UNIVERSITE SAAD DAHLAB DE BLIDA

Faculté des Sciences

MEMOIRE DE MASTER

Département de Chimie

Spécialité : Chimie Analytique

Etude photocatalytique d’un nanomatériau

a base de cobalt

Présenté par

YAHIA Rania

Devant le jury composé de :

Mme S.BRAHIMI Maitre de Conférences B U.S.D. Blida 1 Présidente
Mme S.OUKIL Maitre de Conférences B U.S.D. Blida 1 Examinatrice

Mme A.KEZZIM Maitre de Conférences B U.S.D. Blida 1 Promotrice

Blida, 27 Juin 2024




REMERCIEMENTS

En premier lieu, je remercie de tout mon cceur mon Dieu Allah pour m’avoir donné
la chance de vivre ce jour la, de m’avoir donné le courage et la patience suffisante pour

accomplir cette tache avec un maximum d’effort et d’amour.

En deuxiéme lieu, je remercie la personne qui ne m'a jamais abandonné méme
lorsque la vie est devenue sombre, elle était comme la cire qui a éclairé mon chemin. Cette
personne c'est moi-méme qui m'aimais et je l'aimais malgré toutes les contradictions qui

nous unissaient.

En troisieme lieu, je remercie aussi chacun de : Laboratoire de chimie (Pavillon 5),
Laboratoire physique fondamentale et appliquée FUNDAPL (pavillon 8), Laboratoire de
chimie des substances naturelles et biomolécules ainsi que le laboratoire de physique
LACICOM (pavillon 13) situés a I'universit¢ de Saad Dahlab de Blida 01 pour leurs

précieuse aide et patience.

En quatrieme lieu, je remercie profondément ma promotrice madame A.Kezzim qui a
sacrifie son précicux temps et ses efforts pour m’aider, guider et conseiller pendant toute

la durée de la partie pratique ainsi que pour la rédaction de ce projet de fin d’étude.

A la fin, je tiens aussi & remercier les deux membres de jury madame S.Brahimi et

madame S.Oukil qui ont acceptées d’assister a ma soutenance et de corriger ce mémoire.



DEDICACES

Je dédie ce travail a toutes les personnes qui ont contribué a son succes, et j'espére
que Dieu vous protégera, éliminera vos soucis et vous honorera du bonheur que vous

désirez.

Tout d'abord, je voudrais remercier ma mére bien-aimée de toujours prendre soin des

affaires de la maison et de bien veiller sur nos soins.

Deuxieémement, je voudrais remercier ma chére sceur d'étre un soutien constant pour
ma mere et d’avoir partagée la responsabilité avec ma mére, et je suis fier d'elle pour étre

une personne de réussite.

Troisiémement, a mon frére et a sa famille, en particulier la petite charmante fille
Cherine, que j'aime beaucoup du fond de mon cceur, que dieu lui donne une vie plein

d’aventure et de réussite.

Quatriemement, a Riham, Manal, Samra, Basma, Sarah et a toutes les personnes qui

m'ont aidé a mener a bien ce projet.

Aussi, je tien a remercier madame Y.Daghbouche de m’avoir bien conseille et aider
I’année passée, je la remercier pour avoir s’inquiéter sur moi et de bien m’orienter pour

arriver a ce jour la.

Enfin, je dédie ce mémoire a mon pére décédé (4 4e~ ), qui m'a appris a sourire et a
affronter la vie avec simplicité. Je le remercie de m'avoir créé des souvenirs inoubliables et

d'avoir fait de moi un soutien. Je souhaite qu’il soit toujours fier de moi.



RESUME

Le travail consiste en la synthése d’un matériau semi-conducteur CoAl,O4 par la
méthode co-précipitation caractérisé par différentes techniques tel que l'analyse aux
diffraction des rayons X qui révéle I’existence de la structure type spinelle avec une
symeétrie cubique, le spectre infrarouge a montré la présence des pics centrés entre 500 et
700 cm™ ! correspondent aux bandes de vibrations caractérisant les liaisons Co—-O, Al-O et
Al-0O-Co, I’analyse morphologique par le microscope électronique a balayage a confirmé
I’aspect granulaire sphérique de la poudre obtenue ainsi que la réflectance diffuse qui a
donne une éenergie du gap égale a 1,88 eV, confirmant le caractére semi-conducteur. Apres
la caractérisation, ce matériau a éte utilise pour la dégradation photocatalytique du colorant
textile rouge congo en variant plusieurs parametres : pH, concentration initiale du polluant
(RC), masse du catalyseur et l'intensité de flux lumineux. L’oxyde a montré un meilleur
taux de dégradation photocatalytique qui est égale a 99,90% en milieu neutre sous

Iirradiation solaire.

Mots clés : Semi-conducteur, spinelle CoAl,O4, co-précipitation, photocatalyseur,

photodégradation.
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ABSTRACT

The work consists in the synthesis of a semiconductor material CoAl>O4 by the co-
precipitation method, characterized by different techniques such as X-ray diffraction
analysis which reveals the existence of the spinel-type structure with cubic symmetry, the
infrared spectrum showed the presence of peaks centered between 500 and 700 cm™
corresponding to the vibration bands characterizing the Co—-O, AI-O and Al-O-Co bonds,
the morphological analysis by scanning electron microscopy confirmed the spherical
granular aspect of the obtained powder as well as the diffuse reflectance which gave a gap
energy equal to 1.88 eV, confirming the semiconductor character. After characterization,
this material was used for the photocatalytic degradation of the textile dye Congo red by
varying several parameters: pH, initial pollutant (CR) concentration, catalyst mass and
light flux intensity. The oxide showed a better photocatalytic degradation rate which is

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

Keywords: Semiconductor, CoAl.Os spinel, co-precipitation, photocatalyst,

photodegradation
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INTRODUCTION

La pollution des eaux de surface n’est pas nouvelle, mais reste un probléme
d’actualité. En particulier, un probléme émergent est la pollution croissante des eaux par
des résidus de colorants rejetés par les industries textiles sans traitement, méme a 1’état de
trace du fait qu’ils sont résistants a la biodégradation [1-3]. Les quantités rejetées dans le

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

Une réponse a ce probléme est de mettre au point des méthodes de traitement des
eaux permettant 1’élimination de ces polluants dans les eaux usées avant leur rejet dans
I’environnement. Parmi ces méthodes, il existe les procédés d’oxydation avancée (POA) et
plus particulierement, les traitements photocatalytiques a 1’aide de nanomatériaux semi-
conducteurs s’aveérent trés prometteurs, ils sont également efficaces sur toutes sortes de
contaminants de I’eau et de I’air (médicaments, bactéries, colorants....etc.) [5-7]. Ces
techniques sont basée sur I’irradiation d’un oxyde semi-conducteur de type spinelle par un
rayonnement lumineux approprié afin de former des paires électron/trou permettant la
génération des radicaux libres avec un fort pouvoir oxydant [8, 9]. Dans ce travail notre
attention s'est portée sur le spinelle CoAl,Os en vue de son application a la

photodégradation du colorant rouge congo en solution aqueuse.

Dans le premier chapitre nous avons donné une synthése bibliographique qui
rassemble tous les notions importantes concernant les procédés d’oxydation avancée et
plus précisément sur le processus de photocatalyse hétérogene, les colorants, les spinelles,

ainsi que les semi-conducteurs.

Le deuxiéme chapitre permet de suivre I’optimisation progressive de catalyseurs
CoAlO4 synthétisé par la méthode de co-précipitation, dont le but d'étudier leurs
propriétés électroniques, structurales et optiques a l'aide de différentes méthodes de
caractérisation : la diffraction des rayons X, infrarouge a transformée de Fourier, la

spectroscopie UV-visible et le microscope électronique a balayage.

Le troisieme chapitre est divisé en deux sections, une pour I’interprétation des
principaux résultats expérimentaux obtenus concernant les propriétés structurales et
optiques de notre matériau CoAl,O4. Et la deuxieme est consacrée pour 1’étude de

I'élimination photocatalytique du rouge congo sur ce matériau.



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

ouvertes par nos résultats pour des futures recherches.
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Chapitre I : Donnée bibliographique

I.1- Les colorants

1.1.1- Généralités

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les

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

Un colorant est une substance colorée, naturelle ou synthétique, utilisée pour donner
une couleur a un objet, d’ou elle se compose d'une partie chromophore et d'une autre
auxochrome qui lui conférent ses propriétés colorantes. Une fois le colorant est en contact
avec un matériau dans des conditions appropriées, il se fixera durablement sur ce dernier

en lui donnant une certaine couleur.

Les colorants se composent d'un mélange de groupes chromophores, auxochromes et
de structures aromatiques combinées (cycles benzéniques, anthracéne, péryléne, etc.).
Lorsque le nombre de noyaux aromatiques augmente, la conjugaison des doubles liaisons
s'accroit et le systeme conjugué s'élargit. L'énergie des liaisons m diminue tandis que
l'activité des électrons m ou n augmente et produit un déplacement vers les grandes
longueurs d'onde. De méme, lorsqu'un groupe auxochrome donneur d'électrons (amino,
hydroxy, alkoxy, etc.) est ajouté a un systéme aromatique conjugué, ce groupe se joint a la
conjugaison du systéme 7, ce qui entraine une absorption de la molécule dans les grandes

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

La transformation de la lumiére blanche en lumiére colorée par réflexion sur un
corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de l'absorption sélective d'énergie par
certains groupes datomes appelés chromophores, la molécule colorante étant le
chromogene (Figure 1.1). Plus la facilité du groupe chromophore a donner un électron est
grande, plus la couleur sera intense (Tableau 1.1). D'autres groupes d'atomes du
chromogene peuvent intensifier ou changer la couleur di au chromophore : ce sont les

groupes auxochromes (Figure 1.1) [14].
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Colorant azoique

Rouge réactif 2

Colorant azoique

Jaune mordant 10

Auxochrome

Colorant anthraquinone

Bleue de réactif

Auxochrome

Auxochrome

SOzCHCHz0SO3Na

Figure 1.1 : Exemples des groupes chromophores et auxochromes des colorants de types

azoiques et anthraquinones [14].

Le tableau suivant (Tableau 1.1) représente les principaux groupes chromophores et

auxochromes classes par intensité croissante :

Tableau 1.1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes classés par intensité

croissante [15]

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

Az0 (-N=N-)

Amino (-NH2)

Nitroso (-N=0)

Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyle (>C=0)

Diméthylamino (-N(CH3)2)

Vinyle (-C=CH2) ou méthine (>C=)

Hydroxyle (-OH)

Nitro (-NO2)

Alkoxy (-OR)

Thiocarbonyle (>C=S)

Groupements donneurs d’électrons

1.1.2- Classification des colorants

1.1.2.1- Classification chimique

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

chromophore (Tableau 1.2) [16].
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Tableau 1.2 : Classification chimique des colorants synthétiques [16]

Type de colorant

Azoiques

Triphénylméthanes

Indigoides

Xanthenes

Anthraquinoniques

Phtalocyanines

Nitrés et nitrosés

Description

Ces colorants sont caractérisés par la présence au sein de la molécule
d’un groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques.
Ce type de colorant est trés résistive a la lumiere, aux acides, aux
bases et a I’oxygene.

