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Introduction générale 

La catalyse et les catalyseurs ont pris de nos jours une grande importance dans 

l’industrie chimique et le nombre de travaux de recherche s’y référant sont de plus en plus 

nombreux ces trente dernières années.   

Un catalyseur étant par définition une substance (gaz, liquide ou solide) qui 

augmente la vitesse et la sélectivité d’une réaction chimique sans être consommé par celle-

ci. Les catalyseurs comportent généralement un support, oxyde réfractaire stable 

thermiquement, et une phase métallique (phase active). Ces catalyseurs jouent un rôle 

important dans l’industrie chimique, ils sont largement utilisés dans de nombreux procédés 

industriels tels que le raffinage du pétrole, la production de l’énergie et dans les procédés 

du traitement de l’environnement. 

La méthode classique de leurs préparations consiste, en général à imprégner le 

support. L’opération principale de cette technique est le mouillage du support solide, en 

suspension dans l’eau, par des solutions des sels précurseurs de la phase active, suivie d’un 

séchage et d’une calcination. Chacune de ces étapes à son importance pour la 

détermination de texture finale du catalyseur. 

Dans ce travail, nous sommes fixés l’objectif de la préparation, la caractérisation 

d’un catalyseur supporté et son homologue massique, ainsi que l’étude de leurs propriétés 

photocatalytiques pour la dégradation des colorants (rouge Congo, vert de méthyle et le 

rose de Bengale) ; c’est le cas de l’aluminate de nickel supporté sur la cérine ou l’oxyde de 

cérium. Ce dernier est utilisé dans plusieurs réactions surtout dans le domaine de la 

photocatalyse, grâce à sa grande surface spécifique, taille de pores uniformes, capacité de 

doublet l’oxygène, haute labilité de son oxygène et surtout ses propriétés redox. 

Malheureusement la deuxième partie n’pas pu être réalisée à cause de l’arrêt brusque de 

notre travail à cause de l’épédemie du coronavirus. 

Ce mémoire comporte quatre chapitres : 

➢ Le premier chapitre consiste en une étude bibliographique sur les spinelles massiques et 

les spinelles supportés, leur préparation, leur méthode de synthèse et de caractérisation. 

➢ Le deuxième chapitre présente des généralités sur les colorants leur classification, leur 

utilisation et toxicité, ainsi que les procédés d’élimination et des généralités sur la 

photocatalyse et les phénomènes d’adsorption. 
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➢ Le troisième chapitre décrit les méthodes d’élaboration des deux catalyseurs, en 

l’occurrence le spinelle (NiAl2O4 massique) et NiAl2O4 supporté sur le CeO2 

(NiAl2O4/CeO2) qui sont respectivement par la Co-précipitation et l’imprégnation, ainsi 

que la caractérisation par (DRX et mesure de gap optique). 

➢ Le dernier chapitre reporte les propriétés de quelques catalyseurs supportés sur la 

cérine, la méthode de leur préparation et surtout le domaine de leur utilisation. 

➢ En fin nous terminons par une conclusion générale. 
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I. Généralités sur les spinelles massiques et les spinelles supportés   

I.1. La structure spinelle  

Le réseau spinelle doit son nom au minéral MgAl2O4 de structure cubique, cette 

structure fut observée pour la première fois par Bragg et par Nishikawa [1]. Elle peut être 

décrite comme un arrangement cubique à faces centrées d’anions O2-. Le groupe d’espace 

du réseau cristallin est Fd3m. De point de vue structural, la maille élémentaire de formule 

générale « A8B16O32 », elle contient 32 anions O2- qui délimitent 64 sites tétraédriques 

(notés A) et 32 sites octaédriques (notés B) occupés respectivement au huitième et à moitié 

par les cations métalliques et qui correspond à 8 unités formulaires AB2O4 par maille 

élémentaire [2]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.1 : Structure spinelle AB2O4 en perspective. 

 

Trois grandes catégories de spinelles se distinguent selon leur degré d’inversion λ. 

Ce dernier correspond au pourcentage d'ions divalents A+2 placés en sites octaédriques. 

Un oxyde spinelle A+2B+3
2O2-

4 s'écrit donc de la manière suivante :(A2+
1-2λ B3+

2λ) (A2+
2λ 

B3+
2-2λ) O2-

4 ; avec (0 ≤ λ ≤ 0.5). 

➢ Pour λ = 0, le spinelle est dit normal [A2+] t [B
3+

2] O [O
2-

4] CFC.    

➢ Pour λ = 0,33 le spinelle est statistiquement désordonné ou mixte.  

➢ Pour λ = 0,5 le spinelle est dit inverse [B3+] t [A
2+B3+] O [O

2-
4] CFC [3]. 
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Les spinelles Aluminates  

Les spinelles Aluminates nanoparticulaires MAl2O4 (M=Ni, Zn, Co ou Mg) suscitent 

grand intérêt pour les chercheurs à cause de leurs propriétés mécaniques et magnétiques, 

ainsi qu’à leur grande stabilité thermique, leur hydrophobie et leur faible acidité de surface 

[4]. 

I.1.2. Les propriétés des spinelles  

I.1.2.1. Les propriétés optoélectroniques  

Les oxydes de métaux de transition sont caractérisés par des structures de bandes qui 

leur confèrent leurs propriétés électroniques (conducteur, isolant…). Leurs diagrammes 

sont caractérisés par les positions relatives de la bande de valence (BV) formée par les 

orbitales moléculaires pleines (principalement les orbitales 2p6 de l’oxygène) et de la 

bande du conduction (BC) composée par les orbitales moléculaires vides (généralement 

associées au cation métallique) [5].      

  

                                                                                             E= 0ev 

 

                                                                                                                            

 

   

 

    

 

 

                             

Figure I.2: Structure électronique des solides. 

 

De façon générale, la transition d'un électron de la bande de valence à la bande de 

conduction est due premièrement à la présence d'électrons dans la bande de conduction, 

secondement aux trous que le départ de ces électrons a créés dans la bande de valence. 

L'importance de cette conduction dépend très fortement de la largeur de la bande interdite. 

