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Introduction générale

L'eau est un élément précieux et indispensable a la vie des humains et des animaux pour mener a
bien leurs activités. Elle couvre les deux tiers de la terre, et elle est considérée comme une

énergie renouvelable et non polluante, elle doit donc étre préservée.

La pollution des eaux par certains produits chimiques d’origine industrielle
(hydrocarbures, phénols, colorants, etc...) ou agricole (pesticides, engrais, etc....) constitue une
source de dégradation de I’environnement et suscite a I’heure actuelle un intérét particulier a

I’échelle internationale [1].

Bien que les technologies d'épuration des eaux aient fortement progressé, elles se heurtent
toujours a certaines molécules difficilement dégradables telles que les colorants, qui sont
largement utilisés dans D’industrie a travers le monde (I’industric du papier, cosmétique,
agroalimentaire et notamment dans 1’industrie textile). Cette utilisation massive de colorants
menace dangereusement la qualité des eaux et I’environnement en général [2]. Le Rouge Congo
est un exemple type, c’est un colorant (azoique) récalcitrant, largement utilisé dans I'industrie du

textile. Il est trés toxique et peut provoquer des problémes sur la santé humaine tres graves.

Le traitement des rejets industriels contenant ce type de colorant s’aveére d’un grand intérét,
et une large variété de techniques physiques, chimiques et biologiques a été développée et testée

dans le traitement des effluents chargés en colorants [3].

Parmi les proceédes de traitement des rejets liquides, les techniques d’oxydations avancées,
qui constituent actuellement 1’une des voies efficaces permettant la destruction totale, voire
partielle des polluants organiques. lls ont montré leur efficacité, notamment la photocatalyse, qui
a fait I’objet de nombreuses études [4].

Beaucoup de domaines de l'industrie chimique moderne sont basés sur les oxydes
métalliques mixtes [5] dont les oxydes de type spinelle, en raison de leur grande stabilité, leur
excellente activité d'oxydation et leur prix le moins cher. Ils ont diverses applications en raison

de leurs propriétés électroniques, ferroélectriques, catalytiques, optiques et magnétiques.

Dans le cadre de ce travail, nous sommes intéresses notamment a 1’étude de 1’adsorption
du colorant Rouge Congo sur des semi-conducteurs massiques a savoir : CaFe2O4, ZnAl204,
CuAl>04 et supporté sur le kaolin (ZnAl2Oa4/kaolin et CuAl,O4/Kaolin) préparées respectivement
par la méthode sol-gel et imprégnation. Puis nous avons mené quelques tests de dégradation

photo catalytique sous irradiation solaire.

Et c'est pourquoi notre manuscrite s'‘organise comme suit :
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v' Le premier chapitre est une synthése bibliographique ; il rassemble les principes de
bases sur les colorants, 1’adsorption, la photo catalyse hétérogéne, et en fin les spinelles

massiques et supporteés.

v Le deuxiéme chapitre décrit toutes les méthodes et les procédures expérimentales que
nous avons utilisées pour 1’élaboration et la caractérisation de nos materiaux. La partie
photochimique présente les protocoles expérimentaux utilisés pour 1’étude de 1’adsorption
du Rouge Congo sur nos photo catalyseurs, ainsi que quelques facteurs influencant ce

phénomene.

v' Le troisieme chapitre est consacré a la présentation et a la discussion des résultats
obtenus concernant la structure de nos catalyseurs, 1’étude et la modélisation des
isothermes d’adsorption ; puis la dégradation photocalytique du Rouge Congo sous

irradiation solaire.

Enfin, nous avons cléturé ce manuscrit par une conclusion générale qui englobe I’essentiel

des résultats obtenus et les perspectives qui feront suite a ce travail.
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Chapitre | : Etude théorique

I.1. La pollution :

La pollution est définie comme une dégradation ou une perturbation du milieu, qui résulte en
général de D’apport de la matiére ou des substances exogenes. Ses effets peuvent étre
modificateurs ou destructeur vis-a-vis du fonctionnement du milieu, selon la nature ou la
quantité du polluant [1]. Par exemple : la pollution de I’cau est une altération de sa qualité et de
sa nature qui rend son utilisation dangereuse et/ou perturbe 1’écosystéme aquatique. Elle peut
concerner les eaux superficielles (rivieres, plans d’eau) et/ou les eaux souterraines. Elle a pour
origines principales, 1’activité humaine, les industries, 1’agriculture et les décharges de déchets

domestiques et industriels [2].

On peut classer la pollution en deux catégories :

I.1.1La pollution organique :

Elle est causée principalement par les phénols, les hydrocarbures, les colorants, les

détergents et pesticides, et représente ainsi, la premiére cause de pollution des ressources en eaux

I.1.2La pollution inorganique :

Elle est causée essentiellement par les métaux lourds et les autres polluants inorganiques
tels que les acides minéraux, les composés métalliques, les sels inorganiques, les métaux avec

des composés organiques sous forme de complexes [3], les sulfates et les cyanures [4].
1.2 Généralités sur les colorants

1.2.1 Définition des colorants :

En général, un colorant est un produit capable de teindre une substance d’une maniere
durable [5]. Il est défini aussi comme étant une entité chimique, capable d’absorber le
rayonnement de la lumiére dans le spectre visible (de 400 a 750 nm). Il posséde des
groupements, appelés chromophores, qui lui conferent la couleur et des groupements

auxochromes qui permettent sa fixation sur un support (figure 1.1).

Les chromophores peuvent étre des systémes a liaisons © conjuguées ou des complexes de
métaux de transition. Ainsi, la coloration correspond aux transitions possibles apres absorption du

rayonnement lumineux entre les niveaux d'énergie propres a chaque molécule [6].
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Figure 1.1 : Exemple de groupe chromophore et auxochrome dans un colorant [7]

1.2.2 Classification des colorants :

Les colorants sont classes en naturels et synthétiques

1.2.2.1Colorants naturel :

Le colorant naturel, comme son nom l'indique, est une substance colorée obtenue a partir
d'un produit naturel, minéral, végétal ou animal, les plus connus étant la chlorophylle qui donne
la couleur verte, la betterave, le charbon médicinal qui donne la couleur noire. La riboflavine, qui

donne au beurre et a la margarine une couleur jaune-blanc [8].

1.2.2.2 Colorants synthétiques :

Les colorants de synthése ont progressivement supplanté les colorants naturels. Les
recherches, menées depuis le milieu du XIXe siécle, ont débouché sur la fabrication de
nombreuses familles de colorants, ot I’on trouve souvent des imitations de la structure chimique
des colorants naturels. Cette recherche a joué¢ également un rdéle important dans 1’essor de la

chimie organique et dans la compréhension de la nature des molécules [8].

Mais de point vue industriel, la classification des colorants est basée sur les structures
chimiques des colorants synthétiques et sur les méthodes d'application aux différents substrats

(textiles, papier, cuir, matieres plastiques, etc.) [9].

A. Classification chimique :
Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe

chromophore et on distingue [10] :
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v" Les colorants azoiques :
Les colorants "azoiques" sont caractérisés par le groupe fonctionnel

azo (-N=N-) unissant deux groupements alkyles ou aryles identiques ou non @—N- @

(azoique symetrique et dissymétrique). Ces structures qui reposent
généralement sur le squelette de 1’azobenzéne, sont des systémes

aromatiques ou pseudo-aromatiques liés par un groupe chromophore azo.

v" Les colorants anthraquinoniques :

D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants

apres les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de 1’anthracene

montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent

s’attacher des groupes hydroxyles ou amines.

v Les colorants indigoides : 5 ||.|
lIs tirent leur appellation de 1’'Indigo dont ils dérivent. Ainsi, les 7 N N\
homologues sélénie, soufré et oxygéné du Bleu Indigo provoquent N 7
d’importants effets hypsochromes avec des coloris pouvant aller de I|-i 0

I’orange au turquoise.

v" Les colorants xanthene :
Ces colorants sont dotés d’une intense fluorescence. Le composé le Q
plus connu est la fluorescéine. Peu utilisé en tant que teinture, leur faculté
de marqueurs lors d’accident maritime ou de traceurs d’écoulement pour

des rivieres souterraines est malgré tout bien établie

v Les phtalocyanines :
Ils ont une structure complexe basée sur 1’atome central de
cuivre. Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du
dicyanobenzeéne en présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co,

Pt, etc.).

v" Les colorants nitrés et nitrosés : OH
. N NO
Ces colorants forment une classe tres limitée en nombre et ©/ 2

relativement ancienne. lls sont actuellement encore utilisés, du fait de leur

prix tres modéré lié a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée
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par la présence d’un groupe intro (-NO) en position ortho d’un groupement électro donneur
(hydroxyle ou groupes aminés).
B. Classification tinctoriale :
Si le fabricant de colorants s'intéresse a la classification chimique, le teinturier préfére la
classification par domaine d’application. Il est ainsi informé sur la solubilité¢ du colorant dans le
bain de teinture, son affinité pour les différentes fibres et du type de fixation. On distingue alors,

différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes (Tableau 1.1) [11].

