de polluant

adsorbé a la surface, ce qui diminue |'efficacité de la dégradation [32].
11.2.3.3. Influence du pH :

Le pH de la solution aqueuse influence a la fois la charge de surface du photocatalyseur et |a
taille des agrégats formés. Lorsque le pH est inférieur au pH de charge nulle (PZC) de la
surface, celle-ci est chargée négativement. En revanche, lorsque le pH est supérieur au PZC,
la surface est chargée positivement. Lorsque la surface du semiconducteur et du polluant
présente des charges similaires, un phénomeéne de répulsion électrostatique se produit, ce

qui entraine une adsorption trés faible [29].
11.2.3.4. Influence du flux lumineux

La dégradation photocatalytique est directement proportionnelle au flux lumineux,

ce qui confirme le caractére induit par la lumiére de I'activation du processus catalytique [28].
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11.2.3.5. Influence de la température :

Le systeme photocatalytique ne nécessite pas de contribution de chaleur, car il
s'agit d'un processus d'activation photonique. La plupart des réactions photocatalytiques ne
sont pas sensibles aux petites variations de température. Une diminution de la température
favorise l'adsorption des polluants. En revanche, une augmentation de la température
audessus de 80°C défavorise |'adsorption (qui est exothermique) des polluants, ce qui
entraine la recombinaison des paires électron/trou (e-/h+), conduisant a l'inhibition du
processus photocatalytique. En conclusion, une accélération de la réaction photocatalytique
peut étre observée entre 20 et 80°C, tandis qu'une inhibition se produira au-dessus de 80°C.

La température optimale se situe généralement entre 20 et 80°C [33].
11.2.3.6. Influence de I'oxygéne dissous :

Dans le processus de dégradation photocatalytique des polluants organiques, I'oxygene
dissous dans l'effluent joue un réle essentiel pour assurer la minéralisation compléte des

polluants. L'équation de réaction est la suivante :

Polluants organiques + 02 - CO2 + H20 + acides minéraux (Equation 11.11)

L'oxygene agit en tant qu'accepteur d'électrons, limitant ainsi la recombinaison des
paires électron-trou en formant O;. Cela augmente la cinétique de dégradation des polluants.
De plus, I'oxygéne peut se dissoudre dans l'eau par simple agitation, facilitant ainsi son

utilisation dans les réactions photocatalytiques [29].
11.2.3.7. Influence de la turbidité :

La turbidité fait généralement référence a la présence de particules insolubles dans
I'eau. Ces particules peuvent perturber l'intensité du rayonnement UV. Par conséquent, il est
recommandé de filtrer l'eau a traiter avant de la faire passer dans le réacteur

photocatalytique si elle présente une turbidité excessive [34].
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11.2.4. Applications de la photocatalyse :

La photocatalyse trouve son application dans différents domaines en particulier [30] :
Le revétement autonettoyant de surfaces (verre, métaux, béton, ciments, etc..).
Purification de I'eau
Potabilisation de l'eau
Purification de l'air

Elimination des odeurs

O O 0O O OO

Détoxication des eaux de rincage de matériel agricole ou industriel O Décoloration

d’effluents aqueux colorés (industries textiles).

11.2.5. Avantages de la photocatalyse :

La photocatalyse présente plusieurs avantages parmi lesquelles on peut citer [30] :
Installation simple, dégradation efficace des organiques
Pas d'additif chimique

Pas de résidus polluants

O O O O

Destruction par minéralisation compléte des polluants organiques a température
ambiante

o

Catalyseur utilisé non toxique, actif sous différentes formes physiques, bon marché
O Elle est efficace pour de faibles concentrations en polluants

O Elle nécessite une faible consommation d’énergie.

11.3. Matériaux

11.3.1. Définitions :

La classification des matériaux est souvent basée sur leurs propriétés électriques. Les
matériaux peuvent étre regroupés en différentes catégories telles que isolants, conducteurs
ou semi-conducteurs en fonction de leur résistivité. La capacité d'un matériau a résister ou a
conduire I'électricité dépend de plusieurs facteurs tels que, La structure de réseau. Les

électrons libres, L'énergie de bande interdite, La température [35].
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11.3.2. Les différents types de matériaux :

1.3.2.1. Isolants :

Un isolant est un matériau qui ne permet pas le passage du courant électrique dans des
conditions normales. La plupart des isolants efficaces sont constitués de plusieurs éléments.
Les matériaux isolants présentent une résistivité élevée au courant électrique, avec une
conductivité o inférieure a 10° S/m. Dans ces matériaux, les électrons sont fortement liés aux
atomes de la structure, ce qui demande une quantité importante d'énergie pour les libérer

[36].
11.3.2.2. Conducteurs :

Un conducteur est un matériau qui permet le passage du courant électrique. Les
meilleurs conducteurs sont des matériaux composés d'un seul élément, tels que le cuivre,
I'argent, I'or et I'aluminium. Ces matériaux se caractérisent par des atomes ayant un seul
électron de valence faiblement lié a I'atome. Les matériaux conducteurs ont une résistance au
courant électrique faible, avec une conductivité o supérieure a 10° S/m. Dans ces matériaux,
une partie des électrons possede une énergie suffisante pour se libérer presque completement
des forces d'interaction avec la structure cristalline. lls peuvent donc circuler facilement dans

un champ électrique macroscopique [36].
11.3.2.3. Semi-conducteurs :

Les semi-conducteurs sont des matériaux solides qui peuvent étre trouvés sous forme

élémentaire ou composée. Le silicium (Si) est le semi-conducteur le plus largement utilisé.

Les matériaux semi-conducteurs présentent une conductivité intermédiaire entre celle
des matériaux isolants et celle des matériaux conducteurs : 10° S/m < o < 10° S/m. A la
température de zéro absolu, ils se comportent comme des isolants, leur conductivité

augmentant avec la température, contrairement aux matériaux conducteurs [36].
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11.4. Semi-conducteur
11.4.1. Définition :

Un semi-conducteur est un matériau de faible résistivité et de structure cristalline [37], dont
la conductivité se situe entre celle des isolants et celle des conducteurs. Cette conductivité
varie sur plusieurs ordres de grandeur en fonction de la température, de |'éclairement et de la
présence d'impuretés (dopage, défaut de réseau) [38]. Dans les semiconducteurs, le faible
écart d'énergie permet aux porteurs de charges de passer dans la bande de conduction
simplement grace a leur énergie d'agitation thermique. Ainsi, le semiconducteur
"intrinséque", en tant que mauvais conducteur ou mauvais isolant, présente une conductivité

qui augmente avec la température [53].

11.4.2. Les types de semi-conducteurs :

1.4.2.1. Semi-conducteurs intrinséques :

Un semi-conducteur est considéré comme pur ou intrinséque lorsque ses propriétés
électriques sont entierement déterminées par sa composition chimique et sa structure
cristalline, et qu'il est exempt de toute impureté susceptible de modifier la densité des
porteurs. Lorsqu'une liaison dans un semi-conducteur intrinséque est rompue, un électron
libre et un trou sont créés simultanément. De méme, si un électron est excité de la bande de
valence a la bande de conduction, un trou sera créé simultanément dans la bande de valence
[38].

11.4.2.2. Semi-conducteurs extrinséques :

Les semi-conducteurs dopés sont obtenus en ajoutant des atomes d'impuretés aux matériaux
intrinseques. Cette méthode, connue sous le nom de dopage, vise a contrbler les
caractéristiques de fonctionnement du matériau, Le dopage permet de modifier les propriétés
électriques et chimiques du semi-conducteur en modifiant les concentrations d'électrons et

de trous [40].
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11.4.3. Les semi-conducteurs utilisés dans la photocatalyse hétérogéne :
11.4.3.1. Pérovskite :

Le terme "pérovskite" fait référence a un groupe de composés qui partagent tous la méme
structure atomique, ABX3, ou A est le cation de plus grande taille, B est le cation de plus petite

taille, et X est I'anion (oxyde, fluorure, chlorure, bromure, iodure, sulfure ou hydrure) [41].

Les oxydes pérovskites se sont révélés tres prometteurs comme photocatalyseurs efficaces
sous l'irradiation de la lumiere visible, en raison de leurs structures cristallines et de leurs
propriétés électroniques. Les pérovskites (ABOs3) offrent un bon cadre dans lequel il est
possible d'ajuster les valeurs de la bande interdite afin de permettre |'absorption de la
lumiere visible et les potentiels au bord de la bande plate pour répondre aux besoins des

réactions photocatalytiques spécifiques [42].