Seule la valeur de cette largeur distingue un semi-conducteur d'un isolant (figure I.3) : 

Bande de valence           (Orbitale pleine 2p6                                                                                                                               de 

(Orbitale pleine 2p6 

de l’oxygène) L’oxygène) 

           

                                          

                                          

                     (Orbitale 

pleine 2p6                          

                                          

                                          

                 de  

                                          

                                          

                           

L’oxygène) 

 

Eg Largeur de la bande interdite   

Bande de conduction 

(vide) 
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✓ Pour les isolants la bande de valence et la bande de conduction sont séparées par un gap 

(bande interdite) de l’ordre de 6 eV, cette valeur est trop élevée pour que les électrons 

puissent passer dans la bande de conduction.  

✓ Pour les semi-conducteurs la structure des bandes et en particulier la largeur de la bande 

interdite dépend autant de la structure cristalline que de la nature des atomes. Ils sont 

caractérisés par un gap compris entre 0.5 et 4 eV, mais le plus souvent voisin de 1 eV.  

✓ Par contre pour les conducteurs, la bande de valence et la bande de conduction se 

chevauchent. Les électrons peuvent donc passer directement dans la bande de conduction 

et circuler dans tout le solide. La conductivité est assurée [6].  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.3 : Représentation des trois types de matériaux selon la largeur du gap. 

Les cations des métaux de transition (sous-couche d incomplète) forment des oxydes 

stables, souvent colorés. Pour la pierre précieuse tout comme le simple pigment, ce sont 

principalement des transitions électroniques qui sont responsables des propriétés 

d’absorption de ces oxydes. Deux grandes classes de transitions électroniques sont à 

distinguer : 

➢ Les transitions interatomiques qui donnent généralement naissance à de larges fronts 

d’absorption et les transitions intra-atomiques autorisées pour certaines. 

➢  Et pour d’autres non permises pour l’ion libre mais qui le deviennent sous l’effet du 

champ des ligands [5]. 

I.1.2.2. Les propriétés photocatalytiques  

Les photocatalyseurs à base d’oxydes utilisent les porteurs générés après absorption 

de lumière pour former des molécules très réactives (la plupart du temps des radicaux 

libres) qui vont dégrader les contaminants. 
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Les oxydes de type spinelle à faibles gap (Eg < 3eV) sont utilisés pour diverses 

applications photocatalytiques comprenant l'élimination des contaminants de l'eau et de 

l'air, le contrôle des odeurs, etc... En effet, ces oxydes à faibles gap possèdent également 

une activité accrue due aux sites catalytiques disponibles à la surface liée à leurs structures 

cristallines. Parmi eux, les ferrites (spinelles constitués en majorité de fer) possèdent des 

propriétés photocatalytiques importantes pour de nombreux procédés industriels, 

notamment la déshydrogénation oxydante des hydrocarbures, la décomposition des alcools 

et du peroxyde d'hydrogène, l'oxydation des composés organiques volatils tels que le CO et 

le méthane, l'hydroxylation du phénol, ou encore les réactions d'alkylation [2]. 

I.1.2.3. Les propriétés catalytiques  

Les propriétés catalytiques des oxydes dépendent fondamentalement de la nature des 

ions A et B et de leur état de valence. Généralement, les ions du site A sont 

catalytiquement inactifs, contrairement à ceux du site B, bien que leurs natures influencent 

la stabilité de la structure. Néanmoins, le remplacement d’une partie des ions aux sites A 

ou B par d’autre hétérovalents peut induire des modifications structurales liées à la 

génération des sites vacants d’oxygène et /ou des changements des états de valence des 

cations originaux. D’un point de vue catalytique, la présence de ces défauts structuraux 

pourrait favoriser la sorption chimique des réactifs ou d’autre espèce de l’acte catalytique 

approprié [7].  

I.1.2.4. Les propriétés électriques  

Les modes de conduction électrique des oxydes de métaux de transition sont régis 

par le comportement des électrons externes, c’est-à-dire ceux placés à la périphérie de 

couches ou sous-couches atomiques complètement remplies. Deux grandes théories 

peuvent décrire les électrons périphériques dans les solides : la théorie des bandes et la 

théorie des électrons localisés [8]. 

I.1.2.5. Les propriétés fondamentales du catalyseur  

La qualité d’un catalyseur est définie par trois propriétés fondamentales : l’activité, la 

stabilité et la sélectivité.  

L’activité catalytique est l'accroissement relatif de la vitesse de réaction grâce au 

catalyseur. Elle s’exprime en quantité de réactif transformé par unité de masse du 

catalyseur et par unité de temps. 
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La sélectivité est définie comme étant l'aptitude d’un catalyseur à favoriser une réaction 

dans un sens désiré, en réprimant les réactions secondaires, concurrentes et consécutives, 

qui sont considérées comme parasites. 

Enfin la stabilité, c'est-à-dire la durée de vie du catalyseur qui détermine le temps 

d’utilisation avant régénération ou changement du matériau [9]. 

Il est également conditionné par d’autres propriétés qui sont liées à sa mise en œuvre à 

l’échelle industrielle et qui dépendent dans certain cas du support utilisé : parmi ces 

propriétés on peut citer :     

➢ La morphologie (forme et dimension des grains), 

➢ La résistance mécanique (résistance à l’attrition, dureté),  

➢ La porosité (grande surface spécifique, volume poreux, distribution en tailles des pores),  

➢ Les caractéristiques thermiques (une bonne conductivité thermique permettra de limiter 

les gradients de température à l'intérieur des grains et dans un éventuel lit fixe de 

catalyseur) [10]. 

Les catalyseurs de nickel sont généralement supportés ou combinés avec un autre 

composé pour former un alliage. Parmi les catalyseurs les plus répandus, on retrouve les 

catalyseurs de nickel sur support d’un ou plusieurs oxydes (Al2O3, La2O3, ZrO2, 

CeO2,…etc.), sur support de spinelle (MgAl2O4, ZnAl2O4,…etc.) [11]. 

 

 Le composé qui nous intéresse dans cette étude est le spinelle Aluminate de nickel 

NiAl2O4 supportée sur la cérine ou l’oxyde de cérium CeO2. 