Tableau 1.1 : les colorants distinctifs utilisés dans les opérations de coloration du textile [12]

Classe de colorant description

Acides ou anioniques Composes anioniques, hydrosolubles

Basiques ou cationiques Hydrosolubles, appliqués dans les bains de teinture
faiblement acides : colorants trés lumineux

Directs Composeés hydrosolubles et anioniques, peut étre appliqué
directement a cellulosique sans mordant (ou métaux
comme le chrome et le cuivre)

Dispersé Non hydrosoluble

Réactifs Composeés hydrosolubles et anioniques, la classe la plus
grande de colorant

Soufrés Composes organiques contenant du soufre

De cuve Insoluble dans I’eau, les colorants les plus anciens ; plus
complexe

1.2.3 Utilisation des colorants :

L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable et un secteur capital de
la chimie, car de nombreux produits industriels peuvent étre colorés; on les trouve

principalement comme :

o Pigments (industrie des matiéres plastiques).

o Encre (imprimerie).

o Colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire).

o Pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie du batiment).
o Colorants capillaires (industrie des cosmétiques).

o Colorants et conservateurs (industrie pharmaceutique).
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o Carburants et huiles (industrie automobile etc.,).
o Colorants textiles & usage vestimentaire, de décoration, du batiment, du transport, colorants

textiles a usage médical etc... [13].

1.2.4 Toxicité et impact des colorants :

Les colorants sont des composes difficilement biodégradables, et leur utilisation fréquente a non

seulement un effet sur I'environnement, mais aussi sur la santé humaine et animale.

o Toxicité sur la santé humaine :
Plusieurs travaux de recherches faisant I'objet des effets toxiques des colorants sur la santé

humaine ont montré qu’ils [14] :

v" Provoquent des irritations de la peau.

v Produisent de I'eczéma, l'ulcére et des réactions allergiques.

v Entrainent des risques cancérigenes, des tumeurs urinaires et plus spécialement les
tumeurs bénignes et malignes de la vessie

v’ Sont mutagénes et Génotoxiques

v" Inhibitent ou altérent certains enzymes

o Leurs impacts environnementaux :

La production et l'utilisation des colorants et pigments de synthése génerent des sous-
produits nocifs, lorsque ces rejets sont déversés directement dans le milieu naturel sans aucun
traitement spécifique [15]. De ce fait, ils peuvent persister longtemps dans ce milieu,
engendrant ainsi des perturbations importantes dans les différents mécanismes naturels existant
dans la flore (pouvoir d’auto épuration des cours d’eau, inhibition de la croissance des végétaux
aquatiques...) et dans la faune (destruction d’une catégorie de poissons, de microorganismes ;

etc...) [16].

1.2.5 Méthodes d’élimination des colorants textiles :

¢+ Méthodes physiques : comme 1’adsorption et la filtration sur membrane [17].

¢+ Méthodes chimiques: comme les procedés classiques d'oxydation chimique et les
procédés d'oxydation avancée (POA).

%+ Meéthodes biologiques : comme 1’aérobique (I’oxygene) et anaérobique (I’absence de

I’oxygene) [18].
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|.3.Définition de ’adsorption :

L'adsorption est un phénomeéne de surface dans lequel des molécules gazeuses ou liquides
adherent aux surfaces solides des adsorbants apres différents processus plus ou moins
intenses(figurel.2). Le phénomene inverse, ou les molécules se seéparent, est appelé désorption.
De plus, I'adsorption est un phénomeéne spontané et se produit chaque fois qu'une surface solide
entre en contact avec un gaz ou un liquide. En général, on appelle la molécule adsorbée

"adsorbat" et le solide sur lequel la molécule est adsorbée "adsorbant™ [19].

" =
| @ gas phase
® adsorbed phase
N >y
adsorption desorption

2
] @ o0 - 9 9
o 9 ® - ®
2 - ®

Figure 1.2. : phénomeéne d’adsorption et désorption [20]

1.3.1Principe de ’adsorption :

L'adsorption dans le traitement de I'eau est basée sur les propriétés de certains matériaux
(adsorbants) a adhérer a leurs surfaces externes et internes, a travers le réseau de pores et de
vides a l'intérieur de l'adsorbant, des solutés (gaz, ions métalliques, molécules organiques,
etc...), qui représentent des impuretés dans I'eau a traiter. Cette adsorption peut étre physique,

chimique ou encore spécifique [21].

1.3.2Type d’adsorption :
1.3.2.1Adsorption chimique ou chimisorption :

L'adsorption chimique, également appelée adsorption activée ou chimisorption différe
considérablement de I'adsorption physique. Il consiste en la formation des liaisons chimiques a
haute énergie de l'ordre de (de 25 a 400 kcal/mol) entre les composés ionisables et les
groupements fonctionnels présents a la surface des adsorbants. La chaleur d'adsorption est
environ dix fois supérieure a celle de la physisorption. De plus, le processus est sélectif et
souvent irréversible. Dans ce cas, la désorption est tres difficile (présence d'une forte interaction

entre l'adsorbat et I'adsorbant) [22].
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1.3.2.2Adsorption physique ou physisorption :

Contrairement a la chimisorption, l'adsorption physique a lieu & basse température.
Molecules adsorbées sur plusieurs couches avec des chaleurs d'adsorption souvent inférieures a
20 kcal/mol [23]. Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide
(adsorbant) sont assurées par des forces électrostatiques type dip6les, liaison hydrogéne ou Van
Der Waals (Tableau 1.2) [24,25].

Tableau 1.2 : comparaison des deux types d’adsorption [26]

propriétés physisorption chimisorption
Liaisons Van Der waals chimique
Température du processus Relativement basse Plus élevée
Chaleur d’adsorption 1 a 10 kcal.mol*? >10kcal.mol™?
Processus de désorption facile Difficile
cinétique Tres rapide lente
Formation des couches multicouches monocouche
réversibilité réversible irréversible

1.3.3. Capacité d’adsorption :

La capacité d'adsorption est la quantité de substrat (masse ou volume) adsorbée par unité de
masse d'adsorbant a une température donnée [27]. Elle peut étre généralement exprimée par la

relation suivante :

CO—-Ct)*
CIF& ........................... (1.1)

m

gt : capacité d’adsorption du support (mg/g), Co : concentration initiale du substrat (mg/L) a t=0,

Ct : concentration a I’instant t (mg/L), V : volume de la solution(L) et m : masse du support (g).

1.3.4 Mécanisme d’adsorption :

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. (La figure 1.3) représente un
matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules

organigues ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le solide [28].

10



Chapitre | : Etude théorique

Figure 1.3 : Domaines d’existence d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau microporeux

[29]

Le soluté va donc passer par les étapes suivantes [30] :

1.

Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de 1’adsorbant.

Diffusion extra granulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide vers
la surface des grains).

Transfert intra-granulaire de la matiere (transfert de la matiere dans la structure poreuse
de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.

1.3.5Les isothermes d’adsorption :

Les formes caractéristiques des isothermes ont été classifiées par Giles en quatre types

principaux (figure 1.4) : S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition
Constante) [31].

o

Les isothermes de type S : La courbe est sigmoidale et elle présente un point inflexion.
Ce type d’isotherme est toujours le résultat d’au moins deux mécanismes opposés.

Les isothermes de type L : modéle de Langmuir « standard », indique une adsorption a
plat de molécules bifonctionnelles.

Les isothermes de type H : Il ne part pas de zéro mais a une valeur positive, indiquant
une affinité élevée et signifiant qu'a de faibles concentrations, I'adsorption est compléte.
Les isothermes de type C : Sont droites, ce type de courbe est obtenu lorsqu'il y a

compétition entre solvant et soluté pour la position de I’adsorbant.

11
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concentration a I'équilibre

Figure 1.4 : principaux types de la classification de Giles pour les isothermes d’adsorption en

solution [31]

1.3.6. Modélisation de I’isotherme d’adsorption :

Plusieurs modeles mathématiques ont été proposés pour décrire les courbes isothermes

d’adsorption en milieux aqueux et gazeux, les plus utilisés sont ceux de Langmuir et de

Freundlich.

Tableau 1.3 : les modéles d’isotherme d’équilibre appliqués pour 1’adsorption [32]

Isotherme Forme non linéaire Forme linéaire
Langmuir | | ge=imbe i1, 1
1+bC, de 9m qmb Ce
] : capacité maximale d’adsorption
Langmuirll Gm - cap P e 1 41,
b : constante de Langmuir qe qmb qm
1 _ 1
q = kiC LHQe—|nkf+n—f|nCe
Freundlich ¢

kset ns : constantes de Freundlich

1.3.7. Facteurs influencant I’adsorption :

Le processus d’adsorption peut étre influencé par différents facteurs liés soit a 1’adsorbant,

I’adsorbat ou les conditions opératoires [32] :

12
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a) Facteurs liés a I’adsorbant :

e La nature des groupements fonctionnels.

e La surface spécifique.

e Ladistribution des diamétres des pores.

b) Facteurs liés a I'adsorbat :

e La solubilité de 1’adsorbat.

e Lapolarite.

e Lamasse molaire.

e Lataille des particules.

c) Facteurs liés aux conditions opératoires :
e LepH.

e Latempérature du milieu.

e La vitesse d’agitation du milieu réactionnel.

e La compétition entre les especes présentes dans le milieu.

I.4. La photocatalyse :

La photocatalyse est une photodégradation en présence d’un catalyseur. Elle peut étre
homogeéne c'est-a-dire que les réactifs et le catalyseur sont dans la méme phase, ou hétérogeéne, et
dans ce cas, le catalyseur est solide. Et notre attention sera portée sur la photocatalyse hétérogéne
[33].