Figure .17 : (a) Maille élémentaire idéale de la simple pérovskite cubique ABOs3,

(b) Structure pérovskite cubique idéale de type ABOs en trois dimensions[42].
11.4.3.2. Spinelle :

La structure de spinelle est un type de structure cristalline que I'on retrouve dans
certains semi-conducteurs. Dans cette structure, les atomes sont arrangés de maniére a
former une disposition en forme de cube avec une maille cubique face centrée. La structure
de spinelle est composée d'ions métalliques répartis sur les sites tétraédriques et

octaédriques de la maille cubique. Les semi-conducteurs a structure de spinelle incluent des
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composés tels que I'oxyde de zinc-cadmium (CdZnO), I'oxyde de zinc-aluminium (ZnAl>Qa4) et
I'oxyde de magnésium-aluminium (MgAIl.O4), entre autres. Cette structure présente des
propriétés intéressantes pour diverses applications, notamment en électronique et en

optoélectronique [30].

/'o

@ Oxygen
® B (octahedral)
@ A (tetrahedral)

@/

Figurel 8 : Structure de spinelle AB204

11.4.3.3. Pyrochlore :

La formulation généralement employée pour les systemes d’oxydes de type pyrochlores est
A2B;07 ou A est un cation au degré d'oxydation +lll et B au degré d'oxydation +IV avec une

structure cristalline (Fd-3m) par exemple : Bi2Ru207 [71], La2Zr,07 [30].

Le pyrochlore est un type de structure cristalline que I'on retrouve dans certains semi-
conducteurs. Il appartient a la famille des structures cubiques a faces centrées. Dans la
structure de pyrochlore, les atomes sont arrangés de maniéere a former une maille cubique a

huit faces [30].

Les semi-conducteurs a structure de pyrochlore comprennent certains composés a base
d'oxydes métalliques. L'un des exemples les plus courants est I'oxyde de cérium (CeO;) dopé,
qui est utilisé comme matériau de catalyseur et possede également des propriétés semi-
conductrices. D'autres composés de pyrochlore, tels que les oxydes de niobium et de tantale,

peuvent également présenter des propriétés semi-conductrices [30].
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Figure. 19: La structure pyrochlore [30].

1.4.4. Techniques Caractérisation des semi-conducteurs :

La caractérisation des semi-conducteurs est essentielle pour comprendre leurs propriétés

électriques, optiques et structurales. Voici quelques techniques couramment utilisées pour

caractériser les semi-conducteurs :

1)

2)

3)

Microscopie électronique a balayage (MEB) : Cette technique permet d'obtenir des
images a haute résolution de la surface du semi-conducteur. Elle permet d'observer

la topographie, la structure cristalline et la morphologie de la surface [43].

Spectroscopie de photoélectrons (XPS) : Cette technique permet de mesurer les
énergies des électrons émis par un semi-conducteur lorsqu'il est bombardé par des
photons. Elle fournit des informations sur la composition chimique de la surface et

permet de déterminer les niveaux d'énergie des électrons [43].

Spectroscopie Raman : Cette technique permet d'analyser les vibrations moléculaires
dans un semi-conducteur en utilisant la diffusion inélastique des photons. Elle fournit
des informations sur la structure cristalline, la symétrie et la composition chimique

du matériau [44].
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4) Diffraction des rayons X : Cette technique permet de déterminer la structure
cristalline d'un semi-conducteur en mesurant les angles de diffraction des rayons X
réfléchis par le matériau. Elle fournit des informations sur la maille cristalline,

I'orientation des plans cristallins et les défauts de structure [44].

Ces techniques, parmi d'autres, sont utilisées de maniere complémentaire pour caractériser

les semi-conducteurs et comprendre leur comportement physique et électrique.
11.4.5. Activité photocatalytique de quelque structure spinelle :
1.4.5.1. Ferrite spinelle :
11.4.5.1.1. Définition :

Les ferrites spinelles sont des oxydes qui suivent une formule générale de MFe;04 (ou M
représente un cation de métal divalent tel que Ni, Co, Cu, Zn, Fe, Mg, etc.). Ces composés

présentent des propriétés similaires a celles des matériaux ferromagnétiques [45].

Les ferrites sont fréquemment employées, soit seules soit en combinaison avec d'autres
matériaux, afin d'améliorer [|'activité photocatalytique. Leurs propriétés magnétiques
permettent une séparation aisée du mélange réactionnel. Ces composés possedent une bande
interdite relativement étroite (2,0 eV), ce qui les rend efficaces sous l'irradiation de la lumiére

visible [46].

Tableau Il.1 : Energies de bande interdite (eV) pour des certaines ferrites couramment

utilisées
Ferrites Band interdite (eV)
CaFe;04 1,90
MgFe;04 2,18
ZnFe204 1,92
NiFe204 2,19
CuFe204 1,32
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1.4.5.1.2. Applications de ferrite spinelle :

* Selon les propriétés magnétiques :

Les ferrites possedent des propriétés magnétiques qui le rendent utile dans :

L'imagerie par résonance magnétique (IRM)

Les appareils électroniques

O O O

Le stockage de l'information
O L'administration de médicaments. [30]
* Selon les propriétés catalytiques :
Les ferrites possedent d'importantes propriétés catalytiques pour de nombreux
processus industriels comme [30] :
O La déshydrogénation oxydante des hydrocarbures
O La décomposition des alcools et du peroxyde d'hydrogene
O Le traitement des gaz d'échappement
o

Loxydation de composés tels que le CO, Hz, CHs et chlorobenzene,|'hydroxylation
du phénol.
O Les réactions d'alkylation

O L'hydrodésulfuration du pétrole brut.
* Autres applications
Les autres applications des ferrites incluent les adsorbants pour I'élimination des substances
toxiques, notamment les gaz, le traitement des déchets contenant des métaux lourds, les
capteurs chimiques, et les pigments [30].
1.4.5.1.3. Méthodes de synthése les ferrites spinelles :
La chimie du solide propose différentes méthodes de préparation des catalyseurs a oxyde
mixte. Les propriétés catalytiques de ces catalyseurs dépendent du mode et des conditions de
préparation, ainsi que de la température de synthése. L'objectif est également d'augmenter
leur surface spécifique, ce qui leur confére une activité catalytique plus élevée grace a un effet
géométrique [47].
Différentes méthodes sont utilisées pour la synthése des ferrites spinelles, telles que le sol-

gel, la co-précipitation, I'hydrothermal, le solvothermal, I'auto-combustion et la
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microémulsion. Ces méthodes ont un impact sur la taille, la forme et la structure globale des

ferrites spinelles, ce qui peut altérer leur activité photocatalytique [30].

- Synthése par voie solide
Principe

La synthése par voie solide est une méthode classique de préparation de matériaux, y compris
les ferrites. Elle implique le mélange de poudres solides des précurseurs appropriés, suivie
d'une réaction a haute température pour former le matériau souhaité [48].

Le processus de synthése par voie solide peut étre décrit comme suit :

1) Préparation des précurseurs : Les poudres des précurseurs correspondant aux
éléments nécessaires a la composition chimique souhaitée sont préparées. Ces
précurseurs peuvent étre des oxydes, des carbonates, des nitrates, des chlorures ou

d'autres composés appropriés.

2) Meélange des précurseurs : Les précurseurs en poudre sont soigneusement mélangés
dans les proportions appropriées pour obtenir une composition chimique homogeéne.
Le mélange peut étre réalisé en utilisant un mortier et un pilon, un broyeur a boulets
ou d'autres méthodes de mélange.

3) Traitement thermique : Le solide est soumis a un traitement thermique a des
températures élevées. Ce traitement thermigue provoque des réactions chimiques
entre les précurseurs, favorisant la formation de liaisons solides et la conversion des
phases précurseurs en phase finale de ferrite.

4) Refroidissement et broyage : Aprés le traitement thermique, le matériau est refroidi
puis broyé pour obtenir une taille de particules plus fine et une meilleure homogénéité.

5) Eventuellement, étapes supplémentaires : Selon les besoins, d'autres étapes telles que
le traitement thermique supplémentaire, le broyage supplémentaire, le dopage avec
des ions spécifiques ou d'autres traitements peuvent étre effectués pour ajuster les

propriétés du matériau final.
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La syntheése par voie solide permet de produire des matériaux avec une bonne pureté
cristalline, une structure bien définie et une composition chimique précise. Elle est largement

utilisée dans la préparation de ferrites et d'autres composés inorganiques solides [48].

Mélange |}

= AR

Chamottage ou
Calcination

Broyage

Mise en forme

Figure .20 : Principales étapes de synthése par voie solide [30].
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Tous ces travaux ont été réalisés durant la période du 5/3/2023 au 30/05/2023 au

Laboratoire pédagogique de CHIMIE, Université SAAD DAHLEB Blida 1.

1. Objectif

Dans ce chapitre, nous exposons les produits chimiques et les instruments et les techniques
de caractérisation utilisée, ainsi que les méthodes expérimentales et analytiques, propres a la

technique de dégradation de colorant (BM) par la photocatalyse.