 

I.1. 3. Les spinelles supportés  

Un catalyseur supporté, peut être défini comme une entité capable d’activer une 

réaction chimique. Il est constitué d’une ou plusieurs espèces métalliques réparties sur un 

support de plus grande taille [12]. 

La catalyse supportée s’est largement développée avec la mise au point de 

catalyseurs supportés, dans lesquels la substance active est fixée sur une matrice (ou 

support) par une liaison ionique ou covalente. Plus précisément, il est constitué de grains 

d’un support pouvant avoir une taille d’une centaine de micromètres jusqu’à quelques 

millimètres, ayant généralement une grande surface spécifique, et renfermant des éléments 

métalliques oxydés ou non [10]. 
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I.1.4. Les propriétés du support   

➢ Les propriétés physiques du support de la phase active comprennent la surface 

spécifique, la taille et la densité des particules du support, ainsi que le volume, la forme, la 

taille moyenne et la distribution en taille des pores. 

➢ Les propriétés chimiques regroupent l’acido-basicité (sites de Lewis), la composition 

chimique et la structure cristalline. 

➢ Les propriétés structurales des oxydes MxOy confèrent à la surface la propriété de 

sélectivité. Elles dépendent du couple redox Mn+/M (n–p) + mis en jeu, de la longueur, de la 

force et de l’énergie des liaisons M-O, ainsi que de l’arrangement spatial des atomes en 

surface [13]. 

 I.1.4.1. L’oxyde de cérium 

L’oxyde de cérium CeO2 a longtemps été considéré comme l’un des matériaux clés 

dans la catalyse moderne dû à leur capacité de cycler facilement entre l’état oxydé et l’état 

réduit (Ce3+ = Ce4+) en combinaison avec de nombreux sites vacants d’oxygène. ce 

caractère éminent a été considéré comme le cœur du matériau qui rend les catalyseurs 

modernes de traitement d’échappement d’automobiles contenant l’oxyde de cérium (IV) 

beaucoup plus efficaces que leurs prédécesseurs [14]. 

a) Propriétés structurales  

Le numéro atomique du cérium est 58, il est l’élément le plus abondant de la famille 

des terres rares ou lanthanides. Sa configuration électronique est : [Xe] 4f15d16s2 ou [Xe] 

4f26s2 ; De ce fait, il est susceptible de présenter deux degrés d’oxydation : +3 et +4 [15]. 

Deux oxydes peuvent exister CeO2 et Ce2O3. Le dioxyde de cérium CeO2, est la phase la 

plus stable qui cristallise suivant une structure de type fluorine (CaF2). La maille cristalline 

est cubique à faces centrées (CFC) de groupe d’espace Fm3m. Le paramètre de maille est 

de l’ordre de 0, 5411nm [16].  

La maille primitive de CeO2 est formée de quatre unités formulaires, où les cations Ce4+ 

forment un arrangement cubique à faces centrées, et les anions O2- occupent tous les sites 

tétraédriques (Figure Ι.4) [17]. 
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Figure I.4: Structure cristalline de l’oxyde de cérium CeO2. 

b) Propriétés physiques  

 La cérine pure, présente une couleur jaune-pâle, probablement due au transfert de 

charge Ce (+IV)-O (-II) ; la structure de la cérine peut subir un nombre considérable de 

réductions sans aucun changement de phase, même à des températures très élevées. En 

revanche, CeO2-x est bleu et devient noir lorsque sa non-stœchiométrie est élevée.  

La couleur de CeO2 est sensible à la présence d’autres Lanthanides, par exemple 

l’addition de 0,02% de praséodyme donne une couleur marron-jaunâtre et qui est attribuée 

aux transitions Ce4+- Pr3+. Le tableau I. 1 rassemble certaines propriétés physiques de CeO2 

[17]. 

Tableau I. 1: Propriétés physiques du CeO2 [14]. 

Propriétés Valeurs 

Masse molaire 172,12 g. mol-1 

Masse volumique 7,22 g.cm-3 

Point de fusion 2 750 K 

Conductivité thermique 12 W. m-1 .K-1 

Chaleur spécifique 460 J.kg-1.K-1 

L’indice de réfraction 
2,1 Visible 

2,2 Infrarouge 

Dureté 5-6 
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c) Propriétés catalytiques  

En présence d’oxygène, L’oxyde de cérium retrouve facilement l’état stable CeO2. Il 

a la capacité de stocker l’oxygène (oxygen storage capacity OSC) puis de le restituer 

facilement. Cette propriété de céder ou de capter l’oxygène peut jouer un rôle très 

important dans les réactions oxydo-réductrices [18]. 

d) Applications  

L'utilisation de l'oxyde de cérium est liée aux processus secondaires qu'il induit et qui 

peuvent affecter les performances catalytiques dans diverses applications. Ces processus 

sont [19] : 

➢ Une amélioration de la dispersion des métaux supportés 

➢ Un bon agent promoteur notamment dans les réactions de reformage. 

➢ Une augmentation de la stabilité thermique du support. 

➢ Un bon agent promoteur dans les processus de réduction et d'oxydation des métaux 

nobles 

➢ Un stockage et une libération de l'oxygène, de l'hydrogène, du soufre, à partir de ses 

lacunes de surface et ceux de la masse (volume), aussi à partir des composés 

intermétalliques M-Ce formés. 

 I.1.4.2. Influence du support  

Le support doit présenter une stabilité importante et doit assurer une bonne 

dispersion du métal. L’interaction métal-support joue un rôle important dans l’activité 

catalytique du catalyseur. Selon ses propriétés, le support peut aussi interagir avec certains 

réactifs et ainsi influencer le mécanisme réactionnel. La méthode de synthèse du catalyseur 

influence aussi l’activité et la sélectivité du catalyseur car elle conditionne les interactions 

entre le support et le métal [18].  

 I.2. Les méthodes de synthèse des spinelles massiques et supportés  

La méthode de préparation des catalyseurs joue un rôle considérable pour l’activité et 

la stabilité catalytiques, de nombreuses études ont été faites dans ce sens, notamment sur 

les effets de la méthode de préparation des catalyseurs [20]. 