1.4.1. Définition de la photocatalyse hétérogéne :

La photocatalyse fait partie des procédés d’oxydation avancées (POA). Le terme de
photocatalyse a été introduit dans les années 1930 [34-35]. La photocatalyse hétérogéne implique
des photo réactions qui se produisent a la surface du catalyseur solide. Si le processus de
photoexcitation initial se produit sur une molécule adsorbée, celle-ci va alors interagir avec le
catalyseur, ce processus est appelé photoréaction catalysée. Si la photoexcitation initiale a lieu
sur le catalyseur et qu'ainsi il est photoexcité, il réagit alors avec une molécule adsorbée, on parle
alors de photoréaction sensibilisée. Dans tous les cas, la photocatalyse hétérogéne fait référence a

un semi-conducteur photocatalyseur [36].

Le processus de la photocatalyse hétérogéne peut se décomposer en 5 étapes indépendantes

comme tout procédé de catalyse hétérogene [37] :

v Transfert du ou des réactifs de la phase fluide vers la surface du catalyseur.

13
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v Adsorption d’au moins d’un réactif.
v Réaction en phase adsorbée.
v Désorption des produits intermédiaires et/ou finaux.

v Transfert de ces produits de la région de surface dans la phase fluide.

1.4.2. Principe de la photocatalyse hétérogéne :

La photo-catalyse repose sur le principe d’excitation d’un semi-conducteur par une
irradiation lumineuse possédant une énergie supérieure ou égale a 1’énergie de gap optique (Eg),
ce qui va permettre a un électron (e-) originaire de la bande de valence (BV) de se déplacer vers
la bande de conduction (BC), générant un trou ou hole (h+) dans la BV. Les électrons et les trous
photo générés vont entrer en réaction avec Oz et H20 pour former respectivement les radicaux
superoxydes O»-- et hydroxyle ‘OH. Ces radicaux vont alors réagir avec le polluant pour le
minéraliser. Ce procédé permet la dégradation de nombreuses molécules. Le processus est

présenté ci-dessous (Figure 1.5) [38].
Ces deux porteurs de charges peuvent soit :

v Se recombiner en dégageant de la chaleur.

v’ Se séparer pour réagir avec des especes adsorbées a la surface de semi-conducteur.

1.4.3. Equations de la photocatalyse hétérogene :

SC + hv — électron(BC) + trou(BV)

O+e —» 0Oy~

H.O + h" — OH-~

02"+ H20 + OH™ + Pollutant » CO2 +H20

semi conducteur

Excitation =
: clectronique des charges

B.V.\

Polivant ilwlu

Prodult oxyde Espéce réactive

14
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Figure 1.5: Principe général de la photocatalyse hétérogene [39]

1.4.4. Choix du photocatalyseur :

Les semi-conducteurs tels que TiO2, ZnO, CdS, SnO2 ont prouvé leur activité et sont classes

parmi les meilleurs photocatalyseur. Le choix d’un photocatalyseur dépend de [40] :

Sa stabilité et sa résistance en milieu corrosifs.
Son activité importante.

Sa grande sélectiviteé.

Son cout raisonnable.

Doit avoir un aspect non toxique.

1.4.5. Les parametres influencant la photocatalyse hétérogene :

Parmi les facteurs influengant la dégradation photo-catalytique, nous pouvons citer [41] :

La présence des accepteurs d’électrons (Oz, H202, S20g72...).
Le pH de la solution aqueuse.

La concentration en catalyseur.

La concentration initiale en polluant.

Le flux lumineux.

La température.

La présence d’ions en solution.

1.4.6. Application de la photocatalyse hétérogéne [42]

Purification de I’eau et de I’air.

Le revétement autonettoyant de surfaces (verre, métaux, béton, ciments).
Elimination des odeurs.

Décoloration d’effluents aqueux colorés (industries textiles).

Détoxication des eaux de ringage de matériel agricole ou industriel.

1.4.7. Les avantages de la photocatalyse hétérogéne [43] :

e Installation simple.

e (’est une technologie destructive et non sélective.

e Minéralisation totale possible : formation de H20O et CO> et autres especes.

15
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e Elle fonctionne a température et pression ambiante.
o Elle est efficace pour des faibles concentrations en polluants.

e Elle nécessite une faible consommation d’énergie.

1.5. Généralités sur les spinelles :

Le Spinelle est un composé minéral naturel ou synthétique de formule AB2Xs ou A et B
sont des cations et X est I’anion. Il peut exister sous plusieurs formes en changeant les cations
(Mg, Fe, Al, Cr) ou les anions (O, S, Se, Te), il peut étre aussi sous forme d’oxyde, sulfure ou

séléniure [44].

1.5.1. Structure du spinelle :

La structure spinelle a été déterminée pour la premiére fois par Bragg (1915) et Nishikawa
(1915) [45]. Les spinelles sont de formule générale AB2Xa, ou A et B représentent les cations
divalent et trivalent respectivement et X un anion. La maille se compose d anions O2- qui
forment un réseau cubique a faces centrées (CFC) et les autres cations (A%* et B®*) définissent les
sites tétraédriques et octaédriques. Les sites tétraédriques seront désignés par A ou Td et les sites
octaédriques par B ou Oh. La maille unitaire est rhomboédrique contenant deux groupes
formulaires AB2O4 [46]. La maille conventionnelle contient 8 mailles primitives (figure 1.6), la
plus petite maille cubique contient 8 groupes formulaires de type AB20a, c’est-a-dire on divise la

maille de parametre a en 8 cubes, appelés octants, d'arétes a/2.

.'_‘ » : -~ ,
@ Oxygen ] | -
® B (octahedral) ~F \ QY O
2 - - — — >
© Atelrahedral) " =
« — T Y

Figure 1.6: la structure spinelle AB20s [47]

1.5.2. Les spinelles supportés :

C’est I’assemblage d'au moins deux matériaux solides non miscible, ayant une forte

capacité d'adhésion et formant un matériau composite. Il est constitué¢ de grains d’un support

16
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pouvant avoir une taille d’une centaine de micrométres jusqu’a quelques millimetres, et
renfermant des éléments métalliques oxydés ou non. On peut autrement dire qu’ils se composent

d’une phase active (responsable de la réaction) déposée a la surface d’un support. [48]

Le choix du support (Natural ou synthétique) est aussi important que celui du métal ou du
matériau. Il présente de nombreux avantages, ainsi, il facilite la formation de fines particules
métalliques, permet une meilleure dispersion de la phase active et de ce fait offre une grande

surface catalytique.

Nous avons choisi le kaolin de Tamazert. Il est défini comme : “une roche sédimentaire
caractérisée par une teneur significative en minéraux de la famille de la kaolinite”. La forme
hydratée de la kaolinite (Als(OH)8SisO10 (H20)2) [49]. La dénomination commerciale de ce
composé est KT2 (Figure 1.7). La composition minéralogique du kaolin est également

représentée dans le (Tableau 1.4)

Afin d’étre utilisé comme adsorbant, le kaolin a subi les traitements physiques suivants [50] :
e Séchage a I’aide d’une étuve de type Memmert a 110°C.

e Broyage a I’aide d’un broyeur électrique de type Rescht PM 100.

e Tamisage a I’aide de tamis de diamétre précis (0.06 mm).

e Stockage dans un dessiccateur.

Figure 1.7: Le kaolin de Tamazert (KT2).
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Tableau 1.4: Composition minéralogique du kaolin [50].

composé | SiO2 | Al:O04 | Fe203 | TiO2 | CaO MgO | K:O | Na2O | Perte au feu

%en poids | 49.30 | 33.5 1.95 0.24 |0.08 0.40 2.75 | 0.09 10.50

Les oxydes mixtes sont des substances d’une grande importance pratique, ils constituent de
nombreux minerais, ils interviennent dans de nombreuses réactions. Les oxydes métalliques sont
des phases solides homogénes comportant plusieurs types de cations meétalliques d'états
d'oxydation différents [51].

e Dans ce travail on se propose d’étudier les oxydes suivants : CaFe20s4, ZNAl204, CuAl>Og,
ZnAl;04 /K et CuAl,04/K.

1.5.3 Synthese des spinelles massiques et supportées :

Le procede sol gel est un processus trés simple définie par « solution geélification », un sol est
une suspension colloidale stable de 1 a 1000 nm dans un liquide, gel est un solide semi rigide
continue dans un liquide. Cette méthode présente certains avantages comme : Consommeé moins
d’¢énergie, L’homogénéité des ¢léments permet de contrdler la stoechiométrie, Autorisé la
fabrication de matériaux, Permet de développer des matériaux purement inorganiques, ou
hybrides organiques- inorganiques [52].

L’imprégnation est parmi les techniques les plus utilisées dans la synthése des oxydes mixtes.
Permet de précipité au moins deux composants métalliques dans une solution et dans un milieu
basique. Cette méthode présente certains avantages comme :

Obtention d’une surface spécifique de produits importante, Faible colt [53].