2. Les techniques d’analyses et de caractérisations

2.1. Spectrophotométre UV-Visible (UV-2005 SELECTAP(Spain)) :

La spectrophotométrie UV-visible est une méthode d'analyse qui repose sur I'étude du
changement d'intensité de la lumiére lorsqu'elle traverse une solution colorée, dans une plage

de longueurs d'onde allant de 200 a 800 nm, afin de déterminer les concentrations

Des substances absorbantes.[49] selon la loi d’absorption de la lumiére «Loi de BEER et

LAMBERT».

L'absorbance est définie comme suit :

A=log (/1) =-log T (Equation 1)

Ou:
lo : Intensité lumineuse incidente
| : Intensité lumineuse transmise

T : est la transmittance
La loi de Beer-Lambert, indique que pour une longueur d’onde A, I'absorbance d'une solution

est proportionnelle a sa concentration et a la longueur du trajet optique [49].

La loi de Beer-Lambert :

A=log (lo/1) = €. £ .c (Equation 2)
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Oou:
A : Absorbance ou densité optique a une longueur d'onde A (sans unité).
€ : Coefficient d’extinction molaire, il dépend de la longueur d'onde A et de la

nature chimique de I'entité (L/mol/cm). Optique dans la solution traversée, elle

correspond a |'épaisseur de la cuve utilisée (cm).

C : Concentration de la substance absorbante (mol/L).

Figure .1 : Spectrophotométre UV VISIBLE
2.2. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique utilisée pour étudier principalement la
structure cristalline d'un matériau, fournissant également des informations sur les structures,
les phases, la présence d'impuretés, la composition chimique, les orientations et la taille des
grains, ainsi que des informations sur le groupe d'espace et la dimension de la maille. C'est
une méthode d'analyse qualitative et quantitative. Le principe consiste a envoyer des faisceaux
de rayons X sur un échantillon, ces faisceaux sont ensuite diffractés et interagissent entre eux,
produisant un signal qui est collecté par un détecteur. Cette technique a un large champ
d'application dans de nombreux domaines, tels que la métallurgie, ou elle est utilisée pour

différencier les composés ayant la méme formule brute [50].

Lappareil utilisé (Rigaku Miniflex 600) comporte un générateur a haute tension, il
fonctionne a 600W. Le logiciel d’analyse est le Miniflex Guidance et le logiciel de traitement

est le PDXL2.

2.3. Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

Une analyse infrarouge est indispensable, cette analyse nous permet de déterminer

Les groupements fonctionnels constituant la molécule [51].
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En absorbant de la lumiere infrarouge, la molécule est excitée, par la suite un
phénomeéne de vibration des liaisons a une fréquence bien déterminée se produit et qui peut

correspondre a une vibration d’élongation ou une vibration de déformation [51].
2.4. Microscope électronique a balayage (MEB/EDX)

Le microscope électronique a balayage est un appareil utilisant un faisceau d’électrons
afin de créer une image a trois dimensions qui donne ensuite des informations sur la
morphologie ainsi que la composition. Le principe étant le suivant, un faisceau d’électrons est
émis par un canon d’électrons, ce dernier va interagir avec I'échantillon afin de créer des
électrons secondaires de plus faible énergie. Un détecteur est congu spécialement pour les

détecter et les convertir en un signal électrique. Un systeme de visualisation dans ce cas va

permettre de construire une image a partir de I'ensemble des signaux recus [52].

Un spectre de dispersion en énergie (EDX) donne une information semi quantitative sur la
composition chimique du matériau examiné [53]. Les observations sont effectuées a I'aide d’un

microscope électronique a balayage

(MEB) équipé d’un détecteur EDX de marque HITACHI-TM10000.

3. Matériels, produits et méthodes utilisés
3.1. Matériels :

3.1.1. Four a moufle :

Ces produits offrent différentes options de chauffage pour répondre a un large éventail
d'applications. Les fours permettent un préchauffage rapide et une régulation de la

température allant jusqu'a 1200 °C. Le four utilisé es de type Nabertherm S.A.S

Figure .2 : Four a moufle
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3.1.2. La balance analytique

Une balance analytique de type “RADWAG WAGI ELEKTRONICZNE®, MAX

=220g, d=0,1mg, e=1mg.

Figure .3 : Balance analytique
3.1.3. Plaque agitatrice :

Plaque agitatrice de type “IKA LABORTECHNIK STAUFEN*

Figure .4 : Plaque agitatrice
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3.1.4. pH metre

pH meétre type “CONSORT C535“ multi-paramétre analyser.

Figure5: pH métre

3.1.5. Centrifugeuse

Centrifugeuse type “UNICEN L1 42000 RPM“.

Figure .6 : Centrifugeuse
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3.2. Les matériels utilisés :
3.2.1. Creuse en porcelaine :

La porcelaine présente des caractéristiques telles que sa non-porosité, sa translucidité a faible

épaisseur et sa résistance aux chocs thermiques et mécaniques.

Figure .7 : Creuse En Porcelaine
3.2.2. Mortier en agate

Les mortiers et pilons en agate sont idéalement congus pour les processus de broyage,
concassage et mélange en laboratoire. La structure extrémement fine de I'agate (99,9 %

Si02) permet une manipulation sans risque de contamination.

Figure .8 : Mortier en agate
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3.2.3. Les sources lumineuses :

O Lampes halogeéne : Nous utilisons dans cette expérience 2 ampoule halogéne de 230 V.

Tableau .1 : caractéristique la lampe halogéne

Inconvénient Avantage

1-Le systéme halogéne est une version

e .. 1-Les ampoules halogénes offrent jusqu'a
améliorée des lampes a incandescence

. 2 000 heures de fonctionnement
Traditionnelles.

i . o/ 14 .
2-N’étaient équipées que d'un soi-disant 2-Consomment environ 20 % d'énergie

filament, sans aucune protection contre en moins que leurs prédécesseurs.
I'augmentation de la température

O Lampe LED : Nous utilisons dans cette expérience 2ampoule LED de [170V-240V]

Tableau .2 : caractéristique la lampe LED

Inconvénient Avantage

1-elle trés longue durée de vie Econome

en énergie.

2-elle se caractérisent par une grande 1-Cher par rapport aux autres types de

efficacité énergétique : malgré leur tres Lampes
faible consommation d'énergie.

0O Autre matérielle

» Béchers (50ml)

» Erlenmeyers (100ml)
» Fioles (1000ml)

» Seringues

» Barreau magnétique.
» Verre de montre

» Spatule
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> Tubes a essai

» Cristallisoirs
3.3. Les produits utilisés :

3.3.1. Le polluant utilisé :

Le polluant utilisé est un colorant basique fréquemment employé comme modele de

contaminant organique. Il présente les caractéristiques suivantes :

» Une structure moléculaire stable.
Une solubilité élevée dans I'eau.
Il n'est pas toxique pour la santé humaine, sauf en cas d'ingestion en grande quantité. Il
ne présente aucun danger au contact de la peau et peut étre facilement éliminé en le

lavant avec de I'eau, du savon ou un détergent.

Figure .9 : Bleu de méthyléne
3.3.2. La base hydroxyde de sodium NaOH :

Dans le milieu basique on utilise une base tell que I’hydroxyde de sodium
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Tableau .3 : Fiche technique des propriétés de NaOH

Propriétés

Caractéristiques physico-chimiques

Nom Hydroxyde de sodium
Formule chimique NaOH
Etat physique Solide
Mass moléculaire (g /mole) 40,01
La masse volumique 1.51g/cm?
Solubilité dza(r;fcl eau (g/l) a 1090 g/I
11,5 pour une solution aqueuse
pH 0,013 % (p/p). Les solutions plus

concentrées ont un pH plus élevé

3.3.3. l'acide Nitrique HNOs :

Dans le milieu acide on utilise un acide tell que I'acide nitrique

Tableau .4 : propriété de HNO3

Propriétés

Caractéristiques physico-chimiques

Nom Acide nitrique
Formule chimique HNO3
Etat physique liquid
Mass moléculaire (g /mole) 63.01g/mol
La masse volumique 2.13g/cm3
Solubilité dans I'eau (g/l) a 20°C Total

pH

L'acide nitrique est un acide fort, de pH nettement
inférieur a 2, Cette caractéristique en fait une
substance corrosive.
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3.3.4. Réactif chimique :

Dans notre étude, nous avons utilisé deux produits chimiques : I'oxyde ferrique et I'oxyde

de calcium.

(a)- Oxyde de calcium (CaO) (b)-Oxyde ferrique (Fe,03)

Figure .10 : Réactifs utilisés

Tableau .5 : caractéristiques des Réactif utiliser

La masse molaire La formule

Nom Pureté (%) g/mol chimique Etat physique

Poudre

Oxyde de
yd 95% M=56,08 g/mol Ca0 blanche
calcium
95% M= 159,96 g/mol Poudre rouge
Oxyde ferrique Fe203

4. les modes opératoires :

4.1. Préparation des catalyseurs :

Nous avons trois matériaux deux commerciaux (CaO et Fe;03) et autre élaboré telle que le
CaFe;04. Les matériaux sont calcinés directement a des températures 1000 et 1100°C.