Il existe plusieurs méthodes de préparation d’un catalyseur supporté selon la nature 

du support et celle du produit recherché. Chaque procédé de synthèse présente des 
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avantages et des inconvénients. Les techniques les plus répandues sont : la méthode 

d’imprégnation, Co-précipitation et précipitation. 

I.2.1. Méthode de synthèse des spinelles massiques 

a.  La méthode sol-gel  

Les voies sol-gel sont des méthodes d’élaboration et de mise en forme dites de 

chimie douce. Ce terme met en avant un atout essentiel de ce type de procéde qui est de 

produire des matériaux, tels que les verres et les céramiques, à des températures 

relativement basses. Une des particularités de ces modes de synthèse et de mise en forme 

est qu’ils permettent de travailler en solution tout au long du procédé ce qui présente un 

avantage incontestable vis-à-vis de l’homogénéité des mélanges à l’échelle moléculaire 

voire atomique. On peut ainsi contrôler aisément la stœchiométrie des matériaux 

synthétisés qui peuvent être de formule chimique complexe et les obtenir avec une grande 

pureté. Un autre avantage de cette méthode réside dans les faibles couts des installations 

nécessaires dans le cas d’un procédé chimique en phase liquide comparativement aux 

procédés d’élaboration Physiques [21]. 

  b. Co-précipitation   

La Co-précipitation est une méthode de chimie douce qui peut conduire à l’obtention 

des poudres à des tailles de grains nanométriques. Cette méthode est caractérisée, comme 

toutes les méthodes de chimie douce, par l’obtention des poudres de tailles des grains 

contrôlées, de stœchiométrie déterminée et pures. Afin de gagner des poudres pareilles il 

est nécessaire de contrôler des paramètres physico-chimiques du milieu, tels que le pH, les 

forces ioniques, et la température de la solution [22]. 

I. 2.2. Méthode de synthèse des spinelles supportés 

I. 2.2.1. Les méthodes par imprégnation 

L'opération la plus importante dans la préparation de catalyseurs supportés est 

l’imprégnation.  Cette méthode comporte trois étapes essentielles [12] : 

➢ L’imprégnation du support par un précurseur métallique (nitrates, carbonates, 

sulfates…) dissous dans un solvant, 

➢ Le séchage du solide imprégné, 

➢ La calcination et l’activation.  

Deux types d’imprégnation peuvent être considérés : 
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a) La voie sèche  

Cette technique d’imprégnation en voie sèche associe : 

✓ Le mouillage des particules solides de support en lit fluidisé par la pulvérisation d’une 

solution ou d’une suspension contenant le précurseur métallique, 

✓ Le séchage de ces particules en lit fluidisé. 

A la fin de l’opération d’imprégnation en voie sèche, la calcination du produit peut se 

faire dans le même appareil par de simples modifications des conditions opératoires 

(élévation de la température du lit et/ou modification de la nature du gaz de fluidisation). 

Cette méthode comporte donc seulement trois phases qui sont réalisées dans un seul et 

même appareil [10]. 

b) La voie humide  

Le procédé d’imprégnation par voie liquide ou humide est le plus utilisé pour la 

préparation de catalyseurs supportés. Cette technique de synthèse peut se décomposer en 

plusieurs opérations unitaires telles que : 

✓ L’imprégnation.  

✓ La filtration.  

✓ Le séchage. 

✓ La calcination [23]. 

I. 3. Techniques de caractérisations physico-chimiques 

Diverses techniques sont utilisées pour caractériser les spinelles, parmi ces 

techniques : 

I. 3.1. Diffraction des rayons X 

La Diffraction des Rayons X (DRX) est une méthode de base de caractérisation des 

produits cristallisés. Elle permet d’obtenir des informations sur la nature et la structure des 

produits cristallisés. Le rayonnement X, de nature électromagnétique, présente des 

longueurs d'ondes du même ordre de grandeur que la distance interatomique des atomes 

d’un cristal ce qui lui permet d’être diffracté. A partir de l’analyse des données de 

diffraction, il est alors possible de remonter à la structure cristalline des composés. 
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Figure I. 5 : Schéma de diffraction de rayons X par une famille de plan (hkl) [24]. 

➢ Principe 

Tout corps cristallisé peut être analysé par DRX ; un faisceau de rayons X est 

diffracté sur un réseau de plans cristallins selon la loi de Bragg : 

2d. Sin θ = n λ …………… (Ι.1) 

dhkl : distance inter réticulaire, 

θ : angle du rayon incident. 

n : nombre d’ordre. 

λ : longueur d’onde du faisceau de rayons X [25].   

➢ Les spectres de diffractions des rayons X fournissent un ensemble de pics (ou raies) de 

diffractions ; chaque pic correspond à une famille de plan réticulaire d’indice (hkl). 

➢ L’identification de la phase est réalisée en comparant les valeurs observées des angles 

de diffractions du spectre obtenu, aux valeurs classées du fichier ASTM (American Society 

for Testing Materials) [26] et/ou publiées dans les articles en commençant d’abord par les 

pics ayant les intensités les plus élevées. 

 

➢ Détermination de la taille moyenne des particules  

La taille des particules des différents échantillons a été déterminée à partir des 

spectres de diffractions en utilisant la raie la plus intense du spinelle, en l’occurrence la 

raie (311). Et en appliquant la relation de Scherrer. 

 

D = 0,9.λ/ B. cosθ (hkl)………….. (Ι.2) 

 

D : taille moyenne des cristallites (nm). 

B : largeur à mi-hauteur de la raie diffractée (radian). 
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θ : l’angle de diffraction en degrés (deg). 

λ : longueur d’onde du faisceau de RX (nm). 

0,9: la constante de Scherrer [27]. 

I. 3.2. Microscopie électronique à balayage MEB 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une autre technique fondamentale 

pour la caractérisation des matériaux. Complémentaire de la DRX, la microscopie 

électronique fournie des images, souvent bien parlantes, des matériaux. Elle permet, 

notamment, d’obtenir des informations sur la texture, la taille et la forme des grains. 