Le triphénylméthane est un dérivé du méthane, composé de trois
cycles phényle liés a un carbone central. Il constitue une structure de
base dans des nombreux colorants. Le triphénylméthane et ses
dérivés possedent une valeur commerciale important car ils sont
utilisés intensivement dans I’industrie du papier et du textile.

Les colorants indigoides tirent leur appellation de I’indigo. Plusieurs
dérivés de ce colorant ont été synthétisés par fixation des substituants
sur la molécule de I’indigo. Les homologues séléniés, soufiés et
oxygénés du Dbleu indigo provoquent d’importants effets
hypochromes avec des coloris pouvant aller de ’orange au turquoise.
Les colorants indigoides se caractérisent par une moyenne solidite a
la lumiére.

Ce sont des composés organiques tricycliques. Ils sont constitués
d’un cycle de pyrane encadré par deux cycles de benzene. Les
colorants de cette famille sont caractérises par une intense
fluorescence.

C’est un dérivé de l'anthracéne. 11 existe a I’état naturel dans certaines
plantes (la bourdaine, le séné, l'aloés, la rhubarbe...etc.). La molécule
de base de ce groupe de colorants est I’anthraquinone qui présente le
groupe chromophore carbonyle (>C=0) sur un noyau quinonique.

Ce type des colorants est caractérisé par une structure complexe
possédant un atome central métallique. 11 est obtenu par réaction du
dicyanobenzene en présence d’un halogénure métallique.

Ils possédent une structure simple caractérisée par la présence d’un
groupement nitro (-NO2) en position ortho d’un électro-donneur. Ces
composeés nitrés sont a la base des colorants anioniques dispersés ou a

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

Cette classification est basée sur la solubilité des colorants dans le bain de teinture et
de son affinité pour les différentes fibres textiles. On distingue différentes catégories

tinctoriales déefinies par les auxochromes (Tableau 1.3) [16].

Tableau 1.3 : Classification tinctoriale des colorants synthétiques [16]

Type de colorant Description

Acide ou | Ces composés sont solubles dans I’eau grace a leurs groupements

anionique sulfonates ou carboxylates. Ils sont appliqués sur des fibres animales.
Leurs interactions avec la fibre sont basées principalement sur des
liaisons ioniques entre les anions sulfonates et les groupes
d’ammonium de la fibre.

Basique ou | Ces colorants sont des sels d’amines organiques solubles dans I’ecau

cationique qui peuvent établir des liaisons solides avec les fibres. Ils sont
appliqués sur le coton, sur certains types de polyamides et de
polyester modifiés.

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

insolubles fibre grace a une réaction de couplage qui se produit entre une base
diazotée et un agent de couplage. Cette classe de colorant permet
d'obtenir des teintures trés solides sur les fibres cellulosiques.

De cuve Ce type de colorants est insoluble dans I’eau. Son action se déroule
en deux étapes. Au debut, le colorant se réduit pour former le leuco-
dérivé (forme soluble) ensuite il se réoxyde in situ sous sa forme
initiale qui permet sa fixation sur la fibre. Ces colorants permettent de
teindre les fibres cellulosiques (notamment le coton) et les fibres
animales.

Reactifs Ce type de colorants est caractérisé par la présence des groupements
fonctionnels capables de former des liaisons covalentes fortes avec
les fibres. Ils sont capables de teindre les fibres cellulosiques, les
fibres d'origine animale et les fibres polyamides.

Directs ou | I1 s’agit de colorants anioniques solubles dans 1’eau. Ils se fixent sur

substantifs les fibres par des liaisons faibles ce qui explique leurs résistances
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A mordant

Dispersés

limitées aux épreuves humides (eau, lavage, sueur....). Ils sont
utilisés pour teindre les fibres cellulosiques, comme le coton.

Ces colorants sont caractérisés par la présence des groupements
fonctionnels capables de réagir avec des sels métalliques qui ont été
fixés aprés un traitement prealable sur la fibre. Il en résulte la
formation d’un complexe trés solide et stable. En teinturerie
industrielle, les sels les plus utilisés sont a base de bichromate
(colorants au chrome).

Les colorants dispersés sont trés peu solubles dans I’eau. Ils sont
appliqués sous forme d’une poudre fine dispersée dans le bain de
teinture. Ces molécules sont appliquées dans la teinture des fibres

artificielles et synthétiques.

1.1.3- Toxicité des colorants synthétiques

Le déversement des effluents chargés en colorants dans les milieux aquatiques

constitue un énorme probléme. En effet, ces composes sont connus par leur toxicité liée

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

leurs permettent de resister a la biodégradation, outre leur accumulation. Les colorants

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

azoiques possédent des effets cancérogenes pour I’homme [17-21]. Cet effet cancérogéne

est d0 principalement a la formation des amines aromatiques par rupture chimique ou

enzymatique des liaisons azoique [22-25]. Ces amines aromatiques peuvent étre absorbées

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

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

1.1.4- Colorant étudié : Rouge congo

1.1.4.1 - Historigue

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

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

Il a été utilisé aussi tres vite en histologie avec beaucoup de succes pour la coloration des

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

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

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

Le rouge congo (RC) est un colorant existant sous forme d’une poudre rouge. C’est
un colorant anionique (acide) faisant partie de la classe des azoiques [29], plus précisément
des diazoiques. 1l a tendance a se fixer préférentiellement sur les sites positifs [28].

D’autre part, le rouge congo est utilisé de moins en moins dans l'industrie du textile
car il s’agit d’un colorant toxique. Il est utilisé¢ désormais surtout comme indicateur de pH,
c'est-a-dire d'indicateur de I'acidité d'un milieu. Sous sa forme basique, le rouge Congo est
rouge. Quand le pH est compris entre 3.0 et 5.2, il devient rose. En présence d'une acidité

superieure, l'indicateur devient bleu [30].

1.1.4.3- Structure

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

liés, et diversement substitues [31].

La (Figure 1.2) présente la structure chimique de rouge congo (a) avec son spectre

d’absorption (b).

@ ) (b)

Q 0.2
H038 200 0 a0y 00 o T 00

Wanelength (nm)

Figure 1.2 : (a) La structure chimique de rouge congo (RC: Ca2H22NsNa206S2) (b) le

spectre d’absorption correspondant [32].
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1.1.4.4- Les Propriétés physico-chimigues du rouge congo

Le tableau (Tableau 1.4) présente les propriétés physico-chimiques du rouge congo
(RC).

Tableau 1.4 : Les propriétés physico-chimiques du rouge congo [29, 33]

Formule brute chimique C32H22N6O6S2Naz

Apparence Poudre rouge foncé

Masse molaire 696,7 + 0,04 g.mol*!

Température de fusion Supérieure a 360°C.

Pression d’ébullition. 760 mmHg.

Solubilité. 25 g.I" dans I’eau a 20°C ; trés soluble dans
I’alcool.

Amax (nm) 497-500

1.1.4.5- Toxicité

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

chez I’homme [34]. D’ou le rouge congo:

e Est toxique par contact avec la peau [35];

e Provoque des bralures [36];

e Toxique par ingestion et mortel a dose élevée de produit pur ; le RC est létal a
1,43g/kg de poids humain. Aprés contact avec la peau, laver immédiatement et

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

Alors: A cause de sa couleur intense, méme une petite quantité de RC dans l'eau
produirait une coloration notable ce qui implique une grande toxicité pour I’étre humain.

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

1.2- Les procédés d'oxydation avancée (POA)

1.2.1- Historique

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

vers les années 1970 par des scientifiqgues qui cherchaient a améliorer les systemes

9
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existants de traitement des eaux usées municipales et industrielles, ainsi que pour
remplacer les technologies conventionnelles peu efficaces pour I'élimination de

contaminants organiques réfractaires, inorganiques et microbiens [38].

1.2.2- Définition

Les procédés d'oxydation avancée (POA) sont des techniques d'oxydation en phase
aqueuse qui utilisent des dérivés extrémement réactifs pour détruire les polluants cibles.
Ces procédes mettent généralement en combinaison deux ou trois réactifs (oxydants) afin

de produire des radicaux hydroxyles.

1.2.3- Radicaux hydroxyles

1.2.3.1- Généralités

Les radicaux libres sont des especes hautement actives capables de réagir rapidement
et de maniére non sélective sur la plupart des composés organiques, réputés difficilement
oxydables par voie biologique ou par des traitements chimiques conventionnels [39]. La
molécule radical hydroxyle (OH-) se compose de deux atomes : Oxygene et hydrogéne qui

présente un électron célibataire sur son orbital externe.

Inversement aux ions, les radicaux hydroxyles sont générés par une rupture
homolytique d'une liaison covalente, ce qui signifie que les deux électrons impliqués dans
cette liaison sont également partagés, un électron pour chaque atome [40, 41]. Cette
particularité lui donne une grande polarité et par conséquent, il est extrémement réactif a
de nombreux composés organiques (aromatiques et aliphatiques), inorganiques et
bactériens. Ce sont des especes extrémement réactives qui se distinguent par une demi-vie
d'environ 10 secondes [42, 43]. Le potentiel d'oxydoréduction normal est de 2,81 V par
rapport a I'électrode classique a hydrogéne. Donc, il est claire que ce radical est I'un des
oxydants les plus puissants qui peuvent étre employes dans le domaine du traitement des

eaux (Tableau 1.5).

10
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Tableau 1.5 : Comparaison des potentiels normaux d’oxydoréduction des principaux

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

Couple redox | Réactions Potentiel, Références
(V/IENH) ,25°C

Cl,/ClI= | Clp, +2¢ - 2CI° 1,36 [44]
Br; /Br~ Bry,, +2¢& - 2Br~ 1,06 [44]
I, /1~ I, +2¢ - 21~ 0,53 [44]
OH /H,0 |OH +H*+ é- H,0 2,81 [45]
0;/0, 05 + 2H* + 26 - 0, 4+ H,0 2,07 [46]
H,0,/H,0 |H,0, + 2H* + 2¢ - 2H,0 1,77 [44]
MnO; /Mn2* | MnO; + 8H* + 5¢ - Mn?* + 4H,0 1,51 [44]
HCIO/Cl~ | HCIO + H* + 26 - CI~ 4+ H,0 1,49 [44]
Clo,/Clo; | ClOo, + é — ClO; 0,95 [44]
S,027/S0%~ | S,03™ + 2¢ — 2505~ 2,05 [44]

1.2.3.2- Réactivité des radicaux hydroxyles

Les radicaux hydroxyles sont susceptibles de reagir sur les composes organiques,

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

- Arrachement (abstraction) d’un atome d’hydrogeéne (déshydrogénation), il méne a

la rupture homolytique d’une liaison C-H.

RH + OH' -» R + H,0

(Equation 1.1)

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

ArX + OH' -» OHArX:

(Equation 1.2)

- Transfert électronique. Ce phénomene conduit a I’ionisation de la molécule, ce type

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

RX + OH - RX*™ + OH™

11

(Equation 1.3)
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En outre, l'oxydation des MO (molécules organiques) par des radicaux OH- se

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

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

R (Equation.1).