4.1.1 Les masses des oxydes utilisés :

» Pour calcination directe des oxydes métalliques, nous avons utilisé 4g de CaO et 4g de
Fe,0s.

» Pour élaboration de 4g de I'oxyde mixte CaFe,04, nous avons utilisé un mélange composé

de 3.085g de Fe;03 et 1.082g de CaO.
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4.1.2 Broyage avant la calcination
Pour les oxydes de CaO, Fe;03, et le CaFe;04, nous avons effectué un broyage manuel a I'aide
d'un mortier en agate pendant une durée totale d'une heure. Ce broyage a été réalisé de
maniére légere afin d'éviter que des particules ne soient dispersées dans l'air, et ainsi

I'obtention une masse homogene bien broyé, sans accumulation excessive du matériau utilisé.

Figure .11 : broyage des matériaux avant la calcination

4.1.3 La calcination

La méthode consiste a chauffer les échantillons pendant six heures a une température de 1000

et 1100 °C.

Figure 12 : four a moufle
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Sous |"sir

Température de e B e T

caleination {°C) a : Refroidissement
2*'mim H
-+ * maturel
¢ dheures (Temps de =
: maknticm) :
Température : :
ambiapte (C) —— : H

=
L

Temps min)

Figure .13 : Programmation de four pour la calcination

4.1.4 Broyage apreés la calcination

Les échantillons sont refroidis préliminairement. Ensuite, nous passons a la deuxiéme étape,
qui consiste a effectuer un broyage supplémentaire pendant une heure. Le rebroyage vise a
réduire les agglomérats formés lors de la calcination, avoir une poudre homogene et a

augmenter sa réactivité. Cela facilite les réactions a I'état solide.

4.1.5 Organigramme descriptif des expériences :

Pour tous les matériaux étudiés on applique les mémes étapes précédentes

On pése 10mg Broyage Mettre le mélange dans
de catalyseur pendant lheure un creuset en porcelaine

l

Produit apreés la | Calcination dans 1100°C |
Broyage 1 heur Calcination Pendant 6h

Figure .14 : Organigramme descriptif des expériences
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4.2. Préparation de la solution de bleu de méthyléne (5 mg/L) :

A impliqué la dissolution de 5 mg de bleu de méthylene dans 1 L d'eau distillé

Figure .15 : la méthode expérimentale de préparation de solution

4.3. Préparation de solution acide HNO3 0.25M :

On prend un volume de 1,6 ml de la solution HNO3s est soigneusement prélevé a l'aide d'une
pipette de 2 ml dans une hotte afin d'éviter tout danger, ensuite, le contenu de la pipette est
transféré dans une fiole de 100 ml. Puis on ajoute |'eau distillée progressivement jusqu'a

atteindre le trés de jauge, tout en veillant a maintenir I'agitation de la solution.

4.4. Préparation de la solution basique NaOH 0.25M :

On pése une masse de 1,02g de NaOH et qui transférer dans une fiole de 100 ml, ensuite on
ajouter environ 2/3 de la fiole avec de I'eau distillée, puis faire une agitation pour assurer la
dissolution totale. Puis ont compléte le volume jusqu'au trait de jauge en ajoutant de I'eau

distillée.

5. Les courbes d’étalonnages
Les solutions filles destinées a I'analyse par droit d'étalonnage ont été obtenues par
des dilutions successives de la solution mére de bleu de méthylene (5mg/l) préparée

précédemment, Ces dilutions ont été effectuées dans des fioles jaugées de 50 ml. Ces solutions

est analysée par spectroscopie UV-visible avec une Omax de 664nm.
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D S K @ m g

Figure .16 : Les solutions fille

Pour tracer les courbes d’étalonnage pour les milieux acide et basique, pour les deux milieux,
nous ajustons le pH de la solution fille a un pH acide (pH=3) en utilisant une solution de HNO3
0,25 M, et un pH basique (pH = 10) on utilisant une solution de NaOH 0,25 M. Ensuite, nous

mesurons a nouveau |'absorbance de chaque solution.

Les courbes d’étalonnages sont représentées sur la figure 21 suivante :

14

1.2 Milieu neutre

y =0.2463x
R? =0.9907

AbS
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1.4

1.2 Milieu basique
y = 0.3244x

R*=0.9968

0.8

abs

0.6

0.4

0.2

c mg/|

14

Milieu acide

1.2

y =0.2463x
R?=0.9907

AbS

Cmg/I

Figure .17 : Courbes d’étalonnages du bleu de méthylene a différant pH.
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6. Le taux de décoloration :
Nous avons relevé les absorbances a la longueur d’'onde 663 nm, ce qui nous a permis
de calculer les concentrations aprés la dégradation et le taux de décoloration aux différents

temps de traitement suivant I'équation 03

R (%) = ((Ao - At /Ao) x100 (Equation 3)
Ou:
Ao : Absorbance initiale.
At : Absorbance a un instant t du traitement.
Ou bien:
R (%) = ((Co - Cy/Co) x100 (Equation 4)
Ou:

Co : Concentration initiale du colorant (mg/L).

C: : Concentration résiduelle du colorant en solution (mg/L)

7. Montage utilisé (chambre de dégradation) :
L'objectif de cette chambre est de fournir une source de lumiere artificielle, par I'utilisation
de deux types de lampe un halogéne et l'autre LED, ces dernier utilisé selon les conditions de

travail.

Figure .18 : Chambre de dégradation

8. Ftude des parameétres influe sur photodégradation :

8.1. Leffet du temps (la cinétique) :
Le but de cette étape est de trouver un temps de contacte ayant une concentration faible,

de maniére a pouvoir a considérer comme une condition expérimentale fixe dans le reste d’étude.
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Il est également important de noter que la température de I'expérience varie de 20C° a 28C° et
que le pH des solutions préparées se situe entre 6,5 et 7,5.
Afin de tester |'efficacité de la dégradation de BM sous l'influence des sources lumineuse
artificielle, ont suit les étapes suivantes :

1) On disperse 10 mg pour chaque catalyseur dans 50 ml de solution aqueuse de BM a
concentration de 5mg/l. De la méme maniére, on prépare une série pour chaque
catalyseur contenant six échantillons.

2) On fait une agitation pour tous les échantillons a différents temps de contacte 1, 2, 3,
4 et 6 heures, et si besoin une durée supplémentaire de 7 heures peut étre ajoutée
dans le cas ou le sixieme heur posséde une minimale absorbance.

3) Sila période requise est attente, nous retirons le bécher et transférons la solution dans
les ampoules de centrifugeuse a 3500 tours par minute pendant 10 minutes.

4) On prend des prélevons environ 5 ml de 1/3 supérieure de 'ampoule a I'aide d'une
seringue afin d'éviter de prélever le catalyseur avec la solution désirée. Ensuite, nous

effectuons une mesure directe de I'absorbance par le spectrométre UV-Visible.

On pese 10mg Préparation Mettre le mélange sous
de catalyseur des solutions de BM effet de lumiere

Mesure de |"absorbance Centrifugation Ampoules de centrifugeuse

Figure .19 : Organigramme descriptif pour les étapes expérimentales de la cinétique
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Etude comparative pour vérifier I'effet de d’adsorption :

Le but de cette étape est de vérifier qu'il n'y a pas la dépollution par l'effet de I'adsorption,
Pour que l'on isole completement la réaction de la lumiere a l'aide d'une feuille d'aluminium
tout en gardant I'agitation magnétique. Les étapes de cette expérience sont identiques a celles
de I'expérience cinétique, mais on mit le tout sous une agitation pendant une heure, c’est juste

pour confirmer que la probabilité de I'adsorption est éliminée.

5
%
j
g

Figure .20 : Teste de I'Effet de I’Adsorption

8.2. Effetde pH :

La dégradation photocatalytique des composés organiques ionisés est fortement influencée
par le pH. Par conséquent, le but de cette étape est d'identifier un milieu présentant une
activité photocatalytique élevée, Nous avons étudié I'efficacité de cette derniere sur la
dégradation de colorant de bleu de méthylene en utilisant les 6 catalyseurs préparés et nous
avons conservé les temps de contactes appropriée dans la partie de cinétique pour chaque

catalyseur. Pour mener a bien cette expérience, nous suivons les étapes suivantes :

1) On disperse 10 mg pour chaque catalyseur dans 50 ml de solution aqueuse de BM a
concentration de 5mg/l. De la méme maniére, on prépare 2 séries une pour le milieu
basique et I'autre pour acide.