➢ Principe 

Dans une enceinte sous vide, un faisceau d’électrons focalisés balaye la surface de 

l’échantillon. En fonction de la nature physico-chimique de la surface, des électrons 

secondaires, rétro diffusés ou Auger sont émis, certains électrons sont transmis et d’autres 

encore donnent lieu à de la cathode-luminescence et des rayons X [28]. 

I. 3.3. Spectroscopie vibrationnelle infrarouge  

La spectrométrie infrarouge est une technique d'analyse structurale fonctionnelle 

basée sur l’analyse vibrationnelle des liaisons. Elle permet de caractériser les fonctions 

chimiques présentes dans le matériau. Une molécule soumise à des radiations dans 

l'infrarouge peut absorber certaines d'entre elles à des longueurs d'onde qui correspondent 

aux fréquences de vibration des groupements chimiques qui la constituent. La mesure de 

l'intensité de lumière absorbée à chaque longueur d'onde λ conduit à un spectre 

caractéristique du produit étudié [29]. 

➢ Principe  

L’absorption des infrarouges (IR) résulte du changement des états vibrationnel et 

rotationnel d’une liaison moléculaire. Elle permet de montrer la présence de groupements 

atomiques spécifiques dans une phase donnée. C’est donc un excellent moyen de détection 

des composés organiques et des structures minérales. La spectroscopie d’absorption 

infrarouge est donc une méthode physique rapide, économique et non destructive, 

couramment utilisée en analyse structurale [30].  

I. 3.4. Méthode de la réflectance diffuse  

La réflectance diffuse à spectrophotomètre UV-Visible est une technique classique 

permettant la détermination des propriétés optique des solides. Pour les semi-conducteurs 
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elle est utilisée pour estimer la valeur de la bande interdite (band gap) et le coefficient 

d’absorption. 

➢ Principe     

L’échantillon illuminé par un faisceau de lumière monochromatique, émet des rayons 

réfléchis et des rayons diffusés non directionnels. La sphère d’intégration recueille tous les 

rayons diffusés, puis elle les oriente vers le détecteur UV-visible sous forme de rayons 

monodirectionnels [31]. 

➢ Le gap est ensuite déterminé à partir de l’équation de Tauc et Menth suivante : 

(αhν) n = a (hυ – Eg)…………… (Ι.4) 

Eg: bande de gap (eV). 

h: constante de Planck (6,626. 10-34). 

υ: fréquence de la lumière (Hz). 

n : nature de la transition : 

• n = 1/2 transition direct permise. 

• n = 2 transition indirect permise. 

• n = 2/3 transition direct interdite. 

• n = 3 transition indirect interdite. 

a : constante, dépendant des propriétés du matériau. 

➢ La bande de gap de Tauc Eg = L’intercepte de  (αhν) 1/n = f (hυ) [32]. 

 

➢ La relation de Kubelka-Munk : 

                       α/s = (1-R) 2 /2R ……………(I.5) 

α : Coefficient de d’absorption.  

S : Coefficient de diffusion.  

➢ Pour vérifier le type de transition ; il vaut mieux de tracer ln α/s =f(hυ) 
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II. Généralités sur les colorants  

II. 1. Définition et structure des colorants  

Les matières colorantes sont des composés qui absorbent l'énergie électromagnétique 

dans le spectre du visible (380 à 750 nm). La transformation de la lumière blanche en 

lumière colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de 

l'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés groupes 

chromophores. Ces groupes comportent généralement des hétéroatomes (N, O..). Le 

groupe responsable de l’interaction avec le substrat à teindre est un auxochrome [1]. On 

distingue deux grandes familles de colorants :  

a. Colorants Naturels  

Il existe seulement une dizaine de colorants naturels (Curcuma, Betterave), alors que 

l'on compte des milliers de colorants synthétiques. Les colorants naturels sont extraits des 

plantes, des arbres, des lichens ou des insectes et des mollusques. Les colorants jaunes sont 

les plus nombreux. On rencontre deux catégories de colorants naturels : les colorants à 

mordant et les colorants de cuve (P 26). Seuls les premiers sont peu solubles dans l'eau [2]. 

b. Colorants Synthétiques  

 Ce sont des composés ayant comme matières premières des molécules telles que le 

benzène, issu de la distillation de la houille. A partir des matières premières, c'est grâce à 

une série de procédés chimiques, qui correspondent en général au remplacement d'un ou 

plusieurs atomes d'hydrogène du produit de départ par des éléments ou des radicaux  

Particuliers, que sont fabriqués les intermédiaires [3].  

Tableau II. 1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes [4]. 

Groupements chromophores Groupements auxochromes 

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

Nitroso (-NO ou –N-OH) Méthylamino (-NHCH3) 

Carbonyl (=C=O) Diméthylamino (-N(CH3)2) 

Venyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO) 

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR) 

Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons 
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II. 1.2. Utilisation et application des colorants 

L'industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de 

nombreux produits industriels peuvent être colorés, principalement [5] : 

➢ Dans l’industrie textile, fourrure, cuir (textiles à usage vestimentaire, de décoration, du 

textiles a usage médical…). 

➢ Dans l'industrie des matières plastiques (pigments). 

➢ Dans l'industrie du bâtiment : peintures (pigments), matériaux de construction, 

céramiques…. 

➢ Dans l'imprimerie (encres, papier). 

➢ Dans l'industrie pharmaceutique (colorants). 

➢ Dans l'industrie des cosmétiques (dont les colorations capillaires). 

➢ Dans l'industrie agroalimentaire (colorants alimentaires). 

➢ Dans diverses industries, utilisées pour des carburants et des huiles. 

II. 1.3. Classification des colorants 

Les principes de classification les plus couramment rencontrés dans les industries, 

sont basés sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les méthodes 

d'application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matières plastiques, etc.) [6]. 

II. 1.3.1. Classification chimique  

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du 

groupe chromophore. 

II. 1.3.1.1. Les colorants azoïques 

Les colorants "azoïques" sont caractérisés par le groupe fonctionnel azo (-N=N) 

unissant deux groupements alkyles ou aryles identiques ou non (azoïque symétrique et 

dissymétrique). Ces structures qui reposent généralement sur le squelette de l’azobenzène, 

sont des systèmes aromatiques liés par un groupe chromophore azo [7]. 