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

réagir avec d’autres molécules organiques ou avec I’oxygene dissous dans la solution.
R +R'H—- RH+R" (Equation 1.4)
R + 0, - ROO: (Equation 1.5)

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

R+R ->R—-R (Equation 1.6)
R +OH - R—OH (Equation 1.7)
OH' + OH' - H,0, (Equation 1.8)

1.2.4- La classification des procédés d’oxydation avancée

Les procédés d’oxydation avancée peuvent étre subdivisés sous deux groupes :
procédes photochimique et procédés non photochimique. Les tableaux suivants, montre les

procédes de chaque classe (Tableau 1.6) et (Tableau 1.7):

Tableau 1.6 : Classification des procédés d’oxydation avancée non photochimique [48]

Procédé Réaction Description

Les OH sont produits a partir
Fenton H,0, + Fe?* — Fe3* + OH™ + OH: de la décomposition de H,0,
catalysée par des sels ferreux
ou ferriques (réaction de type

Fenton ou Fenton-like)

Les OH sont formés par
Peroxon- réaction entre l'ozone et le

ation peroxyde d'hydrogene; ce

12
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(03/H;07)

procédé est plus efficace que
l'ozonation grace a la réactivité
des OH; ce systéme dépend de
nombreux parametres (pH,
température, réactions parasites
consommant les radicaux, type

de polluant).

Sonochimie

H,0 + ultrasons (20 — 1000 kHz)

- H + OH:

Les OH sont produits dans I'eau
par application d'une onde
sonore a une frégquence
supérieure au seuil de l'audition
humaine (f > 20 KHz).

Radiolyse

H202 - H20 - H + H20

Des espéces OH- et H- sont
produites par un rayonnement
de forte énergie exposé aux
solutions a traiter; la rupture
résulte de I'excitation
électronique de la molécule
deau ou du phénomeéne

d'ionisation.

Tableau 1.7 : Classification des procédés d’oxydation avancée photochimique [48]

Procédé

Réaction

Description

Photolyse du
peroxyde
d’hydrogene
UV/H,0,

hv
H202 — 20H:

L’absorption de photons (I <
330 nm) induit la photolyse
de H,0, qui se décompose
pour former des OH ;
l'avantage du procédé est que
H, 0, est soluble dans I'eau en

toute proportion.

Photolyse de

I’0zone

hv
0; »0'(D) 40,

0(D) +H,0 - H,0,

L'ozone absorbe les longueurs
d'onde inférieures a 300 nm;

sa photolyse en solution

13
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UV /0,

aqueuse génere H,0, , qui
initialise sa  décomposition
en OH, lesquels sont moins
sélectifs que 05 ; ainsi
l'irradiation UV accroit la
dégradation des polluants par
formation des radicaux OH ;
l'efficacité de ce procédé
dépend de la quantité d'ozone
utilisée et des longueurs
d'onde d'irradiation

appliquees, mais reste colteux.

Photocatalyse
hétérogeéne

Une source lumineuse induit
I'excitation d'un semi-
conducteur ou photocatalyseur
(ex. TiO, ); il y a alors
photogénération de charges
positives et négatives qui
migrent a la surface du
photocatalyseur; ces charges
réagissent ensuite avec le
milieu  environnant  pour
former des espéces oxydantes

et réductrices.

Photo-
peroxonation
03/H;0;
/UV

L'irradiation a 254 nm permet
a la fois la photolyse de H,0,
et de l'ozone; H,0, et la
lumiére UV sont utilisés pour
activer I'ozone dans des eaux a
pH neutre; le coefficient
d'absorption molaire  de
l'ozone (254 nm, 3600 L.mol

Lem?) étant beaucoup plus

14
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élevé que celui de H,0, (254
nm, 18,6 L.molt.cm?), ce
systeme permet de réduire
l'effet de filtres internes
provoqués par des composés
tels que les aromatiques par

rapport au systeme H,0,/UV.

Photolyse de
I’eau

UV/H,0

hv
H202 —-H + Hzo

L'eau absorbe la lumiére (I <
190 nm) et lair absorbe les
photons en dessous de 200
nm; l'ultraviolet du vide (UV-
Vis) est le nom que I'on donne
a la plage de longueurs d'onde
utilisée pour la photolyse de
I'eau (nécessité d'avoir le vide,
ce qui permet de travailler
dans cette région du spectre
optique).

Photo-Fenton

L'irradiation  permet  une
augmentation de la vitesse des
réactions et des taux de
minéralisation par rapport a la
réaction classique de Fenton ;
ceci s'explique par le recyclage
du Fe (II) et par une
production de radicaux plus
efficace grace a la

photoréduction du Fe (I11).

Sonophoto-

catalyse

Ce systéme combine plusieurs
procédés; par exemple, la
photocatalyse et la sonochimie
sont employées
synergiquement dans le but

15
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d'accélérer la formation des
OH.

1.2.5- Choix d’un POA

Il est évident que le choix du procédé approprié doit prendre en compte non
seulement les caractéristiques de 1’eau a traiter (concentration des substances, complexité

de la matrice eau, pH, etc.) mais également 1’aspect économique [48].

En générale, les POA sont recommandés pour le traitement des eaux contenant un
taux limité de matiére organique (exprimé en demande chimique en oxygéne, DCO < 5
g.L?) afin d’éviter une consommation excessive de réactifs qui serait trop onéreuse
(Tableau 1.8). C’est la raison pour laquelle les POA pourraient trouver des applications

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

Tableau 1.8 : La faisabilité de I’application des procédés d’oxydation pour le traitement de

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

DCO (eng.L?) 0-5 20-200 200-300

Procédé d’oxydation efficace | POA Oxydation humide | Incinération

1.2.6- Avantages et inconvénients du processus d'oxydation avancé (POA)

1.2.6.1- Avantages [49]

e Les POA sont des processus destructeurs.
e Plusieurs POA ont des capacités désinfectantes.
e De nombreux composants POA ont été utilisés dans la communauté et I'industrie de

I'eau.

1.2.6.2- Inconveénients [49]

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

e Potentiel de formation de bromate.

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

1.3- La photocatalyse hétérogéne

16




Chapitre I : Donnée bibliographique

A la différence des autres POA (UV/Osz, UV/H.0, etc,), la dégradation par
photocatalyse hétérogene séduit par la non-nécessité de recourir a des réactifs (Osz et H>05)
pour produire les radicaux oxydants, ce qui évite tous les problemes liés a leurs co(ts et a
leur stockage. Egalement, sa facilit¢ d’exploitation dans des conditions opératoires
ambiantes est aussi un critére qui pourrait étre grandement apprécié par les industries et les

stations de traitement de 1’eau qui se tourneraient vers cette technologie [50].

1.3.1- Définition

La photocatalyse hétérogene est une méthode utilisée pour le traitement des eaux
usées, Elle est un processus catalytique qui repose sur 1’excitation d’un semi-conducteur
par un rayonnement lumineux conduisant a ’accélération de la photo réaction en faisant
intervenir des réactions entre les paires électron/trou et les produits organiques adsorbés a

la surface du semi-conducteur [51].

1.3.2- Le principe de la photocatalyse hétérogéne

L’irradiation par UV d’une particule d’un semi-conducteur a une absorption de
photons. Ces photons absorbés peuvent créer des paires (électron/trou) pour autant que leur
énergie soit supérieure ou égale a son énergie de gap Eg (h v > Eg). Ces paires se dissocient
par la suite en photon-électron (h v / ¢) libres dans la bande de conduction et en photon-
trou (h v / t) dans la bande de valence. En présence d’une phase fluide, une adsorption
spontanée des contaminants organiques a lieu, il se produit un transfert d’¢lectron: les (h v/
e) vers les molécules accepteurs et les (h v / t) vers les molécules donneurs, et ce, en
fonction du potentiel rédox de chaque adsorbat. Chaque ion formé réagit en donnant des
intermédiaires (ion radical superoxyde, hyperoxyde, peroxyde d’hydrogene radical
hydroxyle). Ces derniers initient la transformation oxydative des substances organiques en
produits finaux de réaction (CO2, H.O et sels minéraux), tel que montre la figure en
(Figure 1.3) [52].

De nombreuses recherches sur la photo catalyse hétérogéne évoquées dans la
littérature ont démontré que la plupart des composés organochlorés ainsi que les pesticides,
herbicides, colorants, sont complétement oxydés en produits non toxiques, tels que COx,
HCl et H.0 [53].
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Figure 1.3 : Le principe de la photocatalyse hétérogene [52].

1.3.3- Parametres influencant le processus photocatalytiqgue

La vitesse de la réaction photocatalytique dépend des paramétres reactionnels (pH de
la solution, concentration initiale du composé organique, intensité de la lumiére, masse du

catalyseur, température) comme se suit :

1.3.3.1- La température

La température a un effet sur les proprietés d'adsorption/désorption et peut de ce fait
influencer indirectement les performances du processus. Il est ainsi généralement admis
que la température optimale est comprise entre 20 °C et 80 °C d’ou il existe une énergie
d’activation apparente aux basses températures (0°C<T<40°C) pour lesquelles la vitesse
initiale diminue lorsque la température diminue. De méme, lorsque la température
augmente est supérieure a 80°C, la vitesse diminue et la réaction évolue dans des
conditions non favorables a 1’adsorption exothermique du réactif qui devient alors I’étape

limitante [51, 54].

I1 est a noter également qu’au-dela d’une certaine température, la recombinaison des
paires (7 h™) est promue ce qui diminue la vitesse de réaction photocatalytique. De plus,
lors d’une augmentation de la température, la concentration en oxygéne dissous diminue.
Ceci a pour conséquence de favoriser a nouveau la recombinaison des paires (e7/ h*) mais
également de diminuer la production d’espéces radicalaires permettant ’oxydation ce qui

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

1.3.3.2- Le pH
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Le changement du pH du milieu modifie la charge de surface du catalyseur, la
spéciation du réactif ainsi que 1’équilibre des réactions radicalaires [55]. La modification
de ces charges influe sur I’adsorption des molécules réactives au niveau de la surface du
catalyseur, ce qui présente une étape importante pour que la réaction photocatalytique aura
lieu [56].