1.5.4 Propriétés des spinelles :

e Propriétés magnétiques :

Les matériaux magnétiques sont classés en plusieurs catégories : diamagnétiques,
paramagnétiques,  ferromagnétiques, antiferromagnétiques et ferrimagnétiques. Le
diamagnétisme provient de la déformation des orbitales électroniques des atomes sous 1’action
d’un champ magnétique extérieur. Le paramagnétisme caractérise les matériaux qui comportent
des atomes porteurs d’un moment magnétique de spin sans interaction forte entre ces moments
magnétiques qui sont orientés indépendamment les uns par rapport aux autres. Les autres
substances ferromagneétique, antiferromagnétique ou ferrimagnétique comportent des atomes

dont les moments magnétiques sont en forte interaction entre eux [54].
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e Propriétés optoélectroniques :

Les propriétés optoélectroniques des oxydes de type spinelle, comme la plupart des oxydes
de métaux de transition (OMT), sont directement reliées a leurs structures de bandes. De maniére
générale, la bande de valence (BV) est constituée d’orbitales d’oxygéne pleines (orbitales 2p°)
alors que la bande de conduction (BC) est constituée principalement d’orbitales du cation d vides
[55]. Et suivant la valeur de la bande interdite (différence d’énergie entre la bande de valence et
la bande de conduction appelée gap), I’oxyde présentera un caractére isolant, semi-conducteur ou

conducteur.

1.5.5 Domaines d’application des oxydes de type spinelle AB204 :

Les applications des spinelles sont extrémement variées et se retrouvent, par exemple, dans
le domaine du magnétisme, I’¢électronique, de I’optique ou encore dans la mécanique notamment
dans I’industrie électrique grace a leurs propriétés électriques et magnétiques. Ils sont également
I’'un des poéles les plus attrayants de 1’¢électro-catalyse dans le cadre de I’effort technologique
consacré a la conversion de 1’énergie, et de la photo-catalyse, qui a connu un developpement
phénoménal pour la protection de 1’environnement. Cependant, pour certains, les applications
continuent a étre encore limitées. C’est le cas des oxydes spinelles CuFe204 et CuAlO4 qui ont
été largement étudiés comme des matériaux d’électrode pour la réaction de réduction de

I’oxygene [56], mais qui peuvent étre aussi de bons matériaux pour la photocatalyse.

1.5.6. Notion de semi-conducteur :

Les matériaux peuvent étre classés selon plusieurs critéres. L’un de ces criteres est de les classer
selon leurs propriétés électriques, on distingue alors les matériaux isolants, conducteurs et semi-

conducteurs (figure 1.8).

O Les isolants : sont trés résistants au courant électrique, et les électrons sont fortement lies
aux atomes du réseau, ce qui nécessite beaucoup d’énergie pour les libérer.
o Les conducteurs : ont une faible résistance au courant, et de ce fait; une partie des

électrons posséde une énergie suffisante pour se libérer presque totalement des forces

d’interaction avec le réseau. Ils peuvent alors circuler facilement dans un champ électrique.
o Les semi-conducteur : ont une conductivité intermédiaire entre les matériaux isolants et

les matériaux conducteurs ; ils se caractérise par une énergie de gap (Eg) située entre la
bande de valence (BV) et la bande de conduction (BC) [57].
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Un photon incident, dont I’énergie hv est supérieure a 1’énergie de gap Eg du matériau, peut

permettre le passage d’un électron de la bande de valence a la bande de conduction. On

considere alors que 1’¢électron ayant rejoint la bande de conduction est excité, et qu’il laisse

un trou (équivalent a une lacune électronique) dans la bande de valence.

Eg =ZEgc-BRVeeiii (1.2)
Egv : énergie de la bande de valence.
Egc : énergie de la bande de conduction.
I Energie
AN
Bande
de conduction S——— Bande
ETT S E S ca s ion de conduction E,
Eg £ E¢
£ 4 —t .
ol | - . Baosie intecike = Chevauchement | .
W £ Ev e o ® 0 0 0 .
R Ey T harda
0 ahat * 0 Bande

de Valence

a) Isalant

de Valence

b) Semi-Conducteurs

de Valence

¢} Conducteurs

{métawnd

Figure 1.8 : Diagrammes énergétiques pour les trois types de matériau

1.5.7. Différents types des semi-conducteurs :

Il existe deux types de semi-conducteurs :

v" Les semi-conducteurs intrinséques (purs).

v Les semi-conducteurs extrinséques (dopés).

Et selon la nature des impuretés on distingue deux type des semi-conducteurs :

e Type n: Caractéris¢ par la présence de niveaux occupés donneurs d’électrons au

voisinage de la bande de conduction, permettant ainsi a des électrons d’atteindre la bande

de conduction.

e Type p: Caractérisée par la présence des niveaux vides accepteurs d’électrons au

voisinage de la bande de valence permettant a des électrons de quitter la bande de

valence, ce qui conduit a I’apparition d’un trou [58].
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Chapitre 11 : Méthodes et procédures expérimentales

11.1. Introduction :

Dans ce chapitre, nous présentons en premier lieu les méthodes d’élaboration de nos
catalyseurs massiques et supportés sur le kaolin ; & savoir CaFe;Os, CuAl:04, ZnAl;04
CuAlO4/kaolin et ZnAlO4/kaolin ; ainsi que les différents techniques utilisées pour leurs
caractérisations comme : la DRX, IRTF, la réflectance, etc... Et en deuxiéme lieu, nous
présenterons 1’étude de I’adsorption du polluant choisi (Rouge Congo) sur nos catalyseurs avec
la modélisation des isothermes, ainsi que I’influence de quelques parametres sur le phénomeéne
d’adsorption (comme : la quantité du catalyseur, la concentration in initiale et pH). Enfin, nous

terminerons par quelques tests d’élimination de ce colorant parphotocatalyse solaire.

11.2. Produits utilisés :

Les différents réactifs utilisés dans la synthese des matériaux, proviennent du laboratoire
de chimie (faculté des sciences Exactes et informatique) ; ils sont utilisés sans traitements
préalables, sauf le kaolin, il provient de la mine de tammazert (ElI Milia, jijel). Les produits

utilisés sont rassemblés dans le tableau 11.1.

Tableau I1.1 : Produits utilisés :

produits Masse molaire(g/mol)
Rouge Congo 696,663
Nitrate d’aluminium AIN3Og .9H20 375.13
Nitrate de zinc Zn(NO3)2.6H20 297.48
Nitrate de cuivre Cu((NO3)2.3H20 241.60
Nitrate de fer Il Fe(NO3)3.9H20 404
Nitrate de calcium Ca(NOs3)2.4H,0 236.15
Acide citrique 210.14
Ammoniaque 17.03
Kaolin
HCI 36.46
NaOH 40

11.3 Méthode de synthése des catalyseurs :

11.3.1Protocole de synthése des catalyseurs massiques :
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Les catalyseurs massiques (CaFe204, CuAl204 et ZnAl204) sont synthétisés par la méthode
sol-gel. Pour cela, les précurseurs sont dissouts séparément dans 1’eau distillée, puis mélangées
ensemble a température ambiante, et laissées sous agitation magnétique pendant au moins 30
minutes. Ensuite, on ajoute la quantité nécessaire de ’acide citrique en chauffant a 80°C jusqu’a
formation du gel, puis on augmente la température pour 1’autocombustion du gel et formation du
xérogel. Apres broyage, la poudre obtenue est séchée dans 1’étuve a 120°C pendant une journée,
puis traitée a différentes températures (400, 800°C) pendant 5 h pour obtenir le spinelle désiré ;

voir protocole ci-dessous (Figure 11.1)

[ Ca, Cu, Zn(NO3)2 xH20 ] [ Fe, AI(NO3)s, yH.0 ]

N <

[ Agitation ]

(o

[ Formation du gel ]

4

[ T(300°C) X ]

[ Formation du xérogel

[ Séchage a 120 °C ]

[ Broyage :

v CaFex0q4
CuAl>,O4 [ Traitement thermique ]

A 4

[ La poudre finale ]

| ZnAl204

Figure 11.1 : Protocole de synthése des catalyseurs massiques
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11.3.2. Synthese des catalyseurs supportés :

Nous présenterons briévement le protocole d’élaboration des spinelles supporté (10:90) en
masse) sur le kaolin, en 1’occurrence CuAl204/K et ZnAl,O4/K. Pour cela, 9 g de support
(kaolin) sont mis en suspension dans environs 300 ml d’eau distillée et laissé sous agitation
magnétique pendant lheure. Ensuite, les solutions aqueuses avec des quantites adéquates des
précurseurs a savoir, Zn(NOs)2.6H20 et Cu(NOs3)2,2H-0, sont rajoutées a la solution contenant le
support goutte a goutte et laissées sous agitation pendant 30min. A cette étape, la solution
obtenue est neutralisée par NHsOH jusqu’a pH basique ; ensuite laissée sous agitation entre 1 et
2 heures pour une bonne imprégnation. Enfin aprés filtration, le gel obtenu est séché dans I’étuve
a 120°C et la poudre obtenue est broyée, puis calcinée dans un four sous air a 300°C, 600°C puis
800°C pendant 5h pour la formation de la phase souhaitée. Les étapes de préparations sont

résumees dans 1I’organigramme suivant (Figure 11.2)

[ Zn, Cu(NOs). .6H20 ] [ AI(NOz3)3 9H20 ] [ Kaolin ]
T~
[ Aqiiation ]_
[ Neutralisation

[ Agitation 3 h ]—» l

[ Filtration+lavage ]

!