2) Pour le milieu alcalin est stabilisé a une valeur de pH de 10 on utilise solution basique

(NaOH). Et pour I'autre milieu a été stabilisé a pH=3 par I'utilisation de I'acide (HNO3s).
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3) Apréson posa les solutions dans la chambre de dégradation, en prend en considération

les résultats de I'expérience antérieure (étude cinétique).

4) Apres lafin de la période requise, nous retirons le bécher de la I'agitation et transférons

la solution dans les tubes de la centrifugeuse.

5) Une centrifugation exercée sur les échantillons a 3500 tours par minute pendant 10

minutes. Aprés nous prélevons environ 5 ml de 1/3 supérieure de I'ampoule a I'aide

d'une seringue afin d'éviter de prélever le catalyseur avec la solution désirée. Ensuite,

nous effectuons une mesure directe de I'absorbance par le spectrométre UV-Visible.

On pese 10mg
de catalyseur

Préparations
des solutions de BM

Mesure de I'absorbance

Ajustement de pH

Centrifugation

Mettre le mélange sous
effet de lumiere

Figure .21 : Organigramme descriptif des étapes expérimentales de I'effet de pH

8.3. leffet de la masse :

Dans tous les procédés de traitement des eaux, |'effet de la masse du catalyseur est d'une

importance majeure. Par conséquent, I'objectif principal de cette étape est de déterminer la

masse de catalyseur appropriée pour le processus de la dégradation par la méthode

photocatalytique. Pour cela, nous avons mis en ceuvre cette expérience en utilisant 6
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échantillons préparés en laboratoire, en prenant en compte le temps de contacte et le pH de

milieu adéquat. Pour mener a bien cette expérience, nous suivons les étapes suivantes :

1)

2)

3)

4)

5)

On prend une solution colorée de BM avec une concentration de 5 mg/L. Ensuite, nous
prélevons un volume de 50 ml de cette solution pour chaque échantillon et le
transférons dans des béchers de taille similaire. Nous répétons cette étape 6 fois pour
chaque catalyseur.

On ajuste le pH de ces solutions pour les stabiliser a une valeur de 10 a l'aide d’un pH
meétre.

On pése des masses pour chaque catalyseur de 15, 20, 25, 30, 35 et 40mg, Ensuite nous
versons chaque quantité dans un bécher et la mettons sur un agitateur magnétique
sous l'influence des sources lumineuses artificielle.

Apreés la fin de la période requise, nous retirons le bécher de la I'agitation et transférons
la solution dans les tubes de la centrifugeuse.

Une centrifugation exercée sur les échantillons a 3500 tours par minute pendant 10
minutes. Aprés nous prélevons environ 5 ml de 1/3 supérieure de I'ampoule a I'aide
d'une seringue afin d'éviter de prélever le catalyseur avec la solution désirée. Ensuite,

nous effectuons une mesure directe de I'labsorbance par le spectrométre UV-Visible.
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On peses 15, 20, 25, 30, Préparer
35 et 40 mg des des solutions de BM Ajustement de pH a 10
catalyseurs

Mettre le mélange sous
effet de lumiere

Mesure de I'absorbance Centrifugation

Figure .22 : Organigramme descriptif des étapes expérimentales de I'effet de la masse
8.4. Influence de la concentration initiale :

Afin d'évaluer l'impact de la concentration initiale du colorant sur I'efficacité du phénomene
étudié, nous avons mené des expériences en maintenant constants tous les autres paramétres,
a savoir la température, la nature du milieu initial, la masse de catalyseur et le temps de
contacte. Ces expériences ont été réalisées en utilisant les 6 catalyseurs préparés. Afin de

mener a bien cette expérience, nous suivons les étapes suivantes :

1) Nous avons préparé quatre solutions colorées a différentes concentrations : 1, 5, 10,
15 et 20 mg/l et Nous avons prélevé un volume de 50 ml de chaque solution et on place
dans des béchers de taille identique. Nous avons répété cette étape pour toutes les
solutions préparées.

2) On ajuste le pH des échantillons a une valeur de 10.

3) On prend les masses nécessaires trouvées précédemment des catalyseurs, puis nous
avons versé chaque masse dans un bécher individuel et placé les béchers sous

I'influence des sources lumineuses artificielle.
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4)

5)

Apres la fin de la période requise, nous retirons le bécher de la I'agitation et transférons
la solution dans les tubes de la centrifugeuse.

Une centrifugation exercée sur les échantillons a 3500 tours par minute pendant 10
minutes. Aprés nous prélevons environ 5 ml de 1/3 supérieure de I'ampoule a l'aide
d'une seringue afin d'éviter de prélever le catalyseur avec la solution désirée. Ensuite,

nous effectuons une mesure directe de I'labsorbance par le spectrométre UV-Visible.
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On peéses les mass des
catalyseur

Matériels et méthodes

Préparer des solutions
(1,5, 10, 15, 20) mg/I

—

Mesure de
|’absorbance

Centrifugation

Mettre les solutions sous
effet de lumiére

Figure .23 : Organigramme descriptif des étapes expérimentales de I'effet de la

Concentration initiale
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1. Caractérisations structural

1.1. Diffraction des rayons X (DRX) :

L'analyse par diffraction des rayons X a été effectuée sur quelques milligrammes de

poudre de matériau CaFe,04 obtenu aprés un traitement thermique a 1000 et 1100°C pendant

6 heures. Les diffractogrammes obtenus sont représentés sur la figure 1 suivante :

SRS NN (0 0 o0 0 O 0 0 T T O D)
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CaFe204
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Figure.1 : Diffraction des rayons X pour CaFe;04 élaboré a 1000 et 1100°C.

1- DRX de matériau élaboré. 2- DRX ASTM (Référence).
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Le modele de DRX de produit de ferrite de calcium est illustré a la figure 1 L'échantillon de
CaFe;04 a2 1100°C a montré des pics bien définis lorsqu’on compare avec le DRX ASTM, qui ont
été indexés a la structure orthorhombique de la phase CaFe;0s. Ce qui indique que cette
température était suffisante pour la formation de la phase souhaitée avec un pourcentage
d’élaboration de 100%. Egalement on observe aussi avec une température de calcination de

1000°C la présence une phase secondaire des réactifs de taux de 36%.

Les spectres infrarouges en mode transmittance pour les deux matériaux commerciaux
étudiés, Fe;03 et CaO, ainsi que le matériau élaboré CaFe;04, tous a 1000 et 1100°C, sont
présentés dans les figures 2 une bande commune observée dans les spectres infrarouges des
trois matériaux étudiés se situe autour de 3500 cm™, correspondant a la fonction OH attribuée
aux molécules d'eau adsorbées. Cette bande d'absorption indique la présence d'eau ou

d'humidité adsorbée a la surface des échantillons étudiés.

Le Fe,03 commercial apreés calcination :

102 $Fe203 1000°C
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{Fe203 1100°C
104

108 4
106 1

104 1

1024

% Transmission

- . - . . ' . . . . . . - . . . - - 3 - . . . . . ' . . . . - - - . . '
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Figure .2 : Spectre FTIR pour I'échantillon Fe;03 élaborés a 1000 et 1100°C.

Le Fe;0s, également connu sous le nom d'oxyde de fer(lll) ou oxyde ferrique, est un
composé chimique courant qui présente des caractéristiques d'absorption spécifiques dans le
spectre infrarouge. Voici quelques bandes d'absorption observées dans le spectre infrarouge

de Fe,0s3:

La bande d'absorption autour de 450-500 cm™ est associée aux vibrations de
déformation des liaisons Fe-O-Fe, a 570 cm! est attribuée aux vibrations de déformation des
liaisons Fe-O. La bande d'absorption environ 900cm™ est liée aux vibrations des liaisons

O-Fe-0.

Le CaO commercial aprés calcination :

ica0 1000°C

% Transmission

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm-1)
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104 3ca0 1100°C
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Figure .3 : Spectre FTIR pour I'échantillon CaO calciné a 1000 et 1100°C.

Le CaO (oxyde de calcium) est principalement un composé ionique, solide et de
structure cristalline, Une bande d'absorption infrarouge autour de 1420 cm™ est généralement
associée a la présence du groupe fonctionnel CO,, correspondant a la vibration d'étirement
asymétrique de la liaison C=0. La bande d'absorption infrarouge autour de 870 cm™ est

généralement associée aux vibrations de la liaison Ca-O.

Le CaFe204 élaboré apres calcination :

100 A:CaFeZO-1 1000°C
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100 3CaFe204 1100°C
98+

% Transmission
® ® © o
8 8 ® &
S o T . SOy B B A

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm-1)

Figure .4 : Spectre FTIR pour I'échantillon CaFe;0a4 calciné a 1000 et 1100°C.
Le CaFe,04 est un composé chimique qui présente des bandes d'absorption spécifiques
dans le spectre infrarouge. Voici quelques bandes d'absorption typiques observées dans le

spectre infrarouge de CaFe,0s :

Bande d'absorption autour de 400-600 cm™ c’est une bande associée aux vibrations de
déformation des liaisons Fe-O-Fe. De 570 cm™ est attribuée aux vibrations de déformation des
liaisons Fe-0O, la bande d'absorption autour de 700-800 cm™ est due aux vibrations de flexion
des liaisons Fe-O. Autour de 900 a 1000 cm™ est liée aux vibrations d'étirement des liaisons

O-Fe-0O.