Selon le pH de la solution, la surface du catalyseur peut étre chargée positivement,
négativement ou neutre. En effet, Le pH pour lequel la charge de surface d’un catalyseur
est nulle s’appelle Point de Charge Zéro (pHrzc) ou point isoélectrique (PIE) [57]. La
surface du catalyseur est positivement chargée dans des conditions acides (pH < pHpzc)

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

1.3.3.3- La masse de photocatalyseur

La vitesse de dégradation du polluant augmente avec ’augmentation de la masse du
catalyseur jusqu’a une valeur limite au-dela de laquelle, cette vitesse se voit diminuer.
L’augmentation de la vitesse au début est attribuée a ’augmentation du nombre de sites
actifs sur le catalyseur. Quant a la diminution de la vitesse observée au-dela d’un certain
seuil en catalyseur, celle-ci est attribuée a ’agglomération des particules du catalyseur, ce

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

La masse optimale du catalyseur devrait étre choisie de sorte a éviter I’exces de

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

1.3.3.4- La concentration initiale du polluant

Sous des conditions opératoires identiques, la variation de la concentration initiale en
polluant peut donner des temps de minéralisation différents [59]. Cet effet dépend de la
nature chimique du polluant traité. Ainsi dans le cas des colorants, I’augmentation de la
concentration conduit a une diminution de la vitesse de réaction [55]. La raison invoquée
est que les molécules, en s’adsorbant, empéchent la lumiére d’arriver a la surface du
catalyseur. Cela traduit un effet d’écran entre la lumiére et le photocatalyseur. Dans
d’autres cas, il a été noté le plus souvent, que la vitesse de dégradation augmentait avec
I’augmentation de la concentration initiale du polluant [60, 61]. Le taux de dégradation
sera, dans ce cas, relié a la probabilité que les radicaux hydroxyles (produits a la surface du
photocatalyseur) réagissent avec le polluant traité et augmente donc avec 1’augmentation

de la concertation de ce dernier.
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1.3.3.5- Le flux lumineux

Plusieurs auteurs [62, 63] ont montré que la dégradation photocatalytique est
proportionnelle au flux lumineux, ce qui confirme le caractere photo-induit de I'activation
du processus catalytique. En effet, pour un flux lumineux inférieur a 20 mW/cm?, la vitesse

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

Herrmman a étudié les cing principaux parameétres qui influencent le processus

photocatalytique, lesquels sont présentés dans la (Figure 1.4) [64].

Figure 1.4 : Influence des cinq parametres fondamentaux en photocatalyse sur la vitesse de
la réaction (A : masse de photocatalyseur ; B : longueur d’onde ; C : concentration initiale

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

1.3.4- Les avantages et les inconvénients de processus photocatalytigue

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

Tableau 1.9 : Les avantages et les inconvénients de la photocatalyse [65-67]

Avantages Inconvénients

-Installation simple. -Limitation par le transfert de masse.

-Une technique destructive et non | -Récupération difficile du photocatalyseur
sélective. apres la réaction.

-Minéralisation totale possible : formation | -Colmatage des filtres.

de H>O et CO- et autres espéces pour les | -Efficacité et durée de vie de la lampe
COMpPOSES organiques. limitée.

-Elle fonctionne a température et pression | -Eaux usées troubles posent des problemes
ambiante. sur la dégradation photocatalytique.
-Catalyseur utilisé non toxique, actif sous

différentes formes physiques, bon marché.

-Elle est efficace pour de faibles
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concentrations en polluants.
-Elle nécessite une faible consommation

d’énergie.

1.3.5- Domaines d’application de la photocatalyse

Le traitement des effluents par oxydation photocatalytique est effectivement
aujourd’hui 'un des points forts du procédé puisque de nombreuses applications

industrielles en découlent [51].

La photocatalyse peut étre utilisée dans le domaine du traitement de I’eau, de Iair et
de la désodorisation, mais aussi comme agent antibactérien et trouve une autre application
dans le domaine médical pour lutter contre les cellules infectées. La figure suivante (Figure

1.5) englobe les différents domaines d’application de la photocatalyse hétérogene :

Autonettoyance
Traitement
“de Ueau
Antibuée
Purification |
de Lair
“wésodorisation
Destruction

des microorganismes

Figure 1.5 : Domaines d’applications de la photocatalyse [65]

1.4- Adsorption

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

entre des espéces adsorbées a la surface du catalyseur, selon deux modes.
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1.4.1- ’adsorption chimique (ou chimisorption)

La chimisorption est un phénoméne d’adsorption qui met en jeu une ou plusieurs
liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre 1’adsorbat et I’adsorbant. La chimisorption
est généralement irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées. Ces
derniéres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une monocouche. Par ce type
d’adsorption, les molécules sont directement liées au solide [68]. La chaleur d’adsorption,

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

1.4.2- ’adsorption physique (ou physisorption)

L’adsorption physique est un phénomene qui consiste essentiellement dans la
condensation de molécules sur la surface du solide et elle est favorisée en conséquence par
un abaissement de la température [70]. Les molécules s’adsorbent sur une ou plusieurs
couches (multicouches) avec des chaleurs d’adsorption souvent inférieure a 20 kcal/mol
[71]. Linteraction entre les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide
(adsorbant) sont des liaisons faibles de types d’hydrogene ou de Van Der Waals [72]. La
physisorption est rapide, réversible et n'entraine pas de modification des molécules

adsorbées.

La Figure 1.6 montre le processus de la physisorption :

(1) molkécules adsorbables

(2) mokeules adsorbées (adsorbat)
(3) solde (adsorbant)

7 nteraction adsorbat/adsorbat
nteraction adsorbat/adsorbant

Figure 1.6 : Schéma de 1’adsorption physique [73]

1.5- Semi conducteur

1.5.1- Généralité

22



Chapitre I : Donnée bibliographique

Les matériaux sont classés en trois catégories selon leurs propriétés électriques

(Figure 1.9) : les isolants, les conducteurs et les semi-conducteurs.

Les matériaux qui ont une résistivité p inférieure a 10° Q.cm a température ambiante
sont des Conducteurs. Dans les conducteurs, la derniére bande occupée est partiellement
remplie : il existe beaucoup de niveaux disponibles et la conduction est grande [74], les
bande de conduction et de valence se chevauchent, ce qui facilite la conduction

électronique.

Les matériaux qui ont une résistivité p supérieure a 10® Q.cm sont des isolants. Dans
ces dernier, les bandes d’énergie les plus faibles sont entierement pleines, la hauteur de la
bande interdite (BI) est grande (= 5 eV) et il n’y a pas de niveaux d’énergie accessibles et
pas de conduction [75].

Un semi-conducteur (SC) est un matériau caractérise par une résistivite p
intermédiaire entre celle des conducteurs (< 10* Q.cm) et celle des isolants (> 10" Q.cm)
[76]. Contrairement aux métaux, p diminue avec l'augmentation de la température puisque

la résistivité électrique dun semi-conducteur dépend fortement de la température.

La figure suivante (Figure 1.7) présente les différents diagrammes de bande d’énergie

pour chaque type de matériaux :

Bande de Flectrons A
< ; e libres
conduction
— Bande dv
® o o conduction

Eg b el Bande Eoci e

interdite | g <06

Y
. J \ Bande de
Bande de valence
valence Trous |
N
Isolant Semiconducteur Métal

Figure 1.7 : Diagrammes de bandes d’énergie d’un isolant, un semi-conducteur et un métal
(conducteur) [77].

1.5.2- Classification et type de semi-conducteurs
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1.5.2.1- Semi-conducteur intrinséque

C’est un semi-conducteur qui ne contient aucune impureté et son nombre d’électrons
est égal au nombre de trous. Le taux d'impuretés y est trés faible (moins d'un atome pour
10" atomes de I’élément semi conducteur) [78, 79]. Les semi-conducteurs intrinséques
peuvent étre classés en deux catégories : les semi-conducteurs intrinseques simples
(constitués d’un seul élément) et les semi-conducteurs intrinséques composeés (constitués

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

Le tableau suivant (Tableau 1.10) présente quelque famille des matériaux des semi-
conducteurs (T=300 K°).

Tableau 1.10 : Exemples de semi-conducteurs [80]

Colonne Semi-conducteur
v Ge,Si
n-v Binaire GaAs ,GaP, InAs et GaSb
Ternaire AlxGa1xAs et GayAs:yP
Quaternaire AlxGay xAsyP1.y
n-1v Binaire CdS ,HgTe , CdTe, ZnTe, BeTe, BeSe et
BeS
Ternaire CdxHgixTe

1.5.2.2- Semi-conducteur extrinsegue

Le dopage consiste a implanter des atomes correctement sélectionnés hommés « les
impuretés » a l'intérieur d'un semi-conducteur intrinseque afin d'en contréler les propriétés
électriques. La formation des bandes interdites étant due a la régularité de la structure
cristalline, toute perturbation de celle-ci tend a créer des états accessibles a I'intérieur de
ces bandes interdites, en rendant le gap plus « perméable ». La technique du dopage
augmente la densité des porteurs a l'intérieur du matériau semi-conducteur. Si elle
augmente la densité d'électrons, il s'agit d'un dopage de type N. Si elle augmente celle des

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

a- Semi-conducteur de type N
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Les dopants de type N sont également connus comme donneurs, car ils sont des
éléments ou des composés avec cing électrons de valence ou plus qui donneront un
électron apres que les quatre autres forment des liaisons covalentes avec les matériaux
intrinseques dans lequel ils ont été placés. Dans les matériaux de type N les électrons sont

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

La figure en dessous (Figure 1.8) présente un exemple d’un semi conducteur de type

Electron libre

Charge fixe

Figure 1.8 : semi-conducteur extrinséque type N [77].

b- Semi conducteur de type P

Les impuretés sont de type accepteur (trou) ont été introduit dans le cristal si on
introduit un atome d'impureté ayant trois électrons de valence (bore aluminium ou galium).
Celui-ci ne peut saturer que trois liaisons. Ainsi une liaison par atome d'impureté mangue
et correspond un niveau d'énergie situé au-dessus de la bande de valence appelé niveau

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

La figure en dessous (Figure 1.9) présente un exemple d’un semi conducteur de type
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Trou libre

Charge fixe

Figure 1.9 : semi-conducteur extrinséque type P [77]

1.5.3- Utilisation des semi-conducteurs

Le semi-conducteur est un matériau couramment utilisé comme photocatalyseur en
raison de sa structure électronique de I'atome metallique lors de la synthése chimique. Il
peut étre utilisé pour la production et I’évolution d'hydrogéne photocatalytique qui
s'effectuent en quatre étapes (adsorption, photoexcitation, diffusion de charge et reéaction de
réduction/oxydation) dans lesquelles le semi-conducteur joue un réle important en raison

de sa grande surface [84-86].

1.5.4- Bande d’énergie

Les ¢lectrons d’un atome isolé occupent des niveaux discrets d’énergie. Lorsque les
atomes se rapprochent les uns aux autres, les distances deviennent de 1’ordre atomique (d
= A) et les niveaux d’énergie se dédoublent. La dégénérescence des niveaux d’énergie fait
apparaitre des bandes d’énergie permises, séparées par des bandes d’énergie interdites (BI),
de largeur Eg (énergie gap). Dans les semi-conducteurs, la derniere bande complétement
remplie est appelée bande de valence (BV) et la bande completement vide, située juste au-
dessus est appelée bande de conduction (BC). Le niveau le plus bas de BC est noté par Ec,

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

A 0K, la bande de conduction est vide et la bande de valence est complétement
remplie d’électrons. Pour une température élevée, un électron de BV peut recevoir
suffisamment d’énergie pour passer dans BC et un trou apparait alors dans BV, ce qui rend

possible la conduction électrique [77].

La figure en dessous (Figure 1.10) montre un diagramme présentant les bandes

d'énergie des semi-conducteurs :
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Bande de
conduction

Energie
de Gap

Bande de
valence

Figure 1.10 : Diagramme des bandes d'énergie des semi-conducteurs [79]

1.5.5- Notion de gap

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

a- Gap direct

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

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

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

b- Gap indirect

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

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

la (Figure 1.11.b).

La distinction entre les semi conducteurs a gap direct et indirect est trés importante

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

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

conducteurs a gap indirect [87].