[ Séchage a 120 °C ]

CuAl204/K

| O |

ZnAl204/K

\ 4

[ Broyage ]

'

[ Traitement thermique (300, 600,800 °C) ]

!

[ La poudre finale ]

Figure 11.2 : Synthése des catalyseurs supportés
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11.4. Etude spectrochimique :

11.4.1 Le polluant étudie :

Le colorant Rouge Congo (RC) a re¢u son nom en hommage a 1’exploration du fleuve

Congo par Stanley I’année de sa découverte. C’est un colorant anionique faisant partie de la

classe des azoiques. Le (tableau 11.2) résume ses propriétés physicochimiques.

Tableau I1.2 : les propriétés physicochimiques du Rouge Congo [1]

v NH
=i a0
FA. Y WAl
L .:.' ';:. M 5 = B=0"Ma
Structure \ et VA SV
o = ":': - .r: )
O oMt ’ !
M /
Formule brute C32H22NeOsS2Na

Nom chimique

Acide benzidinediazo-bis-1-naphtylamine -4- sulfonique

Apparence Cristaux rouge foncé
Forme acide : Bleu
pH Zone de virage :3.0< PH< 5.2
Forme basique :Rouge
pKa Environ 4
Masse molaire 696,663 + 0,04 g/mol
Amax 496 nm
Solubilité 25 g-L* dans I'eau & 20 °C trés soluble dans l'alcool
Type Colorant anionique diazoique

11.4.2 Préparation de la solution mére du rouge Congo :

La solution mere de notre colorant Rouge Congo (RC) a été préparée par dissolution de la
poudre dans I’eau distillée a une concentration de 100 mg/L avec agitation continue, pendant 1 h,

a I’obscurité pour une bonne solubilité et une meilleure dispersion. Puis, les solutions filles ont

été obtenues par des dilutions successives au fur et a mesure selon les manipulations.
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11.4.3 Spectre d’adsorption UV visible et courbe d’étalonnage :

A partir de la solution mere on a préparé une solution de RC a pH naturel et a température
ambiante avec une concentration de 30 mg/L, pour effectuer un balayage spectral dans I’UV-
Visible (200-700 nm) pour déterminer la longueur d’onde maximale (Amax). Le spectre obtenu

(figure 11.3) montre clairement que le maximum d’absorption est a 496nm

Pour établir la courbe d’étalonnage pour le Rouge Congo(RC), on a préparé des solutions a
partir de la solution mere a tempeérature ambiante et pH naturel, avec des concentrations
respectives de 10 a 100 mg/L. Les absorbances sont directement lues a Amax=496nm déja
déterminée a partir des spectres UV-visible, pour tracer la courbe d’étalonnage et vérifier la loi
de Beer—Lambert.

1,2 25 ] I 1
(a) Amax=496nm ? (b) Rouge Congo "
104 20
s El y =0.02423"X é
S 08- S sl R'=0.9%8
S 0,6 o
g gm_ .
2
| 04 »
0,54 L]
.
0,2 -
004 =
0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 0 10 2 30 4 50 60 7O 80 90 100 110

Longueur d'onde (nm) Concentration (mg/l)

Figure 11.3: (a) spectre UV-visible (b) courbe d’étalonnage & pH naturel et température

ambiante d’une solution du Rouge Congo Co=30mg/L.

La figurell.3 montre clairement une bonne linéarité entre les concentrations et les
absorbances, avec un coefficient de régression égal 0.9948, ce qui indique que la loi de Beer—

Lambert est bien vérifiée dans ce domaine de concentrations.

11.4.5 Etude de la cinétique d’adsorption de Rouge Congo :

La cinétique d’adsorption du colorant RC a été menée pour tous nos catalyseurs ; ainsi que
sue le support seul (CuAl.04, CuAl,O4/K, ZnAl>04, ZnAl04/K, CaFe;04 et le kaolin). Le
protocole consiste a préparer un grand volume de la solution du RC avec Co =30 mg/L a
température ambiante et a pH libre (naturel), auquel on ajoute la quantité du catalyseur
nécessaire avec un rapport adsorbant /adsorbat égale a 1. L’ensemble est laissé sous agitation

dans le noir et des prélevements (5 ml) sont effectués a un intervalle de temps déterminé. Apres
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centrifugation pendant 20 min a une vitesse de 2500 tours/min, les absorbances sont lues, et le

rendement est calculée par la relation suivante :

c0-Ct

RO9 =G

0 JO (11.1)

Co : est la concentration initiale du colorant (mg/L).
Ct : représente la concentration résiduelle a I’instant t (mg/L).

» Laquantité du colorant adsorbée est également déduite pour tous les catalyseurs comme suit :

(co-co

Qads =

Qads : la quantité adsorbée a I’instant t (mg/g)

Co et Ct : sont respectivement, la concentration initiale et la concentration a I’instant t du

colorant en (mg/L), et m : étant la masse de 1’adsorbant en (g) et V : le volume de la solution en
(L)
11.4.6 Etude des isothermes d’adsorption de RC :

Les isothermes d’adsorption sont tres utiles pour la compréhension du mécanisme
d’adsorption, car elles fournissent des informations sur 1’affinité entre 1’adsorbat et I’adsorbant et

sur la capacité d’adsorption maximale.

Pour cela, on a préparé plusieurs solutions avec différentes concentrations initiales (de 10
a 70 mg/L), auxquelles on a rajouté la méme quantité du catalyseur. Toutes les solutions sont
laissées sous agitation jusqu’a le temps d’équilibre et les volumes prélevés sont centrifugés et les

absorbances sont lues a 1’aide d’un spectrophotométre UV-Visible.

Le méme protocole a été suivi pour tous les catalyseurs.

11.5. L’influence de quelques parameétres :

Plusieurs paramétres influent sur le phénomene d’adsorption et la capacité d’adsorption,
dans notre travail, on s’est intéressée a I’influence de la quantité des catalyseurs, la concentration
initiale de colorant et le pH.

11.5.1 Influence de la quantité de catalyseur :

L’étude de ce paramétre est réalisée sur les catalyseurs massiques (CaFe20s, ZnAl;O4 et

CuAl204) car I’adsorption était presque totale. Pour cela, on a préparé plusieurs solutions de RC
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de concentration 30 mg/L a pH naturel et température ambiante, auxquelles on a ajouté
différentes masses de catalyseurs en faisant varier le rapport (adsorbant/adsorbat) comme suit :
1,1/2,1/3,1/4,1/6,1/8,1/10.

A 1’équilibre des prélévements sont effectués et apres centrifugation pendant 20 minutes a 2500

tour/min, les absorbances sont lues directement et les concentrations résiduelles sont déduites.

11.5.2 L’effet de la concentration initiale du colorant

Plusieurs solutions ont été préparées avec différentes concentrations initiales, auxquelles
on a rajouté la méme quantité¢ de 1’adsorbant. Aprés le temps d’équilibre, les volumes prélevés

sont centrifugés et les absorbances sont lues a I’aide d’un spectrophotométre UV-Visible.

11.5.3. L’influence de pH :

Pour mettre en évidence I’influence du pH sur le phénoméne d’adsorption du RC, on a
préparé plusieurs solutions de concentration 30 mg/L, dont le pH a été ajusté a la valeur désirée
en ajoutant I’acide nitrique (0.1 mol/L) pour le milieu acide et I’hydroxyde de sodium (0.1
mol/L) pour le milieu basique. Ensuite on a ajouté la méme masse du catalyseur a toutes les
solutions. A 1’équilibre, les absorbances sont lues directement apres centrifugation pendant 20

min a une vitesse de 2500 tours/min.

11.6. Dégradation photocatalytique sous lumiére solaire :

Les expériences ont eté réalisées sous irradiation directe du soleil lors des journées
ensoleillées au mois de juin sur le catalyseurs CaFe>Os. La photolyse est également menée, c’est

un test réalisé sans catalyseur, et avant la photo-catalyse.

Le protocole expérimental pour la dégradation photocatalytique, consiste a introduire dans
un réacteur, un volume de 200 ml d’une solution de RC avec Co = 30 mg/L, a température
ambiante et a pH libre, avec une quantité adéquate du catalyseur: soit un rapport
adsorbant/adsorbat de 1. L’ensemble est laissé a I’obscurité sous agitation magnétique pendant
lh pour atteindre 1’équilibre. Ensuite les solutions sont directement exposées au soleil, sous

agitation continue et sous temperature controlé.

Des prélévements d’environ 5 ml sont effectués a intervalles de temps régulier. Enfin les
absorbances sont lues a 1’aide d’un spectrophotométre UV-vis & Amax=496nm, apres
centrifugation pendant 20 min a une vitesse de 2500 tr/min. Il faut noter que les échantillons

prélevés sont protégés de la lumiére par un emballage opaque (papier aluminium).
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Les taux de décolorations sont été calculés a partir de la formule suivante :

A0-At.

R (%)=(—5~

X 100 1 1vvveeoeeeeeeeeeeeeeesseeeeeeeses e eeeseeenees (11.3)

Ao : est I’absorbance initiale et At : représente 1’absorbance a I’instant t.