Cependant pour plus de détails sur la morphologie des particules et I'importante aussi pour
avoir la géométrie des cristallites, il est nécessaire de compléter I'analyse par microscopie
électronique a balayage MEB. L'étude morphologique de la surface pour les deux matériaux
commerciaux étudiés, Fe;03 et Ca0, ainsi que le matériau élaboré CaFe,04, tous a 1000 et

1100°C, sont présentés dans les figures ....... Suivantes :
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Le Fe>03 commercial aprés calcination :

Agglomérations

S
o
I DR,

det’ nag O |spot| vacMode WD 10 um HV det ‘mag O [spot| vacMode WC 10 um

30.00 kV|ETD | 7 000 x | 3.0 |High vacuum|10.2r | FUNDAPL / USDB/

30.00 kV|ETC 5000 x | 3.0 |High vacuum [10.2 mm| FUNDAPL / USDB/

Figure .5 : Photos obtenues par microscopie électronique a balayage (MEB) et les différent
Agrandissement pour Fe;O3 a 1000 et 1100°C.

La distribution des cristaux de Fe;0s présente des densités différentes pour les deux
températures de calcination. Les diametres des cristallites varient entre 0,3 et 2 um a une
température de calcination de 1000°C, et entre 0,5 et 6 um pour une température de 1100°C.
On remarque également une présence plus importante d'agglomérations et d'agrégats a la
température de 1000°C par rapport a 1100°C. Apres agrandissement, on observe que pour les
deux températures, les échantillons sont constitués des cristaux de différentes tailles sous

forme sphérique.
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Le CaO commercial apres calcination :

ICa0 a1000°C
Agglmérations

. . FES L A Y S i
H det |mag O spot| vacMode WD 50 um det mafs O [spot| vacMode WD 50 pm —
30.0 VI/ETD|2000x 3.0 Hig 10.0 mm FUNDAPL / USDB/ 30.00 kV|ETD |1 500 x | 3.0 High vacuum|10.2 mm| FUNDAPL /US 3

Figure .6 : Photos obtenues par microscopie électronique a balayage (MEB) et les différent
agrandissement pour CaO a 1000 et 1100°C.

La distribution des cristaux a 1100°C est homogene, mais on observe la présence
d'agglomérations et d'agrégats dont les diamétres varient respectivement entre 2 et 16 um et
entre 7 et 17 um. La calcination a 1000°C est caractérisée par des cristaux non homogenes
avec des densités différentes. On remarque également la présence d'agglomérations et
d'agrégats a cette température, mais avec des diametres variants respectivement entre 3 et
10 um et entre 2 et 16 um. Aprées agrandissement, on constate que pour les deux températures

de calcination, les échantillons sont constitués de cristaux de différentes formes.
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Le CaFe;04 élaboré apres calcination :
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Figure .7 : Photos obtenues par microscopie électronique a balayage (MEB) et les différents
grossissements pour CaFe204 a 1000 et 1100°C.

La distribution des cristaux de CaFe;04 est semi-homogéne pour les deux températures
de calcination, avec des diameétres de cristallites variant entre 2 et 9 um. On remarque
également la présence d'agglomérations et d'agrégats de cristallites dont les diametres varient

entre 10 et 35 um. Cependant, le nombre d'agglomérations est plus élevé a

) L
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la température de calcination de 1100 °C. Apres agrandissement, on voit qu'a 1000°C,
I'échantillon est constitué d'une seule masse uniforme, tandis qu'a 1100°C, il est constitué de

feuillets oblongs dont les dimensions

1.4. Spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDX) :
L'analyse de EDX pour les deux matériaux commerciaux étudiés, Fe;0s et CaO, ainsi que

le matériau élaboré CaFe;0a, tous a 1000 et 1100°C, sont présentés dans les figures 8 suivantes

Le Fe,0O3 commercial apreés calcination :

cps/eV
5_
T Element Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)
: [wt.3] [wt.%] [at.%] [wt.%]
1 oxygéne K-series 1357 377 6.24 18.85 2.43
20— fer K-series 78494 56.63 93.76  81.15 4.41
g : Total: 60.40 100.00 100.00
154
4 'Fe
10 Fe . . N
10- Calcination a 1000°C
5._
0- L e e e IR E e e e
2 4 6 8 10 12 14
keV
cps/eV
- T -
1 - Element Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)
1 1 [wt.%] [wt.%] [at.$] [wt.%]
25
] | oxygéne K-series 553 1.62 2.02 6.70 1.39
] ] fer K-series 106200 78.61 97.98  93.30 6.07
20- | Total: 80.22 100.00 100.00
154
] [Fe S
10 Fe Calcination a 1100°C
10- :
5_
] Al il
0ttt —— R A
2 4 6 8 10 12 14

Figure .8 : Spectre EDX de Fe,03 a 1000 et 1100°C.
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IIE%!II

Le CaO commercial apreés calcination :

cps/eV

1 Element Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)
60 [wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]

g calcium K-series 86231 52.88 80.20 61.78 4.717

S oxygéne K-series 684 13.06 19.80 38.22 998

4 | Total: 65.94 100.00 100.00

o
30_'Ca i Calcination a 1000°C

2 4 6 8 10 12 14
keV
cps/eV
- -l
] . Element Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)
i [wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]

] | calcium K-series 168461 51.80 78.02 58.62 4.65
5 | oxygéne K-series 1546 14.60 21::98 41.38 8.91
] | Total: 66.39 100.00 100.00
10

ta < Calcination a 1100°C

Figure .9 : Spectre EDX de CaO a 1000 et 1100°C.
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Le CaFe204 élaboré apres calcination :

cps/eV
35_' Element Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)
4 [wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
] fer K-series 220063 63.81 72.98 61.48 4.92
30__ calcium K-series 108284 20.25 23.16 2729 1.87
g oxygene K-series 1456 3.37 3.85 11..32 2.14
25- Total: 87.43 100.00 100.00
204 o
Ta c F
T =€ a e
15 |
] Calcination a 1000°C
10
54|
11
14 A
[ e T . ——
2 4 6 8 10 12 14
keVv
cps/eV
20: . Element Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)
] 1 [wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
18- | fer K-series 90393 54.88 69.71 57.64 4.27
] | calcium K-series 44362 20.45 25.98 29.93 1.91
16—_ | oxygene K-series 673 3.39 4.31 12.43 2.66
14_: Total: 78.72 100.00 100.00
12
: o
10-_c
fae Ca Fe
8 . .
] Calcination a 1100°C
6
4-
2|
0- T e e e SN S S E m e
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Figure .10 : Spectre EDX de CaFe;04 a 1000 et 1100°C.

D’apreés les résultats de EDX pour les deux matériaux commerciaux étudiés, Fe;03 et

Cao, ainsi que le matériau élaboré CaFe;04, tous a 1000 et 1100°C, On remarque que, malgré

le changement de la température de calcination mais le EDX confirme la formule et |a stabilité

de la structure.
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2. La dépollution

2.1. Etude de I'effet du temps (la cinétique) :

Les résultats obtenus pour l'effet du temps de contacte pour les deux types de lampes sont

2.1.1. Lampe LED :

présentés dans le tableau suivant :