Figure 1.11 : (a) semi-conducteur a gap direct, (b) semi-conducteur a gap indirect

[88].
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1.6- La structure spinelle AB204

1.6.1- Définition

Les sites cationiques tétraédriques et octaédriques sont définis par un réseau cubique
a faces centrées formé par les anions O dans les oxydes de structure spinelle. La notation
A représente les sites tétraédriques, tandis que la notation B représente les sites
octaédriques. La maille unitaire est une maille rhomboédrique qui contient deux groupes
formulaires AB2O4. Nous décrivons par la suite la plus petite maille multiple cubique.
Cette maille contient 32 atomes d'oxygéne, qui définissent 32 sites B et 64 sites A.
Seulement 8 sites A et 16 sites B sont occupés par des cations. En conséquence, la plus
petite maille cubique contient huit groupes formulaires de type AB2O4. Pour décrire la

structure, la maille de parameétre « a » est divisée en 8 cubes, appelés octants, d’arétes%

[89].

Les positions des cations et des anions dans deux octants adjacents sont illustrées
dans la figure ci-dessous (Figure 1.12). Les anions d'oxygene sont disposés de la méme
maniéere dans tous les octants : ils représentent les sommets d'un tétraédre qui est
représente dans un cube d'aréte a/4. Les sites A qui sont occupés se trouvent au milieu d'un
octant sur deux et sur la moitié des sommets de tous les octants. Les sites A forment dans la
maille cubique deux sous-réseaux cubiques a faces centrées translatés l'un par rapport a
l'autre de a/4 le long de la direction. Les sites B occupés se situent dans un octant sur deux
[89].

e t * |
{

§ s . as s
& ) =0, = Oxygen

’e;,j = A = Atom
(Tetrahedral site)

) =B = Atom
(Octahedral site)

%

Fig. 1.12 : AB204 spinelle [90]
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1.6.2- Les type des spinelles

Il existe trois types de structures spinelles :

1.6.2.1- Spinelles directs

Généralement, la distribution des cations est représentée par [A]T[B2]oOs . Ou les
sites tétraédriques sont occupés par les cations divalents et les sites octaédriques sont
occupés par les cations trivalents. Dans ce cas, on parle de distribution normale et le

spinelle est dit normal ou direct [91].

1.6.2.2- Spinelles inverses

La deuxiéme distribution extréme des cations est [B]T[AB]oOas, ou les positions
tétraédriques sont occupées par la moitié des ions trivalents et les positions octaédriques
sont occupées par les ions trivalents et divalents. Dans ce cas, on parle de spinelle inverse
[91].

1.6.2.3- Spinelles mixtes ou intermédiaires

Dans ce cas, la distribution intermédiaire est caractérisee par le degré d'inversion
cationique [A1-5Bs]T[AsB2-5]004, ou 6 est le degré d'inversion avec des valeurs allant de 0
pour le spinelle normal ou direct a 1 pour le spinelle inverse ou indirect. Ce paramétre est
fortement dépendant du procédé d’élaboration de ces spinelles. Cette variante de la
structure spinelle est dite spinelle mixte ou intermeédiaire dans laquelle les cations divalents

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

La (Figure 1.13) montre des structures représentant: (a) un spinelle normal
(MgAl204), (b) un spinelle inverse (NiFe204) et (c) un spinelle mixte ou complexe
(CuAl20q) :
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Spinelle normal Spinelle inverse Spinelle mixte

Figure 1.13 : Structures représentant : (a) un spinelle normal (MgAl>Oa4), (b) un spinelle

inverse (NiFe204) et (c) un spinelle mixte ou complexe (CuAl204) [92].

|.7- Méthodes de synthese

Généralement, les méthodes de synthése peuvent étre classées en deux grandes

catégories :

e Synthése par voie séche (réaction a I'état solide).

e Synthése par voie humide.

|.7.1- Synthése par voie séche

C’est le mode de préparation le plus classique, trés utilisé dans 1’industrie. Il consiste
a faire un mélange d’oxydes et de carbonates solides a une température inférieure a leur
température de fusion respective de telle sorte que la réaction s’effectue a 1’état solide. Une
telle réaction se produit d’abord a I’interface entre les grains des solides, puis se poursuit
par diffusion des réactifs du cceur vers I'interface réactionnelle. L’avantage de cette
technique est qu’elle est assez facile et rapide a mettre en ceuvre, car elle ne nécessite
aucune préparation antérieure des précurseurs. La taille des grains joue un role tres
important sur la vitesse de la réaction et sur I’homogénéité du composé obtenu, car la
diffusion a I’état solide est lente. Cela peut étre compensé en faisant des broyages

intermédiaires [93].

1.7.2- Synthése par voie humide

De fagon genérale, les procédés les plus courants sont la synthese sol-gel, la synthese

hydrothermale et la synthese par co-précipitation.

30



Chapitre I : Donnée bibliographique

| 7.2.1- Méthode Sol-gélification (sol-gel)

Le procédé sol-gel est une technique chimique par voie humide largement utilisée
dans les domaines de la science des matériaux et du génie céramique afin de produire des
matériaux a I'état solide a partir des solutions solides ( c’est-a-dire la formation d'un gel a
partir d'une solution colloidale ) [89]. Dans le processus sol-gel, au démarrage, une
suspension colloidale (c'est-a-dire appelée sol) est préparée pour la croissance du réseau
inorganique, puis le processus de gélification du sol est effectué pour former un réseau en

phase liquide continue [94].

La Figure 1.14 représente les différentes étapes de la méthode sol-gel cité ci-dessus :

V 4 . PO ° 4
Condensation o © Geélification
- Oegq °°
°°8°8
@o o
\ - 2 e
Solnlion Sel
Séchage
Revetement L\
e . Séchage

Nerogel E

Breser

‘.\‘““ Fibre "‘ * Céramique dense

Filim dense Poudre

Figure 1.14 : Schéma général du procédé sol-gel.

1.7.2.2- Méthode hydrothermale

Le terme « hydrothermale » est un mot composé qui associe deux éléments : “hydro”,
signifiant 1’eau, et “thermale”, signifiant la chaleur. La synthése hydrothermale est un
processus qui utilise les réactions en phase homogéne ou hétérogene en milieu aqueux a
température et pression élevées pour cristalliser les matériaux céramiques anhydres

directement a partir de solutions [95].

Les techniques hydrothermales sont largement utilisées dans les procédés industriels

pour la dissolution de la bauxite et la préparation des aluminosilicates (zéolites).
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Cette méthode de synthése mene directement aux poudres d'oxydes avec une
distribution granulométrique étroite en évitant I'étape de calcination et ceci a une basse
température (350°C). Elle présente d’autres avantages supplémentaires tels que les faibles
couts d’instrumentation, de précurseurs et d’énergie. Les poudres produites possedent une
bonne homogénéité chimique et géométrique ; elles sont trés peu agglomérées ce qui

facilite leur mise en suspension pour I’étalement des films €pais.

Malheureusement, certains précurseurs, non solubles, ne peuvent pas étre utilisés, ce
qui limite le choix des compositions des poudres. De plus, le maintien d’une pression est

un inconvénient majeur de ce procede.

La Figure 1.15 représente les différentes étapes de la méthode hydrothermale citée

ci-dessus :

Reéactifs Précurseurs

1 J
1

Préparation de la solution

L 2
Réaction hydrothermale

F §
Produit récupéré

k3
Filtration, lavage, séchage

v
Poudre cristalline fine

Figure 1.15 : Procédure de la synthese hydrothermale [96].

1.7.2.3- Méthode co-précipitation

1.7.2.3.1- Définition

La Co-précipitation est 1'une des procédés les plus anciennement utilisée pour la
préparation des poudres d’oxydes. Selon L’IUPAC la co-précipitation est définit comme

’adsorption d’une espéce soluble a la surface d’un minéral en formation [97].

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

simultanée de deux cations M et M' (M étant un alcalin ou un alcalino-terreux et M’ étant
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un métal de transition). Généralement aprés le mélange des deux solutions contenant les
cations métalliques, la mesure du pH est nécessaires pour pouvoir suivre I'évolution de la
précipitation, apres dissolution des masses adéquates d'oxydes métalliques, les solutions
sont mélangées progressivement puis diluées. La précipitation a lieu a froid ou a chaud et a
un pH donné [98].

1.7.2.3.2- Les étapes de la co-précipitation

Les étapes typiques d'une synthése par co-précipitation sont (Figure 1.16) [91]:

a- Préparation des solutions de précurseurs

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

sont souvent aqueuses, mais elles peuvent également étre organiques.

b- Meélange des solutions

Les solutions de précurseurs sont mélangées de maniere a permettre une réaction
entre les différents ions. Cela peut étre réalisé par simple mélange ou par ajout contrélé

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

c- Formation du précipité

Lorsque les ions reactifs sont en présence dans la solution, ils peuvent réagir et
former un précipité solide. Ce précipité est generalement insoluble dans la solution et se

forme par une réaction de co-précipitation.

d- Filtration et lavage

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

ensuite lave pour éliminer les impuretés et les ions non réactifs qui pourraient étre présents.

o Remarque :

Souvent le précipité obtenu soit amorphe ou présente une mauvaise cristallinité. Par
conséquent, une calcination a des températures convenables est nécessaire pour obtenir la

phase souhaitée.
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" WA L 1000C
o Chauffage o Calcmation [t
Reéactifs > RSN jabins
! : :'\"?:':_’/‘5‘ P‘I.l.l.l
ouvicillissement BR8N (Fortechalewr)  [55%
Précipité Produit solide

Figure 1.16 : Les étapes général

1.7.2.3.3- Les avantages et les inconvénients

es de la méthode co-précipitation [99].

Le tableau suivant (Tableau 1.11) présente les avantages et les inconvénients de la

technique de co-précipitation.

Tableau .11 : Les avantages et les inconvénients de la technique de co-précipitation
[99].

Les avantages

Les inconvénients

- P’homogénéité du mélange des sels obtenu
lors de la précipitation.

- La taille de grains contrdlés

- Le faible traitement thermique.

- Nécessitant pas de solvant organigue.

- Obtention d’une surface spécifique de
produit importante.

- Faible co(t.

- La dépendance du mécanisme de la
réaction avec le pH rend trés difficile
I'obtention d'une stoechiométrie donnée.

- La conservation de la steechiométrie M'/M.
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Chapitre 11 : Matériel et méthodes

11.1-Réactifs chimigues utilisés

Tous les produits chimiques utilisés dans la synthése de 1’échantillon CoAl>O4 ainsi

que ceux utilisés dans les tests photocatalytiques sont reportés dans le (Tableau 11.1) :

Tableau I1.1 : Tous les réactifs chimiques utilisés dans le laboratoire.