11.7 Les techniques de caractérisations :
11.7.1. Diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X (XRD) est une technique utilisée pour déterminer la structure
cristallographique des matériaux. Elle est basée sur la diffraction des rayons X par une famille de
plans réticulaires (hkl) favorablement orientée sous un angle © par rapport au faisceau incident
(figure 11.4). Ceci se traduit dans le diffractogramme, par I’observation de raies avec des
intensités différentes en fonction de I’angle de diffraction © ; ces raies permettent de déterminer

les distances réticulaires dnki, qui sont caractéristiques du compose cristallin selon la loi de Bragg
[2]:

200K SINOTNA...iiiiiieieeee e (11.4)

dhkil: est la distance entre deux plans d’indice de Miller hkl en A;

O: représente ’angle de Bragg, en degré; A : est la longueur d’onde du rayonnement incident en

A et n est I’ordre de diffraction.

dsint

- e r s @ -

Figure 11.4 : plans réticulaires
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Chaque composé a un spectre de diffraction caractéristique (fiche d’identité répertori¢e dite «

fiche ASTM », du nom de la banque de données qui les rassemble).

L’appareil utilis¢ est un diffractométre D8 Advance Buker AX a goniométre automatique, I1
est équipé d’un tube a anticathode de cuivre dont les longueurs d’onde, Kal et Ka2 égaux
respectivement a 1,54056 A et 1,54439 A. Les conditions d’excitation sont les suivantes : U = 40
KV et | = 40 mA. Le domaine angulaire (en 26) balayé est compris entre 10 et 90° avec un pas

de comptage de 0.02°.

11.7.2 Spectroscopie infrarouge (FTIR) :

La spectroscopie infrarouge est une analyse basée sur 1’absorption d'un rayonnement
infrarouge par 1’échantillon a analyser. Elle permet via 1’absorption des vibrations
caractéristiques des groupements chimiques, de déterminer la présence de certaines fonctions

chimiques présentes dans la matiere [3].

Les spectres de tous les échantillons sont enregistrés dans 1’intervalle [S000 et 200cm™], sur un
spectrophotometre BRUKER INVENIOR. Les pastilles sont préparées avec 1% en masse de
poudre a analyser préalablement broyée avec du KCI, bien séché. Les pastilles ont été

compactées sous une pression de 10 Tonnes par cm? (10 Kbar).

11.7.3. Microscopie Electronique a Balayage (MEB) :

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique trés performant dans le
domaine des sciences des matériaux, utilisée a 1’échelle microscopique. Son principe consiste a
balayer la surface d’un échantillon par un faisceau d’électrons finement localisé pour collecter
les signaux provenant de [’interaction des différents types de radiations émises avec

I’échantillon. (Figure 11.5) [4].

Electrons Incidents
Faisceau focalisé d'électrons
monocinétiques (accélérés §
une tension de 200V & 30kV)

Electrons secondaires
Image de la surface avec un
contraste topographique

Rayons X
Determination de la s Image de la surface avec un

compaosition  chimique ~ contraste de numéro atomique
par la technigue EDX ~

Electrons retrodiffusés

Figure 11.5: Schéma explicatif du principe physique du MEB [5]
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Le microscope électronique & balayage utilisé est un modéle ZEISS EVO40 offrant des

images de trés haute résolution, avec une tension d’accélération variant entre 0.2 et 30 KV.

11.7.4 Réflectance diffuse et mesure du gap optique :

La spectroscopie de réflexion diffuse (DRS) nous a permis de determiner le gap optique
pour I’ensemble des échantillons par simple mesure de la réflectance (%R). Les spectres DRS
sont enregistrés en fonction de la longueur d’onde (1) dans le domaine 400-1100 nm.

Les valeurs de la réflectance peuvent étre reliées a 1’absorbance du matériau par la relation
de Kubelka-Munk [6] :

o : représente le coefficient d’absorption.

Les valeurs des gap optiques ou bande interdite (Eg) sont obtenues par extrapolations du tracé
des courbes (ohv)" en fonction de 1’énergie du photon E=hv (sachant que : hv (eV) = hc/A =
12400/) (A°); L’exposant n prend la valeur de n= 2 pour une transition directe et n = 1/2 pour

une transition indirecte.

11.7.5. L’analyse BET

La surface spécifique est un indicateur de la propriété catalytique des matériaux. La théorie
Brunauer, Emmett et Teller (BET) est une théorie qui a pour but de mesurer la surface spécifique
par 1’adsorption physique multicouches des molécules de gaz sur une surface solide [7]. Elle

permet également de déterminer la taille et le volume des pores.

L’appareil utilisé est un Tristar 3000 (piloté par le logiciel win3000/nova win2) et la surface
spécifique est calculée par une mesure indirecte du volume adsorbé a 77 K, température de

I’azote liquide.

11.7.6. Le point de charge nulle

Par définition, le point de charge nulle correspond au pH de la solution en équilibre avec

le matériau pour lequel la charge totale de surface est nulle.

Pour déterminer le pHpzc de nos supports, nous avons utilisé la méthode de Drift, qui consiste a
préparer une solution de NaCl 102 M ; puis verser 40 ml de cette solution dans 6 béchers. On

ajuste le pH de la solution de chaque bécher a 2, 4, 6,8 ,10 et 12 avec HCI ou NaOH et on ajoute
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20 mg du catalyseur. Les suspensions obtenues sont laissées sous agitation pendant 24 heures, a
la température ambiante. Le bécher doit étre ferme avec du parafilm durant toute 1’opération.

On laisse décanter les suspensions puis on mesure le pH final, on trace ensuite le graphe pH final
= f (pH initial) et le pHpzc correspond au pH pour lequel la courbe pH final = f (pH initial)

traverse la premiére bissectrice.

11.7.7 Spectrophotométrie UV-Visible

La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste a mesurer
I'absorbance d'une substance chimique a une longueur d’onde spécifique pour une solution
donnée. [3] Elle est connue sous le nom de La loi du Beer- Lambert, et s’écrit sous la forme
suivante :

A=¢IC
A : absorbance (sans unité), € est le coefficient d’absorption molaire(l. mol*.cm™).

C : concentration molaire de la solution (mol.I%) et lest le trajet optique (cm).

Le spectrophotomeétre utilisé est de type Uviline 9400 UV-Visible Secomam-Jeulin (Figure

11.6) et le balayage est effectué¢ dans I’intervalle 200-750 nm.

N\

Figure 11.6 : Spectrophotometre UV-Visible
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I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats concernant la caractérisation des catalyseurs
massiques (CaFe20s, ZnAl204 et CuAl04) et supportés sur le kaolin (ZnAl;O4/kaolin et
CuAl204/kaolin), ainsi que les résultats de 1’adsorption du Rouge Congo (RC) sur ces catalyseurs
et la modélisation des isothermes, enfin nous présenterons quelques essais d’élimination de ce

polluant sous irradiation solaire.
111.2. Caractérisations des catalyseurs

I11.2.1. Caractérisation par diffraction des rayons X :

La (figure 111.1) représente les diagrammes DRX des spinelles massiques (CuAl;O4 et ZnAl204)
synthétisés par sol-gel et supportés sur le kaolin élaborés par imprégnation. L’identification des
phases se fait en comparant les données expérimentales (26) a celles de la banque de donnée
PCPDFWIN. En effet, Les investigations montrent que les phases ZnAl>Os et CuAl,O4 sont
pures et cristallisent dans le systéme cubique du groupe d’espace Fd3m (N 227) conformément
aux fiches (JCPDS n° 26-1451) et (JCPDS n° 05-0669) respectivement pour les deux spinelles.
Les indices de Miller (hkl) des raies caractéristiques de spinelles correspondants sont : (220),
(311), (400), (422), (511), (440), (620) et (533).

K ZnAL,0 Jkaolin

LA L N N B B L B B B B |
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

o) ~ A
S M Ks s kK gKg K g @ K CuAl,0 JKaolin
D o B AL I maa e ©
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=
=
o
=
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CuAl204

(220)
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- — (400
E)
(620)
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LI L B B B B L
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(400)
(422)
(620)
{= (533)
[ CEED)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 15
20 () 20

Figure 111.1 : Diagramme de diffraction des RX de : ZnAl;04, ZnAl;04/kaolin, CuAl20a4,
CuAl204/K et Kaolin
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Pour les spinelles supportés, en I’occurrence ZnAl2O4/kaolin et CuAl204/kaolin, il
apparait tres clair que la phase du support (kaolin) est la plus prédominante (figure 111.2).

Un agrandissement de I’intervalle [25-60°] de ZnAl,O4/kaolin et CuAl>O4/kaolin a permis
d’identifier la phase spinelle ZnAl>O4 par les pics les plus intenses, en 1’occurrence (311), (400),
(511) et (533), ce qui montre que I’imprégnation a bien réussi. Notons que l’intensité est trés

faible, a cause du taux qui représente seulement de 10% du support.

’

CuAl204/K

Intensité(u a)
Intensité(u a)

T T T T T T T T T T
25 30 35 40 45 50 55 60 65 25 30 35

40 45 50 55 60
26’

26’

Figure 111.2 : Agrandissement de I’intervalle [25-60°] des spectres DRX.

Le spectre reporté sur la figure 111.3 montre le diagramme XRD de CaFe204 typique de la
phase orthorhombique pure (JCPDS n° : 03-0825) avec le groupe d'espace Pnma, néanmoins il
faut remarquer que les pics ne sont pas affines et certains méme se chevauchent. Les indices de
Miller (hkl) des raies caractéristiques sont reportés directement sur le spectre.