 

 

 

 

Figure II. 1: La structure des colorants azoïques. 
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  II. 1.3.1.2. Les colorants anthraquinoniques  

Ces colorants sont les plus importants après les colorants azoïques. Leur formule 

générale dérivée de l’anthracène montre que le chromophore est un noyau quinonique sur 

lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amines. 

  

 

 

Figure II. 2 : La structure des colorants anthraquinoniques [7]. 

II. 1.3.1.3. Les colorants indigoïdes  

Les colorants indigoïdes tirent leur appellation de l’indigo dont ils dérivent. Ainsi, 

les homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants 

effets hypsochromes avec des coloris pouvant aller de l’orange au turquoise. Les 

indigoïdes sont utilisés comme colorant en textile, comme additifs en produits 

pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales. 

 

 

 

 

Figure II.3: la structure des colorants indigoïdes [8]. 

 II.1.3.1.4. Les colorants xanthènes 

Les colorants xanthènes sont des composés qui constituent les dérivés de la 

fluorescéine halogénée. Ils sont dotés d’une intense fluorescence. Leur propriété de 

marqueurs lors d’accident maritime ou de traceurs d’écoulement pour des rivières 

souterraines est malgré tout bien établie. Ils sont aussi utilisés comme colorant en 

alimentaire, cosmétique, textile et impression [8]. 

 

 

 

Figure ΙΙ. 4 : La structure des colorant xanthènes. 
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 II. 1.3.1.5. Les colorants nitrés et nitrosé 

Ces colorants forment une classe de colorants très limités en nombre et relativement 

ancienne. Ils sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix très modéré lié à la 

simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-

NO2) en position ortho d’un groupement électro donneur (hydroxyle ou groupe aminé) [9]. 

 

 

 

 

 

 

Figure ΙΙ. 5 : La structure des colorants nitrés et nitrosés. 

 II. 1.3.1.6. Les colorants phtalocyanine 

Ils ont une structure complexe basée sur l'atome central de cuivre. Les colorants de 

ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzène en présence d’un halogénure 

métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.).  

 

 

 

 

 

 

Figure 5: La structure des colorants phtalocyanine [9]. 

 

 II. 1.3.2. Classification tinctoriale 

Si la classification chimique présente un intérêt pour le fabricant de matières 

colorantes, le teinturier préfère le classement par domaines d’application. Ainsi, il est 

renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses 

fibres et sur la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison 
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colorant - substrat est du type ionique, hydrogène, de Van der Waals ou covalente. On 

distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes [10].  

II. 1.3.2.1. Colorants acides (anioniques)  

Un colorant acide possède un à quatre groupes sulfonates. Ceci n’implique pas 

forcément le caractère acide ou basique de la solution colorante. Ces colorants se 

présentent le plus souvent sous forme de sels de sodium ou de calcium. 

II. 1.3.2.2. Colorants directs ou substantifs 

Les colorants directs se caractérisent par de longues structures moléculaires planes 

qui permettent à ces molécules de s’aligner avec les macromolécules plates de cellulose, 

lin, laine, coton... les molécules de colorant étant maintenues en place par des forces de 

Van der Waal et des liaisons hydrogène [11]. 

II. 1.3.2.3. Colorants de cuve 

Ces colorants sont insolubles dans l’eau, largement utilisés pour les fibres de 

cellulose (pure ou en mélange) et donnant des colorations stables, via une technique 

astucieuse : les fibres sont trempées dans des cuves contenant un produit soluble, 

généralement incolore.  

II. 1.3.2.4. Colorants cationiques 

Comme leur nom l’indique, ils se présentent sous la forme d’un cation responsable 

de la couleur. En milieu alcalin, plusieurs de ces cations peuvent se convertir en base 

insolubles dans l’eau. Le centre de charge positive est un atome d’azote et plus rarement 

d’oxygène, de soufre ou de phosphore ; la charge pouvant de plus, être délocalisée [12].  

 II. 1. 3.2.5. Les colorants à mordants  

Les colorants à mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de 

réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de 

fer pour donner différents complexes colorés avec le textile [13]. 

 II. 1.4. Toxicité des colorants synthétique 

Le déversement des effluents chargés en colorants dans les milieux aquatiques 

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

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

permettent de résister à la biodégradation, outre leur accumulation. Les colorants diazo 
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sont considérés les plus toxiques. D’après de nombreuses études,  les colorants azoïques 

possèdent des effets cancérogènes pour l’homme. Cet effet cancérogène est dû 

principalement à la formation des amines aromatiques par rupture chimique ou 

enzymatique des liaisons azoïque.  Ces amines aromatiques peuvent être absorbées par 

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

d’absorption de ces composés est accru du fait qu’ils sont pratiques tous liposolubles [14]. 

II. 1. 5. Les colorants étudiés   

Les colorants que nous avons étudiés dans cette étude sont le vert de méthyle, le 

rouge Congo et le Rose de Bengale. 

a) Le vert de méthyle  

Le vert de méthyle (ou vert solide, ou Methyl Grün) est un triphénylméthane à 

caractère basique. Il dérive de l'hexaméthylpararosaniline.  Il est composé de 3 noyaux 

benzéniques avec 7 groupes méthyle unis par un carbone. La Figure 7 représente la 

structure de ce colorant : 

 

 

 

 

 

Figure ΙΙ. 7 : Structure cationique du vert de méthyle [15]. 

b) Le rouge Congo  

Le rouge Congo est une molécule diazoïque, C’est-à-dire qui possède deux fois la 

structure de l’azobenzène. Le Rouge Congo est à la fois un colorant organique, et un 

indicateur de PH.  

 

 

 

 

 

 

Figure ΙΙ. 8 : la structure de rouge Congo [16]. 
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c) Le rose de Bengale   

Le Rose de Bengale (4-5-6-7-tétra-chloro - 2'- 4'- 5'-7'-tetra-iodo-fluorescein) est un 

colorant. Son sel de sodium est couramment utilisé dans les gouttes pour les yeux pour 

colorer les cellules endommagées de la conjonctive et de la cornée et d'identifier ainsi des 

dommages à l'œil. La tache est également utilisée dans la préparation de foraminifères pour 

l’analyse au microscope, ce qui permet la distinction entre des formes qui étaient vivantes 

ou mortes au moment de la collecte [17]. 