Réactif chimique Formule chimique | Pureté Marque

Nitrate de cobalt Co(NO3)2-6H20 98% SIGMA-ALDRICH
Nitrate d’aluminium | AI(NO3)2-9H,0 99% SIGMA-ALDRICH
Hydroxyde de sodium | NaOH 99% SPECILAB

Rouge congo C32H22NsNa206S2 | 99% SIGMA-ALDRICH
Acide chlorhydrique | HCI 99% Honeywell/ Fluka
Nitrate de potassium | KNOs 100% PRS Panreac

I1.2- Synthése d’oxyde CoAlLO4 par co-précipitation

o Protocole de synthése

CoAl,0O;4 a été synthétisé par la méthode de co-précipitation en dissolvant dans 1’eau
(Co(NO3)2:6H20) et (AI(NO3)3-9H20) avec un rapport molaire de (Co/Al = 1:2). Une
solution de NaOH (3 mol/L) a été ajoutée goute a goute au mélange jusqu'a 1’obtention
d’un pH qui est égale a 11. La solution résultante a été agitée pendant 30 minutes a une
température de 80 °C. Apreés un refroidissement total, la solution a été filtrée et lavée avec
de l'eau distillée plusieurs fois jusqu’a pH neutre du filtrat. Ce dernier est séché dans
I’étuve pendant 24h & 100 °C. La poudre a été soigneusement broyée dans un mortier et

calcinée a 900 °C, pendant 5 heures avec une vitesse de chauffage de 5 °C.min™.

La (Figure 11.1) montre le mode opératoire en détail suivit pour la synthése d’oxyde
CoAlO; :
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Etape 01: Préparation de la solution de NaOH
g, Suppet de élctrade
NaOH
Pissette Electrode
1000mL
2 d'eau PH'1 8
T i distillée
12 e
Balance Analytique Bécher Fiole jaugée pH-métre

Etape 02: Préparation du mélange Co(NO3)2. 6H20+ Al(N0O3)3. 9H20

= ; : Jlonidexudmﬂk? U U U

8145 g 21,058

Tige d'agitation
Electrode SFpndellmd. /j

Agitatenr magnétique

p(au\ette

Balance Analytique

Etape 03: Préparation du catalyseur semi conducteur CoAl204

Burette

T=80°C Pissette
NaOH 3M
Tige d'agitation

Ent i
Bieoote gy Support de lélectrode onse
Papier filtre
] pr Erlenmeye
au
distillée U \— ]

pH-métre
100°C
24h
Electrode
Support de l'électrode Poudrs de
\ - produit
pH=
Morti I Récipi érami Four o calcnation _0 20"
pH-métre Etuve ortier avec pilon écipient en céramique our de calcination

Figure 11.1 : Description schématique du protocole de synthése de CoAl,O4 par la

méthode Co-précipitation.

11.3- Technigues de caractérisation utilisée

Afin de connaitre les propriétés texturales et structurales des matériaux préparés,
divers techniques ont été utilisées. Dans notre travail, les techniques employées pour
caractérisées nos échantillons sont : la diffraction des rayons X (DRX), la Spectroscopie
Infra Rouge a transformée de Fourier (FTIR), la microscopie électronique a balayage

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

11.3.1.1- Description

La diffraction des rayons X (XRD, abréviation de l'anglais « X-ray diffraction ») est
une puissante technique sans effets destructeurs destinée a caractériser les matériaux
cristallins. Elle donne des informations sur les structures, les phases, les orientations
privilégiées du cristal (texture) et d'autres paramétres structurels comme la taille moyenne

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

11.3.1.2- Principe

La poudre, constituée d'une infinité de grains (cristallites), est bombardée par un
faisceau de rayon X monochromatique de longueur d'onde connue produit grace a une
anticathode de cuivre. Le rayonnement émis est défini par un systeme de fentes (fentes
Sollers) et de fenétres situées avant et apres I'echantillon. Ce dernier est placé sur un porte
échantillon qui tourne d'un mouvement uniforme autour d'un axe situé dans son plan
(cercle goniométrique), permettant ainsi d'augmenter le nombre d'orientations possibles
des plans reticulaires (hkl) [101].

La (Figure 11.2) montre le passage d’un faisceau de rayon X par une molécule

cristallisée puis sa diffraction en plusieurs rayons sur le film.

Rayons

S Faisceau de rayons X ////'
h— \ 2 ———— s
‘\\\‘u.

Molécul .
cristallisées .
.

Figure 11.2 : Diffraction des rayons X [100]

Film

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

donnant lieu a la diffraction, c'est a dire pour lesquels la relation de BRAGG est vérifiée :
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2dpy Sin® = n. A (IL. 1)
Ou:
A: Longueur d'onde du faisceau de rayons X incident,
n: Nombre entier,

6: Angle de diffraction,

dpi: Distance inter réticulaire caractérisant la famille de plans repérée par les indices
h, k, L.

11.3.1.3- Appareillage

L’analyse par DRX a été effectuée a I’aide d’un diffractometre PANALYTICAL
EMPYREAN a goniometre automatique (Figure 11.3), il est équipé d’un tube a anticathode
de cuivre dont les longueurs d’onde, Kai et Kaz sont égaux respectivement a 1,54056 A et
1,54439 A. Les conditions d’excitation sont les suivantes : U = 40 kV et I = 40 mA. Le

domaine angulaire (en 20) balayé est compris entre 10 et 90° avec un pas de comptage de

1

0.026°.

Figure 11.3 : Diffractomeétre de type PANALYTICAL EMPYREAN.
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11.3.2- Spectroscopie Infra Rouge a transformée de Fourier (FTIR)

11.3.2.1- Description

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique largement utilisée pour la
caractérisation et 1’identification de la plupart des molécules existantes, ainsi un outil
polyvalent permettant I’analyse qualitative et quantitative de nombreuses espéces

moléculaires [102].

Le domaine infrarouge entre 400 et 4000cm™ correspond au domaine de vibration
des molécules. Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela va dépendre
aussi de la géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. La position des
bondes d’absorption dépend en particulier de la différence d’électronégativité des atomes
et de leurs masses. Alors pour un matériau de composition chimique et de structure donné
va correspondre un ensemble de bandes d’absorption caractéristiques permettant

d’identifier ce matériau [101].

11.3.2.2- Principe

Lorsque la longueur d’onde (I’énergie) apportée par le faisceau IR est voisine de
I’énergie de vibration de la molécule, cette dernieére va absorber le rayonnement et on
enregistrera une diminution de I’intensité réfléchie ou transmise. En FTIR, la position des
bandes de vibration va dépendre en particulier de la différence d’électronégativité des
atomes et de leur masse. Par conséquent, un matériau de composition chimique et de
structure donnée va générer un ensemble de bandes d’absorption caractéristiques de la

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

La (Figure 11.4) montre le principe d’un spectrométre FTIR :

ECHANTILLON
- DETECTEUR

y—’ IINTERFEROMETRE

GLOBAR
(source IR)

Figure 11.4 : Schéma de principe d’un spectrométre FTIR [104].
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11.3.2.3- Appareillage

Le dispositif expérimental utilisé dans ce travail est un spectrometre a transformée de
fourrier (FTIR) de marque THERMO SCIENTIFIC type (Nicolet s10) dans le domaine de
longueurs d’ondes compris entre 4000-400cm* (Figure 11.5), a I’aide d’un logiciel nommé
OMNIC.

Figure I1.5 : Spectrometre (FTIR) de marque THERMO SCIENTIFIC type (Nicolet
s10)

11.3.3- Microscope électronigue a balayage (MEB)

11.3.3.1- Description

La microscopie électronique a balayage MEB (en anglais « Scanning Electron
Microscopy » SEM) est utilisée pour obtenir des images de la surface de 1’échantillon
[105], et donne des informations sur la morphologie (forme, taille, arrangement des
particules), la topographie (détermination de défauts de surface, texture), les différents de

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

11.3.3.2- Principe

Le fonctionnement du microscope est bas¢ sur I’émission d’électrons produits par
une cathode et la détection de signaux provenant de I’interaction de ces électrons avec
I’échantillon [100]. L’envoi d’un faisceau d’¢lectrons incidents d’énergie Eo sur la surface

d’un échantillon entraine la formation des différentes particules.

La (Figure 11.6) illustre I’ensemble des radiations pouvant &tre émises lors de

P’interaction entre le faisceau d’électrons et 1’échantillon. Toutes ces radiations sont
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produites simultanément et rendent possibles a la fois 1’observation et ’analyse d’un objet

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

Faisceau
incident
* Electrons primaires
Electrons Auger rétrodiffuses
-4

Rayons X

Lumiere

[l e e g e
ST FRRITINACMNIIT, ST SEMTENSS B i

Electrons absorbes

Taa

Electrons diffusés Electrons diffuseées
(élastiques) | (inélastiques)

Electrons Transmis
(sans interactions)

Figure 11.6 : Ensemble des radiations émises lors de I’interaction entre un faisceau incident

et la matiere [107].

11.3.3.3- Appareillage

Pour I’é¢tude morphologique des échantillons, nous avons utilis€ un microscope

¢lectronique a balayage de type QUANTA 650, équipé d’un systéme d’analyse EDX
(Figure 11.7).

Figure 11.7 : Microscope électronique a balayage (MEB)
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11.3.4- Réflectance diffuse (R%)

11.3.4.1- Description

Les propriétés optiques du semi-conducteur sont importantes en photocatalyse, elles
sont déterminées a partir de spectre de la réflectance diffuse. Cette technique est utilisée
pour estimer la valeur de I’énergie de la bande interdite (Eg) qui est une grandeur

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

11.3.4.2- Principe

Pour obtenir la valeur de la largeur de la bande interdite Eq, une courbe de (ahv)? est
tracée en fonction de I’énergie du photon incident (hv) par la relation de Tauc (11.1) en

utilisant la relation de Kubelka-Munk (I11.3) [108]:
(ahv) "= Const x (hv — Eg) (11.1)
Avec :

o Const : est une constante.

o v:estlafrequence.

o h: est la constante de Planck.

o a: estle coefficient d’absorption optique.

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

o Eg: Energie de gap.

Et par extrapolation lin€aire (intersection de la partie linéaire de la courbe avec I’axe

des abscisses, 1’énergie de gap optique peut étre déterminée).

11.3.4.3- Appareillage

Dans le cadre de notre étude, nous avons mesuré la réflectance diffuse de nos
poudres, en utilisant le spectrophotomeétre : Agilent de type « cary 5000 UV VIS NIR »

dans le mode réflectance montrés dans la (Figure 11.8).
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Figure 11.8 : Spectrophotometre UV-Vis Agilent de type cary 5000 UV VIS NIR.