(201)

Intensité (u a)

(351)

(311)(410) (360)

20 30 40 50 60 70 80
2 théta (°)

Figure 111.3. Diagramme de diffraction des RX de CaFe;04
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111.2.2 Caractérisation par I’infrarouge (FTIR) :

La figures 111.4 représente les spectres infrarouges des spinelles massiques et supportés

pour les phases ZnAl>O4 et CuAl2Os. A premiére vue, les spectres sont semblables et évoluent
quasiment de la méme maniére.

ZnAL0,

a,
ZnAl,0 /kaolin @ ®)
kaolin

Transmitance (%)

Transmitance (%)

M-O

Al-OH

CuAlO /kaolin
CuALO,

-0

Al-OH

T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

T T T T T T T T
. 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Nombre d'onde (cm™)

Nombre d'onde (cm™)

100 - (c)

Transmitance (%)

65 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™

Figure 111.4 : (a) spectres IR du spinelle ZnAl,04 massique et supportés sur kaolin, (b) spectre

IR de CuAl204 et CuAl.Oa4/kaolin et (c) spectre IR de CaFe.04

» En effet, les spectres infrarouges de ZnAl>O4, ZnAl;O4/kaolin et kaolin (figure 111.4a)
présentent les bandes caractéristiques de 1’eau adsorbée, qui sortent approximativement a
3450 et 1644 cm™;et correspondent respectivement a la fréquence de vibration du

groupement hydroxyle [v(OH)] et celle de déformation angulaire de I’eau [v(H-O-H). [1]

Les deux bandes moins intenses sortant entre 450 et 520 cm™, pour le spinelle massique
ZnAlxO4, sont attribuées aux liaisons métal-oxygene (M-O) du réseau cristallin [2] ; mais pour
ZnAl>O4/kaolin, elles sont confondues avec celles du kaolin,

Notons que pour le kaolin, les bandes qui apparaissent a 536 cm™ et 1100 cm™ sont attribuées
aux liaisons Si-O-Al, Al-OH et Si-O. [3]
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» Pour les systemes CuAl>O4 et CuAl2O4/kaolin ; leurs spectres infrarouges (figure 111.4b)
sont Iégerement différents et ne présentent que la bande de déformation angulaire de
I’eau, en plus des bandes caractéristiques du kaolin. Enfin, pour le spinelle CuAl2Qg, il
existe une seule bande large autour 500 cm™ et qui correspond & la liaison Cu-O du

réseau cristallin.

» Pour CaFe20s, le spectre infrarouge (figure 111.4c), Les bandes d'absorption autour de
824 et 457cm™ sont attribuées respectivement a la vibration des liaisons Fe-O et Ca-O, et
celle a 1467 cm™ est attribuée au mode de vibration H-O—H d{ a I'adsorption d'humidité

a la surface des nanoparticules.

111.2.3. Analyse par Microscope Electronique a Balayage (MEB) :

La Figure 111.5 représente les images MEB de la poudre CuAl,0s et ZnAl,O4

respectivement synthétisée par la méthode sol-gel.

EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 IProbe=  20pA

EHT =10.00 K Signal A= SE1 IProbe = 20pA
WD = 145 mm Fllamert Type = Kimball  Mag = 90.00 K X

WD = 145 mm Filament Type = Kimball Mag = 10000 KX

Figure 111.5 : Micrographie (MEB) de : a) CuAl2O4 et (b) ZnAl,O4

Les images relatives aux spinelles CuAl.O4 et ZnAl2O4 respectivement (figure 111.5),
montrent une distribution polydispersée des particules avec des tailles irrégulieres. En effet, les
grains élémentaires se présentent soit sous forme de particules de taille nanométrique variant

entre 83 et 300 nm. Ces particules ont tendance a s’agglomérer pour former des grains.

111.2.4. Mesure du gap optique :

Les valeurs du gap optique de tous nos catalyseurs sont déterminées par spectroscopie de
réflexion diffuse (DRS) par une mesure de la réflectance (%R). Le tracé de la dérivée de la
réflectance a permis de déterminer la longueur d’onde Ao du seuil photoéléctrique, puis le gap

optique théorique (Eg) est calculé par 1’équation :
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Eg (eV) = 1240/ X0 (NM) ooviiiiiieececeee e (1)

Le gap optique expérimentale est obtenu par extrapolations du tracé (figure 111.6) des
courbes (ohv)" en fonction de 1’énergie du photon (L’exposant n prend la valeur de n= 2 pour une
transition directe et n = 1/2 pour une transition indirecte) et les résultats obtenus sont reportés
dans le tableau 111.1.
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Figure I11. 6 : Spectres de reflectance et types de transitions des semi-conducteurs
Tableau 111 .1 : Valeurs du gap optigue e type de transition de tous les catalyseurs.
catalyseurs | o (nm) Eg (eV) | (ahv)? (ev) | (ahv)2 (ev) | Type de transition
CuAl204 603 2.05 2.1 1.62 Directe
CuAl204/K 561.12 2.20 3.44 2.16 Indirecte
ZnAl204 349 3.55 3.71 3.26 Directe
ZnAl204/K 568 2.18 2.18 1.94 Directe

Les valeurs du gap optique obtenu varient entre 2.18 et 3.71 eV, ce qui prouve que nos

catalyseurs sont des semi-conducteurs, avec des transitions directes sauf pour CuAl2O4/K, qui est

caractérisé par un gap large correspond et une transition indirecte.

111.2.5. Mesure de la surface spécifique par la méthode (BET) :

Le tableau 111.2 reporte les valeurs des surfaces spécifiques et la taille des pores de la

majorité des catalyseurs. Il est clair que les surfaces spécifiques des catalyseurs sont assez

proches, mais nettement supérieures par rapport a celle du kaolin; ce qui les rend de bons

catalyseur pour les phénomeénes d’adsorption.
Tableau I11.2 : Résultat de surface spécifique et le volume des pores des catalyseurs.

catalyseurs | Surface spécifique (m?/g) | Volume des pores (cm?3/g)
CuAlx04 51.627 0.1093
CuAl204/K 59.229 -—--
Kaolin 18.376 0.09376
ZnAl;04 44,993 0.117017
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111.2.6. Le point de charge nulle :

Les résultats représentés sur la (figure 111.7) sont relatifs au catalyseur CaFe204, en effet,
le tracé de courbe montre que le le pHpzc de notre matériau est égale a 8.66. Ainsi, pour les
valeurs de pH inférieures au pHpzc la surface du catalyseur se charge positivement et pour les

valeurs supérieures, la surface est chargée négativement.
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Figure 111.7 : Détermination du point de charge nulle pour CaFe20a.

111.3. Cinétique d’adsorption du rouge Congo sur les catalyseurs :

La cinétique d’adsorption est une étape tres importante et nécessaire pour déterminer le
temps d’équilibre, le rendement et la quantité adsorbée en fonction du temps. Les résultats
obtenus pour I’adsorption d’une solution de RC (30mg/1) sur tous les catalyseurs, a pH naturel et

a température ambiante (18°C) sont représentés sur la (figure 111.8) :
» Pour les catalyseurs CuAl>04 et CuAI2O4/K :

D’apres 1’allure des courbes (figure 111.8a) on remarque que la cinétique d’adsorption est
tres rapide au début (10 min) pour CuAl;QOs, et continue a évoluer pour attendre 1’équilibre a 90
min pour un rendement de 88.5% correspondant a une quantité adsorbée de 26.57 mg/g. Sur le
kaolin, le taux d’adsorption du colorant est seulement de 42% avec une quantité adsorbée de

11mg/g.

Pour CuAl,O4/K la situation est différente ; en effet, ’adsorption et assez lente et faible,
I’équilibre est atteint aprés 120 min avec un rendement de 25.6 % et une quantité adsorbée de
7.68 mg/g.
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» Pour les catalyseurs ZnAl;04 et ZnAl2O4/K :

L’évolution et comparable a celle de CuAl204, seulement le temps d’équilibre est plus
long, il est atteint a 150 min avec un rendement de 76.93 % et une quantité adsorbée de 23.08
mg/g. Concernant ZnAl>O4/K, la cinétique était moins rapide et 1’équilibre est atteint comme
pour le kaolin vers 60 min, avec une petite quantité adsorbée (8.9 mg/g) et un rendement de
29.65 % (figure 111.8b).
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Figure 111.8: Rendement d’adsorption du RC sur tous les catalyseurs a pH naturel et température

ambiante avec Co=30mg/L.
» Pour le catalyseur CaFezOs:

D’apres la courbe (figure 111.8c) on constate que la cinétique 1’adsorption et trés rapide
des le début du processus, avec une adsorption presque totale (98.94% correspondant a Q=28.72

mg/g) au bout de 70 min, ce qui peut étre expliqué par une présente d’une trés bonne affinité de
ce catalyseur pour le RC.
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I11.4. L’influence des parametres sur I’adsorption :
111.4.1L’influence de pH :

Suite aux résultats obtenus au cours de notre étude cinétique et qui ont montré que CaFe>O4 est
un trés bon adsorbant du RC, nous avons voulu étudier 1’influence du pH sur la capacité
d’adsorption de ce catalyseur. D’aprés la (figure 111.9) on constate que le pH a peu d’influence
sur ’adsorption du RC ; la quantité adsorbée varie entre 26 et 27 mg/g. Un balayage spectral

pour toutes les solutions a été également effectué.
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Figure 111.9 : Effet du pH sur I’adsorption du RC sur CaFe>Oa.