 

 

 

 

 

 

Figure ΙΙ. 9 : La structure de Rose de Bengale. 

Le choix de ces colorants est basé sur les propriétés physicochimiques de ces derniers, et 

qui sont résumées ci-dessous (tableau ΙΙ. 2) [15-18] : 

Tableau II.2: Les propriétés physicochimiques des colorants étudiés. 

Colorants Vert de méthyle Rouge Congo Rose Bengale 

 

Aspect 

Cristaux verts Solide poudreux, 

rouge foncé 

 

Formule brute C26H33Cl2N3 C32H22N6Na2O6S2 C20H2Cl4Na2O5 

Masse molaire 485,35 g/mol 696,663 g/mol 1017,65 g/mol 

Adsorption 

maximale 

632 nm 500 nm 549 nm 

Solubilité dans 

l’eau 

60g /l dans l’eau 25 g/l dans l’eau 36% dans l’eau 

pH 4.4 < pH < 5.6 à 1% 

H2O 

3 < pH < 5,2  

Famille Colorant cationique  

basique 

Colorant anionique  

acide 

Colorant anionique 

acide 
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II. 1.6. Les procédés d’élimination des colorants   

L’utilisation intense et irrationnelle des colorants et l’énorme risque que représente 

pour la qualité de l’environnement et pour la santé humaine, ont été à l’origine de plusieurs 

travaux visant l’élimination de ces polluants. Des procédés biologiques, physiques et 

chimiques ont été développés pour éradiquer ces colorants des milieux aquatiques [19]. 

II. 1.6.1. Traitement biologique   

La présence dans les eaux ou dans le sol, de polluants organiques a toujours existé. 

Leur élimination par des microorganismes constitue le moyen biologique que la nature a 

utilisé pour l’épuration des milieux naturels air, eau, sol. Ces procédés biologiques se 

produisent selon deux modes [20] : 

✓ Traitements en aérobie ; ils sont effectués en présence de l’oxygène.  

✓ Traitement en anaérobie ; dans ce cas les microorganismes dégradent la matière  

organique en absence de l’oxygène. 

II. 1.6.2. Méthodes physiques  

II. 1.6.2.1. Adsorption sur charbon actif  

Le charbon actif ou d'autres matériaux adsorbants peuvent être utilisés pour éliminer 

plusieurs colorants des eaux usées. Comme les colorants ne sont pas tous ioniques, la 

plupart des adsorbants ne peuvent pas réduire tous les colorants. Le charbon actif, 

adsorbant le plus communément utilisé pour la réduction de la couleur (à cause de sa 

capacité d'adsorption élevée), est capable d'adsorber la plupart des colorants [21]. 

II. 1.6.2.2. Filtration sur membrane  

C’est une filtration où on utilise une membrane semi perméable dont le diamètre des 

pores est bien défini, d’une manière que tous les polluants ayant des diamètres supérieurs 

seront retenus. Dans ce procédé, on distingue : la microfiltration, l’ultrafiltration, la nano-

filtration ou encore l’osmose inverse. En ce qui concerne le traitement des bains de teinture 

[19]. 
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 II. 1.6.3. Méthodes chimiques   

  II. 1.6.3.1. Procédés d’oxydation classique 

Les procédés d’oxydation classique ont pour but de modifier l’état des polluants 

toxiques réfractaires à la biodégradation pour les rendre moins toxiques, en utilisant des 

oxydants plus puissants tel que l’ozone. Ces procédés sont certes, efficaces, mais ils 

présentent également des inconvénients : 

➢ Les molécules se décomposent partiellement.  

➢ Les composés finaux peuvent être plus toxiques que le polluant parent [22]. 

II. 1.6.3.2. Les procédés d’oxydation avancée   

Les POA regroupent des méthodes chimiques, photochimiques ou électrochimiques. 

Le développement de ces méthodes est en plein essor depuis environ trois décennies. Ces 

méthodes de traitement consistent à dégrader les molécules de colorants en CO2 et H2O au 

moyen du rayonnement UV en présence d’hydrogène peroxyde [23]. 

Les POA peuvent être subdivisés en quatre groupes [24]:  

➢ Les procédés d’oxydation chimique en phase homogène (H2O2/Fe2+ et H2O2/O3). 

➢ Les procédés photocatalytiques en phase homogène et/ou hétérogène (H2O2/UV, O3/UV 

et Fe2+/H2O2/UV; TiO2/UV).  

➢ Les procédés d’oxydation sonochimiques. 

➢ Les procédés d’oxydation électrochimique. 

II. 2. La photocatalyse 

 II. 2.1. Principe de la photocatalyse  

La photocatalyse implique la photoexitation d’un semi-conducteur par absorption de 

la lumière et la réaction avec une molécule en phase adsorbée. 

La photocatalyse hétérogène est fondée sur l’absorption, par un semi conducteur, de 

photons d’énergie égale ou supérieure à celle de la bande interdite (E ≥ Eg). Ces derniers 

permettent de faire passer des électrons de la bande de valence (BV), à la bande de 

conduction (BC). Des lacunes électroniques, communément appelées trous (h+) sont ainsi 

générées dans la bande de valence, et un système oxydo-réducteur est créé. Si leur durée de 

vie le permet, les électrons peuvent être transférés à des accepteurs d’électron, tandis que 

les trous peuvent être comblés par des donneurs d’électron. Si les espèces chimiques qui en 
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résultent, réagissent avant que les transferts électroniques inverses aient lieu, des 

transformations chimiques dites photocatalytiques peuvent ainsi être engendrées [25]. 

 

Figure ΙΙ. 10 : Principe de la photocatalyse [26]. 

❖ Le procédé photocatalytique peut être divisé en cinq étapes : 

1. transfert des molécules réactives dispersées dans le fluide vers la surface du catalyseur ; 

2. adsorption des molécules réactives sur la surface du catalyseur ; 

3. réaction sur la surface de la phase adsorbée ; 

4. désorption des produits ; 

5. éloignement des produits de l’interface fluide/catalyseur [27]. 