11.3.5- pH de point de charge nulle (pHpzc)

Le point de charge nulle ou le point isoélectrique de l'adsorbant (PZC) est un
parametre important pour caractériser I’interface solide-solution. C’est le point au quel
I’adsorbant posséde un potentiel de charge nul sur sa surface, la présence des ions OH* et

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

Afin de déterminer la valeur PZC du catalyseur CoAl,O4, 100 mg de catalyseur ont
été incubés dans des solutions au pH compris entre 2,00 et 11,00. Le pH a été ajusté avec
des solutions diluées de HCI et NaOH (0.01 et/ou 0.1 mol.L%, 0.1 mol.L?). Aprés 24

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

11.4- Photoactivité

Une quantité de 60 mg de catalyseur a été suspendu dans 200 ml de solution RC
d’une concentration de 10 ppm dans un réacteur & double paroi afin de garder la
température ambiante constante pendant toute I’expérience. Aprés une heure d’adsorption,
4 ml de la solution ont été prélevées. Ensuite, le réacteur a été expose a une lampe UV-vis
de 200W puis ’ensemble a été mis sous agitation magnetique. Aprés chaque 30 min, on a
prélevé de la solution jusqu'a 3 heures. Les tubes prélevés précédemment ont été

vigoureusement centrifugés pour décanter la poudre du catalyseur.
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La (Figure 11.9) montre le mode opératoire en détail suivit pour la photocatalyse :

Préparation de la solution de Rouge Congo :

Rouge Congo

X mg

Photocatalytique dégradation manipulation -

LJ

Balance Analytique

CoAl204
Creuset \ 200 mL de
Rouge Congo
S ——
@ — Yo

Balance Analytique

Tige
d'agitation

e

Agitateur magnétique

Pissette contenant
de l'eau distillée

Adsorber 4 sombre
pentdant 1h

()

1000mL
de solution pH

)

Fiole jaugee

h——
L

200 mL de RC + Y mg de CoAl1204

Sous le soliel

Sous une lampe Ou
Support
Carton contenant une
lampe de 200W
Seringue Seringue
@ 30:00 ':I dj 30:00
HHj S
=
n
[
Agitateur magnétique Support des tubes Support des tubes
Figure 11.9 : Protocole expérimental de la photodégradation.
e Principe :

En présence du catalyseur CoAl,O4 et de lumiere visible une dégradation du rouge

congo est effectuée (Figure 11.10).

Lorsque la lumiére attaque le catalyseur CoAl,O4 en quantité suffisante (> Eg), les

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

laissant derriéres eux des trous h* (houles). Cependant, I'eau contaminée se désintégre en

H* et OH". Ensuite, les h* vont s’interagir avec le OH", en produisant OH* qui a son tour
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contribue au rupture des liaisons présentes dans le colorant (C-C, C-H,....) et les libérent
toutes sous forme des gaz, dont les plus célebres sont : CO; et H20, quant aux e” présentes
dans la BC, ils interagissent avec lI'oxygéne Oz pour produire le Oz, ce dernier réagit avec
H* produit de I'eau et donne HOO* qui interagit a son tour avec un autre HOO* pour donner
O et H20», puis en présence de lumiére, il produit 20H* ,qui attaque le colorant en le
détruisant en des gaz, produisant a la fin un produit dégradé (Eau propre).

Les équations suivantes peuvent représenter le mécanisme de photodégradation que
Nous proposons :

CoAl,0, + hv (Lumiere) - e~ (BC) + h*(BV)  (Equation IL. 1)

H,0 - H* + OH~ (Equation II. 2)
h*(BV) + H,0 — OH* (Equation II. 3)
e~ (BC) +0, - 05 (Equation II. 4)
05~ + H* - HOO® (Equation II.5)
2HOO* - 0, + H,0, (Equation II. 6)
H,0, +hv - 20H° (Equation II. 7)
OH" + RC - CO, + H,0 (Equation II. 8)
ot HOO’ 20H°
0,

- 3

3

e e e e e, “‘z‘ﬁz.'}-- a

BC Vi ALY a

A A A A ey o

S RC g

EGap mm

(=

@

Q I

Q S
(

OH’

BC: Bande de conduction

CoAl,0, BV: Bande de valence

oH- RC: Rouge Congo

Figure 11.10 : Principe de la photodégradation du RC par le catalyseur CoAl2Oa.
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11.5- Méthodes d’analyse : Spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Vis)

11.5.1- Description

Pour démontrer le degré de dégradation C/Co du polluant, nous utilisons comme
méthode d’analyse I’UV-visible.

Le spectrophotométre ultraviolet-visible est une technique de caractérisation
spectrale quantitative, qualitative et non destructive qui repose sur l’interaction de la
matiere avec le rayonnement électromagnétique, utilisée pour quantifier la lumiére

absorbée et dispersée par un échantillon [110].

Cette technique fournit des informations sur les propriétés optiques de I’échantillon a
analyser : la transmission (T), ’absorption (A) et la réflexion (R) de la lumicre. Le spectre
d’absorption permet de caractériser une molécule, il est I’'un des critéres d’identification de

la molécule [111].

11.5.2- Principe

Son principe consiste a mesurer Iatténuation d’un rayon lumineux incident
d’intensité (Io) en fonction de la longueur d’onde lorsque celui-ci traverse un milieu
homogene d’épaisseur (I) contenant une espéce absorbante [112]. La technique consiste a
détecter et quantifier I’intensité du rayonnement dont la longueur d’onde varie entre 200 et
1400 nm, I’échantillon peut absorber, transmettre ou réfléchir les photons émis. La (Figure

I1.11) montre le schema explicatif du fonctionnement de la spectroscopie UV-Vis.

amplificateur

i Ar Absorbance

Affichage

source de lumiére

5 L d
i -
L4 L monochromateur Cuve

Détecteur

Figure 11.11 : schéma du fonctionnement de la spectroscopie UV-Visible [113].

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

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

A=log () =log (%)  (11.2)

Avec:
T : Transmittance, définie par la relation suivante : T = (I/lo).
lo: Intensité lumineuse incidente.

| : Intensité lumineuse transmise.

D'apreés la loi de Beer-Lambert, I'absorbance A est définit selon 1’équation suivante :

A =¢lC (1.3)
A : Absorbance (sans unité).
C : Concentration de la substance absorbante (mol.cm).
| - Longueur de trajet optique (cm).
&: Coefficient d’absorption molaire (m3.mol*.cm™).

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

C
Rendement de dégradation (%) = 1 — N (I1.4)
0

Co: Concentration avant adsorption.
C : Concentration residuel a chaque instant « t ».

11.5.3- Appareillage

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

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

absorbance montrés dans la Figure 11.12.
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Figure 11.12 : Spectrophotométre UV-Vis Agilent de type cary 5000 UV VIS NIR.

o Protocole de la courbe d’étalonnage

Dans I’appareil, il existe deux cuves : une pour le blanc (Eau distillée) et la deuxieme
pour la solution & analyser. D’abord, nous passons la courbe d’étalonnage contenant la
solution mere et les solutions filles Par la suite, nous commencons a analyser nos solutions

dans les différentes conditions en suivant les mémes étapes précédentes.
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Chapitre 111 : Résultats et discussion

I11.1- Caractérisation structurale de I’oxyde CoAl,O4

111.1.1- Diffraction des Rayons X

La phase spinelle de I’oxyde CoAl2O4, synthétise par la méthode co-précipitation, a
été identifiée par la diffraction des rayons X réalisé¢ a 1’aide du logiciel Highscore plus. Le
spectre DRX sur poudre de I’oxyde est représenté sur la (Figure 111.1). Les positions et les
intensités des raies de diffraction sont comparées a celle données par la fiche [JCPDS NO :

01-082-2251].

~
—
—
()
~

Intensié (u.a)

20 30 40 50 60

La carte JCPDS de CoAI204: 01-082-2251

1 . I | L | 1 | l
20 30 40 50 60
2Théta (°)

Figure 111.1 : Spectre de diffraction X sur poudre de I’oxyde CoAl>O4

Le diagramme de diffraction des rayons X (DRX) des nanoparticules de CoAl,O4
synthétisées est illustré dans la Figure I11.1. Les pics de diffraction révele 1’existence d’une
structure spinelle cubique a faces centrées (cfc) avec le Groupe spatial Fd-3m [114-117].
Aucun pic de diffraction secondaire n'est trouvé dans 1’échantillon et aucune autre phase
d'impureté n'a été détectée, ce qui indique qu'a partir d'une température de calcination de

900 °C, nous obtenons du CoAl,O4 de haute pureté.

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

cristallines D a partir de la largeur des diagrammes DRX en utilisant I'équation suivante

(111.1) [118]:
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Ak

b= B cos6

(111.1)

Ou:
e D :est lataille moyenne des cristallites (nm).
e [ : est la constante de Scherrer (k=0.94).
e [ :FWHM, la largeur mi-hauteur de la raie diffractée d’angle 26 (radian).
e 0:Langle de diffraction (°).
e 1 :Lalongueur d’onde des rayons X (1 = 0.154060 nm).

La taille moyenne de la cristallite D évaluée a partir du logiciel X’pert HighScore
Plus est de 28,5 nm indiquant que le spinelle CoAl>Os est nanocristallin. La surface
spécifique Ssp de I’oxyde est déterminée, en supposant que les particules sont sphériques

par la relation suivante (2):

Sep = —— (111.2)

PexpD
Ou:
e Sy : est la surface spécifique de I’oxyde.

®  Pexp . €St la masse volumique expérimentale de I’oxyde.

e D : est lataille moyenne de la cristallite.

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

Tableau Ill. 1:

Tableau 111.1 : Paramétres structuraux de I’oxyde CoAl20s.

Oxyde Symétrie | Parametre de | peyp, D (nm) Ssp \Volume
maille ("m) | (g/cm?3) (m?/g) (A%?)
CoAlLOs | Cubique | a= 0,81066 | 4,41 28,5 47,62 532,75

111.1.2- Analyse par Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FT-IR)

Le spectre infrarouge a transformation de fourrier (FTIR) du nanomatériau CoAl2Oa,

enregistré dans le domaine 530-1000 cm™, est représenté dans la Figure 111.2.
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Figure 111.2 : Le spectre infrarouge FTIR de ’oxyde spinelle CoAl>Oa.

Trois pics importants sont observés vers 544,49, 555,99 et 637,39 cm™ !, qui sont
attribués respectivement a la vibration d'étirement de Co-O, a la vibration d'étirement
symétrique de Al-O et d'Al-O-Co [117, 119, 120] ce qui confirme la formation des
nanoparticules spinelle CoAlO4. Ces bandes correspondent aux vibrations d'étirement de
groupes tétraédriques et octaédriques.

111.1.3- Analyse par microscopie électronigue a balayage (MEB)

La micrographie MEB du composé CoAl.O; calcinee a 900 °C pendant 5 heures est

présenté sur la Figure 111.3.

Figure 111.3 : Morphologie par MEB d’oxyde CoAl204.
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La Figure 1.3 montre des micrographies de CoAlLOs avec un différent
grossissement de 1500X, 3000X et 6000X, ou des particules aux morphologies sphériques
sont observées. L'image (a) a faible grossissement suggere des distributions
granulométriques homogenes, sans présence de grandes sphéres. De plus, les MEB (b) et
(c) montrent des particules dans la gamme 10-30 nm, avec la présence de certains

agglomérats, dus a la petite taille des particules.

Selon ’EDX observéé dans I’annexe 02 (derniere page de mémoire), la structure de
CoAl;O4 peut étre confirmée, d’ou le Tableau II1.2 contient le pourcentage atomique (%)

de chaque élément de la nanoparticule CoAl2O;4 :

Tableau I11.2 : Pourcentage atomique (%) de chaque élément du composé CoAl2Os.

Elément Aluminium (Al) | Cobalt (Co) | Oxygene (O) | Totale

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

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

Les propriétés optiques du CoAl.O4 sont importantes en photocatalyse, elles sont
détermineées a partir des spectres de réflectance diffuse. L'exposant n est une fonction de la
nature de la transition, n = 2 et 1/2 respectivement pour les transitions directes et indirectes.
Pour déterminer 1’énergie de gap Eg, on trace le spectre de la réflectance diffuse (R%) de

semi-conducteur CoAl;O4 en fonction de la longueur d’onde (Figure I11.4).