111.4.2. Influence du rapport solide/liquide :

Nous avons étudié I’influence aussi du rapport (S/L) sur la capacité d’adsorption du RC sur
les catalyseurs massique CaFe2Os, CuAl204, ZnAl2O4 pour une concentration 30 mg/L ; aprés le

temps d’équilibre (figure 111.10).
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Figure 111.10 : Effet du rapport (S/L) sur I’adsorption du RC sur les trois catalyseurs massiques
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D’aprés ces résultats, nous constatons que 1’augmentation de la masse des catalyseurs
entraine une amélioration du taux d’adsorption du RC. Cette amélioration est attribuée a

I’augmentation de la surface de contact et aux sites disponibles avec des doses élevées [4].

I11.4.3L’influence de concentration initiale du Rouge Congo :

D’aprés les tracés de la figure 111.11, Il est clair que la quantité adsorbée augmente
considérablement avec ’augmentation de la concentration initiale du polluant pour les trois
catalyseurs massiques, sauf pour ZnAl>O4 dont la quantité adsorbée se stabilise & partir de
50mgl/L.

Pour les catalyseurs supportés, 1’augmentation de la concentration initiale n’a presque pas

d’influence sur les quantités adsorbées.
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Figure 111.11 : Effet de la concentration initiale sur 1’adsorption du RC sur tous les catalyseurs

I11.5. Les isothermes d’adsorption du Rouge Congo

111.5.1Type d’isotherme :

L’isotherme d’adsorption représente la quantité d’adsorbat retenue par 1’adsorbant Qe
(mg/g) a I’équilibre en fonction de la concentration équivalente Ce (mg/L) pour différentes
concentrations initiales du colorant. Elles permettent de déterminer la capacité maximale et la
nature d’adsorption. En effet ; la figure 111.12 rassemble les isothermes d’adsorption du RC sur

tous les catalyseurs.
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Figure. 111.12: Isothermes d’adsorption du RC sur tous les catalyseurs

D’apres 1’allure des courbes obtenues, on peut conclure qu’au fur et a mesure que la

concentration initiale en colorant augmente, la quantité adsorbee augmente. De ce fait, on peut

les classer

v

SN NEE NN

comme suit :

CuAl204; le type d’isotherme est : H.

CuAl204/kaolin ; le type d’isotherme est : L

ZnAl204 ; le type d’isotherme est S.

ZnAl;04/K ; le type d’isotherme est C.

CaFe20q4: le type d’isotherme est L.
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111.5.2. Modélisation des isothermes d’adsorption :

Dans cette partie on s’est intéressées seulement aux modeles de Langmuir et de Freundlich

qui sont les plus simples et les plus répandus. Les courbes sont regroupées sur la figure 111.13.
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Figure 111.13: Modélisation des isothermes d’adsorption du RC sur tous les catalyseurs
Les résultats obtenus montrent que :

v Pour tous les catalyseurs, le modele de Langmuir est plus adapté, ce qui implique que
I’adsorption se fait en monocouche. Les parametres caractérisant les deux modéles sont

calculés et résumes dans le (tableau 111.3).
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Tableau I11.3 : Paramétres de la modélisations d’adsorption du RC sur tous les catalyseurs.

Langmuir Freundlich
Catalyseur Qe(mg/g) KL R? n Kr R?
CuAl204 68.9655 | 0.9379 0.9137 3.2784 | 24.3623 | 0.7138
CuAl204/k 5.3347 -0.1924 0.8111 4.2881 | 2.8468 0.6793
ZnAl204 77.1010 | 0.03966 0.95076 2.2101 | 8.0844 0.89034
ZnAl204/k 7.53920 | 0.3015 0.98154 2.0370 | 0.8668 0.97052
CaFe204 102.2494 | 0.0277 0.96481 1.9061 | 13.3002 | 0.9299

111.6. Photodégradation du RC sous irradiation solaire :

La dégradation du RC (30 mg/L) sous lumiere solaire a été effectuée seulement pour le
catalyseur CaFe>O4 avec un rapport (S/L) égal a 1/8. Les résultats obtenues (figure 111.14)
montre que la photolyse n’a presque pas d’influence sur notre colorant on effet on a obtenu 10%
de décoloration, par contre en présence du catalyseur CaFe>O4 avec une quantité de 1/8 montre
son efficacité et sa rapidité des les premiéres minutes (10 min) avec un taux de dégradation de
39.20%. Puis le processus ralenti légérement jusqu’a sa stabilisation a environ 60% apres 300
min. Ce résultat est tres important et tres prometteur, vue la petite quantité du catalyseur utilisé,
ce qui prédit qu’en augmentant cette quantité la dégradation pourrait étre plus rapide et peut étre

totale.
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Figure 111.14: Photodégradation du RC par CaFe>O4 sous irradiation solaire
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Conclusion générale :

L’étude réalisée au cours de ce travail consiste a utiliser la technique d’adsorption et la

photocatalyse hétérogéne pour le traitement des eaux polluées par les colorants textiles. A cet

effet, nous avons utilisé comme matériaux des oxydes massiques de type spinelle (CaFe20s
CuAl204 et ZnAl>0a) et supportés sur le kaolin (CuAl2O4 /K et ZnAl2Os4 /K)

Cette étude consiste a la synthese des catalyseurs par la méthode sol gel et imprégnation,

ainsi que leur caractérisation structurale, texturale et optique.

Plusieurs résultats intéressants ont pu &tre mis en évidence :

v

<\

ZnAl>O4 et CuAlxOg4 cristallise dans un systéeme cubique et CaFeO4 dans un systeme
orthorhombique

Tous les systemes sont des semicondusteurs avec une transition directe sauf pour
CuAl.04/K.

L’étude de la cinétique d’adsorption du RC pour une concentration 30 mg/L montre que
les spinelles massiques présentent des meilleures propriétés adsorbantes que les spinelles
supportés.

L’¢étude des isothermes d’adsorption a montré que le modéle de Langmuir est le plus

adapté pour I’adsorption du colorant, ce qui suggere une adsorption on monocouche.

Le pH a peu d’influence sur 1’adsorption
L’augmentation de rapport (S/L) améliore la quantité adsorbée et le rendement
La photodégradation du RC sur CaFe>O4 avec un rapport 1/8 sous irradiation solaire a

montré son efficacité avec un rendement 60%.
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Résumé

L’objectif principal de ce travail est I’élimination du Rouge Congo (RC) dans les solutions
aqueuses en utilisant deux techniques, 1’adsorption et la photo-dégradation sous lumiere
solaire. Ces techniques ont attiré notre attention pour leur efficacité et leur faible cout. Les
matériaux utilisés sont des oxydes massiques de types spinelles (CaFe204, CuAl,O4 et ZnAl204)
et supportés sur le kaolin (CuAl204/K et ZnAl204/K) ; ils ont été elaborés par la methode sol-gel
et par imprégnation ensuite caractérises par diffraction de rayons X (DRX), spectroscopie infra-
rouge (IR), microscopie électronique a balayage (MEB), spectrométrie de réflectance diffuse
UV-VIS et la méthode BET.

L’étude de I’adsorption du colorant (Co=30mg/L) a pH naturel et température ambiante a montré
une tres bonne affinité des catalyseurs massiques (CaFe;Os et CuAl;Os et ZnAl;04) a
I’adsorption du RC avec des rendements de 98.94%, 90.94 et 86.28% respectivement. Pour les
catalyseurs supportés (CuAl,O4/Ket ZnAl;04/K) les rendements d’adsoption étaient plus faibles.
De plus ont ét¢ étudiés les isothermes d’adsorption et quelques paramétres influengant
I’adsorption (pH, effet de la concentration initiale, la masse du catalyseur).

Les tests de la photo-dégradation naturelle ont été réalisés pour 1’élimination de ce polluant par
le catalyseur CaFe;Oa.

Mots clés : spinelles massiques et supportés, adsorption, isothermes, photodégradation.

Abstract

The main objective of this work is the removal of Congo Red (CR) from aqueous solutions using
two techniques, the adsorption and the photodegradation under sunlight irradiation. these
techniques have attracted attention for their efficiency and low cost. The materials used are
spinel-type (CaFe20s, CuAl:04 and ZnAl0s) and kaolin-supported (CuAl204/K and
ZnAlbO4/K). The catalysts were prepared by sol-gel and impregnation methods, then
characterized by X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (IR), scanning electron
microscopy (SEM), UV-VIS diffuse reflectance spectrometry and BET method

The study of dye adsorption (Co=30mg/L) at natural pH and ambient temperature showed a good
affinity of CaFe2O4 and CuAl204 and ZnAl2O4 with a yield of 98.94%, 90.94 and 86.28%
respectively. For the supported catalysts (CuAl.O4/Kaolin and ZnAl>O4/Kaolin), the adsorption
yields were lower. In addition, adsorption isotherms and a number of parameters influencing the
adsorption (pH, effect of initial concentration, catalyst mass) were studied.

Natural photodegradation tests were carried out for the elimination of this pollutant using the
catalysts CaFe2Oa.

Keywords: spinel oxides and supported, adsorption, isotherms, photodegradation.
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