Tableau .1 : Les résultats cinétique pour la lampe LED

Temps Oh 1h 2h 3h 4h 5h 5h 7h
Paramatre C R C R C R C R C R C R C R C R
mg/l | % | mg/l % mg/| % mg/| % mg/| % mg/I % mg/| % mg/l | %
Cao
(1130(:0) 503 | 0| 3.54 | 29.62 | 3.59 | 28.48 O NP 399 | 20.65 | 3.23 | 35.58 | 3.78 | 24.69 / /
Fe20s3
. 503 | 0| 446 | 11.33 | 4.64 7.73 | 443 | 11.85 | 4.86 | 3.30 444 | 11.53 / /
(1100C°)
Cafe204
. 503 | 0| 3.45 | 3141 | 3.26 | 35.10 / / 3.72 | 25.90 | 4.45 | 11.37 | 3.82 | 23.96 / /
(1100C°)
Ca0o
R 503 | 0| 3.50 | 30.74 | 3.51 | 30.09 48 0.8 4.14 | 17.66 | 3.73 | 25.73 | 3.91 | 22.18 / /
(1000C°)
Fe20s3
. 503 | 0| 446 | 11.33 | 4.58 8.86 | 4.36 | 13.14 | 4.36 | 13.30 6 499 | 15.97 / /
(1000C")
CaFe204
o 503 | 0| 3.94 | 21.66 | 3.44 | 3155 | 3.93 | 21.78 6 o[l 3.46 | 31.06 | 3.68 | 26.78 / /
(1000C")
2.1.2. Lampe halogéne :
Tableau .2 : Les résultats cinétique pour la lampe halogéne
Temps Oh 1h 2h h 4h 5h 5h 7h
Paramétre C R C R C R C R C R C R C R
mg/l | % | mg/I % mg/| % mg/I % mg/I % mg/I % mg/I %
Cao
@ R 503 | 0| 4.05 | 19.36 | 3.40 | 32.27 | 3.15 | 37.20 2.59 | 48.34 | 1.57 | 68.68 / /
(1100C°)
Fe203
R 503 | 0| 4.29 | 1452 | 4.11 | 18.23 | 4.44 | 11.69
(1100C°)
Cafe20
e 1503 | 0419 | 1661 | 441 | 12.26 | 4.47 | 10.96
(1100C°)
Ca0o
R 503 | 0| 4.26 | 15.16 | 3.18 | 36.63 | 3.22 | 35.82
(1000cC°)
Fe20
€3 1503 | 0| 449 | 1064 | 441 | 18.47 | 4.16 | 17.10
(1000cC°)
CaFe20
arez™ 1 503 | 0| 460 | 846 | 457 | 9.11 | 4.40 | 12.34
(1000cC°)
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Figure .11: L'effet de temps de contacte pour les deux températures de calcination pour la
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Figure .12: L'effet de temps de contacte pour les deux températures de calcination pour la

lampe halogene
Les résultats des milliers temps de contacte pour les deux lampes sont illustré dans

le tableau 3 suivant :

Tableau .3 : Les résultats des milliers temps de contacte pour les deux lampes

Lampe LED
Catalyseur Cao Fe:0s CaFe204
Température de
calcination (°C) 1100 1000 1100 1000 1100 1000
Temps de contacte (heure) 3 3 5 5 3 4
Concentration résiduelle
(mg/L) 2.80 3.48 4.09 421 3.24 3.36

Rendement (%) 33.00

Lampe halogéne

Température de
calcination (°C) 1100 1000 1100 1000 1100 1000

Temps de contacte (heure) 4 4 7 7 6 5

Concentration résiduelle
(mg/L)

Rendement (%) 70.13 ‘ 5148 | 27.9 [EELPEERWERINN 27.75

1.50 244 3.62 3.30 3.58 3.38
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1.1.3. Vérification de I'effet de I'adsorption (sans lumiére)

Le tableau 4 suivant représente les résultats expérimentaux de |'effet de 'adsorption
pendant une heure :

Tableau .4 : Les résultats d’effet d’adsorption

Catalyseur Cao Fe20; CaFez204
Temperature de 1100 1000 1100 1000 1100 1000
calcination (°C)

Temps de contacte
(heure) 1 1 1 1 1 1
Concentration
résiduelle (mg/L) 4.60 4.28 412 4.55 4.26 4.10
Rendement (%) 8.54 14.76 17.99 9.43 15.16 18.39

2.2. Effetde pH :
Les résultats obtenus pour I'effet de pH pour les deux sources lumineuse sont

présentés dans les tableaux 5 et 6 suivants :

2.2.1. Lampe LED :

Tableau .5 : Les résultats obtenus pour l'effet de pH sous la lampe LED

Milieu
Catalyseur - -
Acide Basique Temps de contacte
(heure)
Paramétre C (mg/L) R (%) C (mg/L) R (%)
CaO 1100C° 4.03 19.84 2.02 3
Fe.031100C° 4.00 20.33 1.31 5
CaFe;041100C° 3.65 27.35 2.46 50.91 3
CaO 1000C° 4.46 11.21 2.77 44.83 3
Fe>031000C° 4.18 16.86 2.04 59.25 5
CaFe;04 1000C° 4.03 19.84 1.98 60.60 4

2.2.2. Lampe halogeéne :

Tableau .6 : Les résultats obtenus pour I'effet de pH sous la lampe halogene

Catalyseur Milieu
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Acide Basique Temps de contacte
(heure)
Parametre C (mg/L) R(%) | C(mg/L) R (%)
Ca0 1100C° 3.70 2630 | 055 4
Fe2031100C° 4.93 1.92 2.11 57.90 7
CaFe;041100C° 4.93 1.92 2.26 54.96 6
CaO 1000cC° 4.02 20.20 0.86 82.81 4
Fe2031000C° 4.93 1.92 1.97 7
CaFe;04 1000C° 4.03 19.76 1.17 5

Nous remarquons que le milieu basique avec une lampe LED donne de bons résultats
par rapport au milieu riche en protons H*. Cela explique |'attraction électrostatique de notre
polluant cationique avec la surface des catalyseurs. Notre matériau élaboré, CaFe204, donne
de bons résultats avec les deux températures de calcination, qui varient entre 50 et 60%. Par
contre, le Fe;0s présente également un trés bon taux d'élimination a 1100 °C, avec une valeur
de 73,86%. On remarque aussi que la calcination a 1100°C est une température favorable pour
les deux matériaux, CaO et Fe,0s, alors qu'a 1000°C, c'est la température idéale pour le

CaFe;0s.

Pour la lampe halogene, les taux d'élimination pour le milieu basique sont
Extraordinaires, surtout pour le CaO, avec une valeur de 89,01% a une température de 1100°C
et de 82,81% a 1000°C. Cela nous amene a la conclusion que le CaO est caractérisé par un
grand effet photocatalytique avec la lampe halogéne, contrairement a la LED, dont la présence
est nuisible par rapport aux autres catalyseurs. L'effet du Fe,Os3 est inverse par rapport au Ca0,
ce qui signifie que le Fe 03 est efficace avec la source lumineuse LED. Pour notre matériau
élaboré, CaFe,04, I'augmentation est remarquable avec la lampe halogene, mais toujours avec
une température de calcination de 1000°C. Apparemment, c'est la température favorable pour

le CaFe;0;.
2.3. Effet de la masse :

Les résultats obtenus pour l'effet de masse pour les deux sources lumineuses sont

Présentés dans le tableau suivent
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Tableau .7 : Les résultats obtenu par I'effet de masse des catalyseurs sous la lampe LED

CaO Fe,0s CaFe;0, Cao Fe;0s CaFe;0,4
Catalyseur
1100C° 1100C° 1100C° 1000C° 1000C° 1000C°
Parameétre
C R C R C R C R C R C R
(mg/l) | (%) | (mg/l) | (%) | (mg/) | (%) | (mg/l) | (%) | (mg/l)| (%) | (mg/l)| (%)
Masse (mg)
10 2.02 | 59.7 ‘ 1.31 ‘ VAR DX RV 2.77 | 44.83 | 2.04 | 59.25 Bl EEE0Ns0]
15 284 (433 | 2.83 | 436 | 262 | 4790 | 29 |41.09| 2.76 | 45.08 | 2.69 | 46.37
20 2.82 [43.8| 2.85 (433 | 2.70 | 46.24 | 2.90 | 42.32 ey, ‘ SPXCER 2.68 | 46.67
25 2.76 | 450 257 | 48.8| 3.20 | 36.24 | 2.66 | 47.10 | 2.62 | 47.78 | 2.71 | 46.00
30 245 [ 51.0] 293 | 41.6 | 3.20 | 36.36 Wyl Wil 258 | 4851 | 2.48 | 50.54
35 2.29 (543 | 2.78 | 445 | 3.26 | 3501 | 2.80 |44.22 | 2.77 | 4489 | 2.66 | 47.04
40 IRCEERNCOR:N 2,72 | 45.8 | 3.30 | 34.28 | 2.68 | 46.61 | 2.59 | 48.33 | 2.47 | 50.72
Temps de
3 5 3 5 4
contacte (heure)

2.3.2. Lampe halogéne :

Tableau .8 : Les résultats obtenu par I'effet de masse des catalyseurs sous la lampe halogéne

CaO Fe203 Ca Fe204 Ca0 FEan Ca FEan
Catalyseur
1100C° 1100C° 1100C° 1000C° 1000C° 1000C°
Parameétre
C R C R C R C R C R C R
(mg/1) (%) (mg/1) (%) (mg/1) (%) | (mg/l) (%) (mg/l) | (%) | (mg/l)| (%)
Masse (mg
10 0.55 89.01 2.11 57.90 2.29 54.4 0.86 82.8 1.97 60.83 1.17 76.68
15 0.05 98.95 1.91 62.01 1.61 67.84 0.18 96.31 2.1 58.25 2.00 60
20 0.07 98.58 2.13 57.60 2.44 51.46
25 0.08 98.34 1.81 63.98 2.29 54.28
30 0.05 98.83 1.75 65.02 2.12 57.72 0.20 96.01 1.48 70.57 2.41 51.89
35 0.06 98.65 2.14 57.29 2.20 56.06 0.2 95.88 2.1 58.25 1.98 60.60
40 0.18 96.25 2.02 59.80 1.97 60.66 0.14 97.17 1.3 74.15 1.73 65.57
Temps de
contacte 4 7 4 7 5
(heure)
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D'apres les résultats de la lampe LED illustrés dans le tableau 7, on remarque que la

masse de 10 mg donne de bons rendements a 1100°C pour le Fe 03 et le CaFe 04, et 40 mg

pour le Ca0. De plus, a 1000°C, le CaFe,04 présente un bon taux de dégradation avec 10 mg

de notre matériau. En revanche, a 1000°C, le bon taux d'élimination pour le CaO est obtenu

avec 30 mg et 20 mg pour le Fe;0s.