60
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Figure I11.4 : Le spectre de la réflectance diffuse (R%) en fonction des longueurs d’onde.
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Figure 111.5 : Transition optique directe de I’oxyde CoAl2Oa.

L’intersection du tracé linéaire (ahv) 2 avec l'axe hv (Figure I11.5) donne une
transition (directe) a 1,88 eV qui confondre avec la littérature 1,83eV [32] conforme a la
couleur bleu et compatible avec les valeurs précédentes. Par consequent, le spinelle

CoAlLO4 est prometteur en tant que photocatalyseur dans le domaine de la lumiére visible.

La valeur du gap optique obtenue est illustrée dans le Tableau I11.3 :

Tableau I11.3 : Valeur de I’énergie du gap optique direct du composé CoAl;Oa.

Gap expérimental (eV)
1,88

Spinelle
COA|204

[11.1.5- pH de point de charge nulle (pHpzc)

La valeur du pHp,c obtenue est de 6.97 indiquant une surface de catalyseur nulle

(Figure 111.9). Pour des valeurs différentes a ce pH, la surface de catalyseur est chargée

positivement ou négativement.
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Figure 111.6 : La variation de ApH en fonction de pH;

La Figure 111.6 représente la variation de ApH en fonction de pH; dont laquelle nous
avons determineé la valeur de pHpzc qui est egale a 6,97. La surface de CoAl>O4 est chargée
positivement en milieu acide, ce qui favorise I'adsorption des anions de RC par attraction
¢lectrostatique. Alors qu’en milieu basique, la surface est chargée négativement et donc

I'adsorption des anions de RC sera defavorisée.

[11.2- Etude de I’activité photocatalytique de CoAI>O4

Dans le but d’évaluer les capacités photocatalytiques de notre semi-conducteur nous
avons choisi comme aspect environnemental : la photodégradation de colorant de rouge
congo (RC). Apres adsorption et photodégradation, les concentrations résiduelles en

polluant ont été déterminées par spectrophotométrie UV-visible.

[11.2.1- Photodégradation du rouge congo sur CoAl;04

Tout d’abord, nous avons tracé le spectre d’adsorption UV-Visible du RC dans la
région d’absorption entre 200 nm et 800 nm afin de trouver la longueur d’onde maximale
et idéale pour le processus de photodégradation du RC. Selon la Figure 111.7, la longueur

d’onde d’adsorption choisie est de 497 nm.
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Figure I11.7 : Spectre d’absorption UV-Visible du RC en fonction de la longueur d’onde.

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

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

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

La Figure I11.8 représente la variation de 1’absorbance en fonction des différents

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

droite (ou la constante k moyenne vaut 0,048) ainsi que le bon facteur de corrélation r2.
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Figure 111.8 : Courbe d’étalonnage du RC.
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111.2.2- Optimisation de différentes conditions de la photodégradation

111.2.2.1- Effet du pH sur la photodégradation de RC

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

paramétre opérationnel trés important en photocatalyse car il régit la charge de surface du

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

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

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

La Figure 111.9 montre I’évolution de la dégradation photocatalytique du RC en

fonction du pH.
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Figure 111.9 : (a) Effet du pH sur la photodégradation du RC par le catalyseur CoAl2O4
([RC]=10 ppm, Masse de CoAl>04= 60 mg, T= 25°C), (b) Taux de dégradation en fonction

du pH.

Selon la Figure 111.9.b, nous observons que :

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

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

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

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

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

éliminé ce cas qui ne correspond pas a la photodégradation.

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

nous avons une seul libération de radical libre OH*, produite par une réaction
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entre les h* du catalyseur avec les OH™ de 1’eau. Par contre a pH acide, nous
remarquons selon le processus de la photodégradation (Figure 11.10) que les e" du
catalyseur vont réagir avec les H" de I’eau, en libérant 20H* se qui a conduit a

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

111.2.2.2- Effet de la concentration de colorant RC sur la photodégradation

La concentration du polluant est un parametre clé qui influence directement sur
l'efficacité du processus de photocatalyse. Pour cela, nous avons étudiées les tests
photocatalytiques avec différentes concentrations de RC en maintenant un pH neutre et une

masse du catalyseur égale & 300 mg /L (Figure 111.10).
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—=—10 ppm S
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Taux de dégradation (%)
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Figure 111.10 : (a) Dégradation du rouge congo a différentes concentrations en
fonction du temps (catalyseur 300 mg/L, pH=7, T=25°C). (b) taux de dégradation a

différentes concentrations du RC.

Selon la Figure 111.10, l'augmentation de la concentration initiale en RC diminue
I'efficacité photocatalytique du RC, et le meilleur rendement d’environ 96.38% est obtenu
pour une concentration de 10 ppm. Effectivement, l'augmentation de la concentration de la
solution polluante diminue le nombre de photons qui atteignent la surface du catalyseur, ce
qui entraine une diminution de la production de paires (e” /h*) et donc une diminution des
especes réactives (OH®). Pour le cas de 2.5 ppm, nous avons obtenues environ 78%

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

La masse du catalyseur est aussi un parametre important qui peut influencer
I'efficacité du processus de photocatalyse. La Figure 111.11 présente le taux de dégradation
du RC a différentes masses du catalyseur CoAl>Oa.
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S 804
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—e— 20mg c
——omg | |2
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Figure 111. 11 : (a) Dégradation du rouge congo a différentes masses de catalyseur en
fonction du temps ([RC]= 10 ppm, pH=7, T=25°C). (b) taux de dégradation a différentes

masses du CoAl,Os.

A premiére vue, nous observons une augmentation rapide du taux de
photodégradation du RC, puis, aprés environ 2 heures, le processus se décélere
considérablement pour atteindre une saturation. La recombinaison des paires électron-trou
peut expliquer cela d'une part, et dautre part I'occupation des sites actifs du catalyseur
CoAlO4 par le colorant RC. Selon la Figure 111.11, nous observons également une
augmentation du rendement de dégradation lorsque la masse du catalyseur atteint 40 mg,
en notant qu’a la masse de 60 mg du catalyseur nous avons obtenues un taux de
photodégradation maximum d’environ 96%. Ensuite, la photoactivité est considérablement
réduite et devienne stable, ce qui peut étre lié a la saturation totale de la surface spécifique
du catalyseur. Au dela de cette masse, la photoactivité diminue sensiblement, ce qui peut
étre associée a la turbidité de la solution et a la diffusion de la lumiere [121]. Donc, Il est

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

De maniére économique, nous avons consideré de modifier la source de lumiere
précédente (Lampe UV) par le soleil, une énergie naturelle aussi puissante qu'une lampe,
ce qui a un impact essentiel sur le taux de photodégradation. La Figure 111.12 présente le

taux de degradation du RC en variant la source de lumiére.
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Figure 111.12 : (a) Degradation du rouge congo par différents source de lumiere (flux
lumineux) en fonction du temps ([RC]= 10 ppm, pH=7, masse de CoAl.O4= 60 mg,

T=25°C), (b) taux de dégradation a différentes sources de lumiere.

Dans la Figure 111.12, nous observons que les deux différentes sources de lumiére :
lampe UV et soleil donnent des taux de dégradation élevée respectivement a 96,38% et
99,90%, nous expliquant cette différence par I’intensité de flux lumineux du soleil qui est
trois fois plus puissante que celle de lampe UV (200W) ce qui permet d’augmenter la
vitesse de la réaction. Nous remarquons aussi que la saturation totale des sites actifs est
étant environ 2 heures. Pour des raisons économiques, nous pensons toujours au soleil mais

au cas de son absence nous pouvons le remplacer par trois lampes UV de 200W.
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CONCLUSION

Notre étude portant sur la phototodégradation de colorant rouge congo par le
matériau CoAl,Os synthétisé par la méthode de co-précipitation. Afin d’étudier les
propriétés structurales, optiques et morphologiques de ce semi-conducteur, des techniques
d’analyse ont été effectués: diffraction des rayons X, spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier, la microscopie électronique a balayage, la réflectance diffuse ainsi

que le point de charge nul. Ces analyses nous ont permis d’obtenir les résultats suivants :

o Les pics intenses des spectres de diffraction des rayons X ont confirmé la grande
pureté et la bonne cristallinité de notre échantillon, ainsi que l'absence de phases
secondaires dans les raies spectrales. La structure cristalline étant cubique avec un
paramétre de maille a de 8,1066 A. La taille moyenne des cristallites a été
déterminée et trouvée de ’ordre de 28,5 nm.

o La caractérisation par spectroscopie infrarouge a permis de confirmer la structure
spinelle et d'identifier les différentes bandes de vibrations caractérisant les liaisons
Co-O, AI-O et Al-O-Co de catalyseur CoAl>O4, ces derniers étant centrés a
544,49, 555,99 et 637,39 cm ™1,

o La morphologie du composé synthétisé est visualisée par la microscopie
électronique a balayage (MEB). La micrographie de I'oxyde CoAl.O4 montre que la
poudre obtenue est agglomérée et les particules ont une forme sphériques et une
taille de ’ordre des nanoparticules.

o La réflectance diffuse a montré que la bande interdite optique mesurée est de 1,88

eV, donc le composé élaboré de I'oxyde CoAl>Osest un semi-conducteur.

Par la suite, ce catalyseur a été utilisé dans la photodégradation du colorant textile
rouge congo en variant les différents facteurs d’optimisation, afin de trouver les meilleures

conditions et atteindre un taux de dégradation maximal.

Nous avons conclues comme résultats que le soleil présente une meilleure source
pour la photodégradation de 10 ppm de RC par 300 mg/L de catalyseur CoAl,O4, d’ou
nous avons obtenus un taux de dégradation approximativement total (99,90%). En cas
d’absence du soleil, nous pouvons le remplacer par trois lampes UV de 200 W et avoir un

méme taux de dégradation.
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Dans un avenir proche, cet oxyde pourrait étre utilisé le traitement des eaux polluées
par les rejets industrielles tel que les produits pharmaceutiques, les métaux lourds, les

nitrates. ... ainsi que la production d’hydrogene (énergie verte).

L'utilisation d'un lit fixe, basé sur un systeme thermodynamique ouvert, serait plus

adaptée aux conditions réelles que l'utilisation d'un réacteur fermé.
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ANNEXE 01 : SPECTRE DRX
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b (A)
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-
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Status, subfiles and guality
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Quality:
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ICSD Collection Code:
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Temperature Factor:
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ANNEXE 02 : SPECTRE EDX



cps/eV

Co Al Co

| — B.txt

2 4 6 8 10
keV

Spectrum: CoAl,04
Element Series Net unn.C norm.C Atom.C Error (3 Sigma)

[wt.%] [wt.$%] [at.%] [wt.%]
aluminium K-series 4723 26.78 41.76 56.17 4.29
cobalt K-series 2826 34.27 53.43 32.91 3.56
oxygene K-series 185 3.09 4.81 10.92 3.72

Total:64.14100.00100.00

12



	Présenté par
	YAHIA Rania