Les résultats de la lampe halogéne illustrés dans le tableau 8 sont toujours nettement

meilleurs que les résultats de la lampe LED. On remarque qu'une masse de 10 mg donne un

bon rendement a 1000°C pour le CaFe;04 et 20 mg a 1100°C. Toutefois, pour le CaFe;04, une

température de calcination de 1000°C offre toujours une meilleure élimination. En revanche,

le catalyseur Fe;0s est trés favorable avec une masse de 25 mg a 1000°C et de 30 mg a 1100°C.

Le CaO présente un rendement de 98,95% a une température de calcination de 1100°C avec

une masse de 15 mg. Par analogie, lorsque I'on augmente la masse du catalyseur, les sites

photocatalytiques augmentent également, mais ici, on constate le contraire. La seule

explication est que l'agglomération des particules entre en jeu lorsque la masse augmente.

2.4, Effet de la concentration initiale :

Les résultats obtenus pour I'effet de la concentration initiale de BM pour les deux

sources lumineuse sont présentés dans les tableaux 9 et 10 suivants :

2.4.1. Lampe LED :

Tableau .9 : Les résultats obtenus par I’effet de la concentration initiale sous la lampe LED

CaO Fe;03 CaFe;0, Cao Fe;03 CaFe;0,4
Catalyseur
1100C° 1100C° 1100C° 1000C° 1000C° 1000C°
Paramétre
C R C R C R C R C R C R
(mg/l) | (%) | (mg/l) | (%) | (mg/l)| (%) | (mg/l) | (%) | (mg/l)| (%) | (mg/l)| (%)
Co (mg/L)
1 0.29 0.30 0 0.24 5 0.06 9/ 0.4 60 0
10 2.91 70.9 3 70 3.2 68 2.96 70.4 5.04 49.6 4,74 52.6
15 4,70 68.7 4.5 69.6 5 67 3 70 9.33 37 7.40 50
20 6.35 [ 68.2 | 6.26 | 68.7 | 7.00 65 6.73 | 66.35 13 35 10.27 48
Temps de
4 7 6 4 7 5

contacte (heure)

2.4.2. Lampe halogéne :
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Tableau .10 : Les résultats obtenus par I’effet de la concentration initiale sous la lampe

halogéne
Cao F9203 CaFeZO4 CaO F3203 CaFezO4
Catalyseur
1100C° 1100C° 1100C° 1000C° 1000C° 1000C°
Parametre
C R C R C R C R C R C R
(mg/l) | (%) | (mg/l) | (%) | (mg/l) | (%) | (mg/l) | (%) (mg/l) | (%) | (mg/l)| (%)
Co (mg/L)
1 0 39 0.40 o0 0 0 0.09 O 0.30 0 0 b
10 1.25 87.5 4.34 56.6 3.08 69.2 1.25 87.5 4.34 66.6| 4.34 56.6
15 2.11 | 85.93 6.98 53.46 4.66 68 2.87 80.86 6.81 54.6 7 53.3
20 4.30 78.5 11.5 42.5 9.80 51 5.35 73.25 11.5 42.5 12 40
Temps de
4 7 6 4 7 5

contacte (heure)

Dans I'effet de la concentration initiale pour les deux sources lumineuses, on remarque

en général que la concentration de 1 mg/L donne les meilleurs taux de dégradation, cela est

dd a la disponibilité des sites photocatalytiques a faible concentration. Nous constatons dans

les tableaux 9 et 10 que les rendements obtenus en utilisant la lampe halogene sont meilleurs

gue ceux obtenus avec la lampe LED. Le CaO se caractérise a 1100°C par un taux d'élimination

de 94% avec la LED et de 91% avec la lampe halogene. Notre matériau élaboré, le CaFe;0s, et

le Fe203 donnent des rendements variables entre 60% et 75% pour les deux températures de

calcination, mais ils sont tres fonctionnels lorsque I'on utilise une lampe halogeéne.




Conclusion générale :

En conclusion, I'analyse par diffraction des rayons X (DRX) confirme la formation réussie
de la phase CaFe;04 avec un pourcentage d'élaboration de 100% a une température de
calcination de 1100°C. Cependant, a une température de 1000°C, une phase secondaire des
réactifs est observée avec un taux de 36%. Les spectres infrarouges de Fe;03, CaO et CaFe;04
révelent des bandes d'absorption spécifiques associées aux vibrations des liaisons chimiques
présentes dans ces composés. Les bandes d'absorption observées fournissent des
informations sur les liaisons Fe-O-Fe, Fe-O, O-Fe-O pour Fe;0s3, et les liaisons CO,, Ca-0, Fe-O
pour CaO. Les caractéristiques d'absorption dans le spectre infrarouge permettent de
caractériser et d'identifier ces composés chimiques. Pour le MEB |'analyse de la distribution
des cristaux de Fe;0s3 et de CaFe;0s a différentes températures de calcination révele des
variations de taille, de densité et d'agglomération. Les cristaux de Fe;Os montrent des
diameétres variant entre 0,3 et 6 um, avec une présence accrue d'agglomérations a 1000°C. Les
cristaux de CaFe;0s présentent une distribution semi-homogéne avec des diameétres de
cristallites de 2 a 9 um, et une augmentation du nombre d'agglomérations a 1100°C. Ces
observations mettent en évidence I'effet de la température de calcination sur la structure et la
morphologie des cristaux formés. Les résultats de I'analyse EDX confirment que les deux
matériaux commerciaux, Fe;03 et Ca0, ainsi que le matériau élaboré CaFe,04, conservent leur
formule et leur structure stable, méme avec le changement de température de calcination
entre 1000 et 1100°C. Cela indique la robustesse des composés et leur capacité a maintenir
leur composition chimique et leur intégrité structurelle a différentes conditions de traitement

thermique.

On conclure aussi pour les résultats de I'effet de pH démontrent que le milieu basique
avec une lampe LED présente de bons résultats, avec un taux d'élimination de notre polluant
cationique compris entre 50% et 60% pour le matériau CaFe;04. Le Fe;03 affiche également
un taux d'élimination élevé de 73,86% calciné a de 1100°C. La lampe halogéne se révele
particulierement efficace dans un milieu basique, avec un taux d'élimination de 89,01% pour
le CaO a 1100°C et de 82,81% a 1000°C. Ces pourcentages soulignent l'importance des
parametres de source lumineuse et de température de calcination pour maximiser |'efficacité

des catalyseurs. Les résultats de I'effet de masse de notre étude montrent que les rendements



varient en fonction de la masse du catalyseur et de la température de calcination. Pour la
lampe LED, des taux d'élimination élevés sont obtenus a 1100°C avec 10 mg de Fe03 et
CaFe;04, ainsi qu'avec 40 mg de Ca0. A 1000°C, le CaFe;04 présente de bons résultats avec 10
mg, tandis que le CaO nécessite 30 mg et le Fe;03 20 mg. Pour la lampe halogéne, des
rendements supérieurs sont observés par rapport a la lampe LED. 10 mg de CaFe>04 a 1000°C
et 20 mg a 1100°C donnent de bons résultats. Le Fe;03 présente une efficacité notable avec 25
mg a 1000°C et 30 mg a 1100°C. Pour le Ca0, un taux d'élimination de 98,95% est obtenu a
1100°C avec 15 mg. Ces observations suggerent que I'agglomération des particules pourrait
influencer les résultats lorsque la masse du catalyseur est augmentée. On conclure aussi que,
nos résultats mettent en évidence I'effet de la concentration initiale et de la source lumineuse
sur les taux de dégradation. Une concentration de 1 mg/L montre les meilleurs rendements,
grace a la disponibilité des sites photocatalytiques a faible concentration. Les tableaux 9 et 10
démontrent que la lampe halogéne offre de meilleurs résultats que la lampe LED. Le CaO
présente un taux d'élimination de 94% a 1100°C avec la LED et de 91% avec la lampe halogene.
Le matériau CaFe204 et le Fe203 montrent des rendements variables entre 60% et 75% pour
les deux températures de calcination, mais ils sont particulierement fonctionnels avec la lampe

halogéne.
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