❖ Les applications photocatalytiques utilisent deux groupes de catalyseurs : 

- Les catalyseurs homogènes : Ceux qui constituent avec l’eau une seule phase (ex : Fe3+, 

Fe3+  + H2O2, …). 

- Les catalyseurs hétérogènes : Ceux qui forment avec l’eau deux phases (ex : TiO2, 

ZnO,….etc). 

II. 2.2. Applications de la photocatalyse  

La technologie photo-catalytique s’insère au cœur de  multiples applications 

industrielles et grand public déjà mises en place sur le marché [28] : 

➢ La purification de l’air.  
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➢ La protection de l’environnement urbain, notamment dans le domaine routier et des 

immeubles. 

➢ La limitation de la prolifération bactérienne en milieu hospitalier et médical. 

➢ La purification de l’eau. 

➢ La potabilisation de l’eau. 

➢ La décoloration d’effluents aqueux colorés des industries textiles. 

II. 2.3. Facteurs influençant la photocatalyse hétérogène  

Les principaux facteurs influençant la photocatalyse hétérogène sont [29] : 

➢ La masse de catalyseur.   

➢ La concentration du réactif. 

➢ Le pH. 

➢ Le flux lumineux. 

➢ La longueur d’onde.  

➢ La température. 

II. 2.4. Les semi conducteurs en photocatalyse  

 Les semi-conducteurs sont généralement des solides cristallins dont la conductivité 

électrique varie en fonction de plusieurs paramètres. Contrairement aux métaux, qui sont 

de bons conducteurs électriques mais dont la résistivité augmente avec la température, les 

matériaux semi-conducteurs possèdent une résistivité électrique qui diminue avec la 

température. À température ambiante, la résistivité des semi-conducteurs se situe entre  

(10-2 et 109  Ω. cm), valeurs intermédiaires situées entre celles des bons conducteurs 

électriques (10-6  Ω. cm) et celles des matériaux isolants (1014 à 1022  Ω. cm) [30]. 

II. 2.5. Les différents types des semi-conducteurs  

Il existe deux types de semi-conducteurs : 

➢ Les semi-conducteurs de type n  

Un semi-conducteur est de type n lorsque la concentration en électrons est supérieure 

à celle des trous. Ces matériaux sont obtenus après un dopage avec des atomes ayant des 

électrons de valence en excès par rapport au nombre d’électrons nécessaire pour faire les  

liaisons atomiques dans la matrice [31]. 
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➢ Les semi-conducteurs de type p  

Lorsque le nombre de trous est excédentaire à celui des électrons libres dans un 

semi- conducteur, ce dernier est dit de type p. De façon générale, le dopage par les trous se 

fait par l’incorporation dans la matrice du semi-conducteur d’atomes dits accepteurs ayant 

des électrons de valence en nombre inférieur à ce qui est nécessaire pour faire les liaisons 

atomiques [31-32]. 

 

Figure ΙΙ. 11 : Diagramme énergétique d’un SC (a) type n, (b) type p. 

 

II. 2.6. Avantages de la photocatalyse 

La photocatalyse présente plusieurs avantages parmi lesquelles on peut citer [33] : 

➢ C’est une technologie destructive et non sélective. 

➢ Minéralisation totale possible : formation de H2O et CO2 et autres espèces. 

➢ Elle fonctionne à température et pression ambiante. 

➢ Catalyseur utilisé non toxique, actif sous différentes formes physiques, bon marché. 

➢ Elle est efficace pour de faibles concentrations en polluants. 

➢ Elle nécessite une faible consommation d’énergie. 

II. 3. Phénomène d’adsorption  

II. 3.1. Définition 

L’adsorption est le phénomène qui consiste en l’accumulation d’une substance à 

l’interface, entre deux phases (gaz-solide, gaz-liquide, liquide-solide, liquide-liquide, 

solide-solide). Dans ce phénomène, les forces d’attraction moléculaires, de nature et 

d’intensité variées, sont responsables de la cohésion des phases condensées (liquides ou 



Chapitre II  Généralités sur les colorants, l’adsorption et  la 

photocatalyse 
 

 33 

solides). La surface de la phase qui attire les constituants de l’autre phase sera appelée « 

adsorbant », les molécules ainsi adsorbés constituent « l’adsorbat » [34]. 

II.3.2. Les différentes étapes de l’adsorption  

De façon générale, le phénomène d'adsorption se décompose en plusieurs étapes 

[35]: 

1. Diffusion de la molécule d’adsorbat du fluide vers la couche limite. 

2. Transfert à travers la couche limite (diffusion externe). 

3. Diffusion dans le volume poreux. 

4. Adsorption en surface. 

5. Diffusion de l’adsorbat en surface. 

6. Conduction thermique dans la particule d’adsorbant due à la corrélation de la réaction. 

7. Conduction thermique dans la couche limite puis dans le fluide.  

II. 3.3. Facteurs influençant l’équilibre d’adsorption  

L’équilibre d’adsorption entre l’adsorbant et l’adsorbat sera influencé par de 

nombreux paramètres [36] : 

➢ La nature de l’adsorbant.  

➢ Le PH. 

➢ La température. 

➢ La nature de l’adsorbant. 

➢ Polarité. 

➢ Surface spécifique. 

II. 3.4. Type d’adsorption  

Il existe deux types de processus d’adsorption : l’adsorption physique ou 

physisorption et l’adsorption chimique ou chimisorption. 

II. 3.4.1. L’adsorption chimique  

L’adsorption chimique ou adsorption activée résulte d’une interaction chimique qui 

se traduit par un transfert d’électrons entre le solide et l’adsorbat. Il ya alors formation d’un 

composé chimique à la surface de l’adsorbant. Ce type d’adsorption se développe à haute 

température et met en jeu une enthalpie de transformation élevé [37]. 
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II. 3.4.2. L’adsorption physique  

 L'adsorption physique qui est un processus mettant en jeu des forces non spécifiques 

(forces de van der Waals) ; il n'y a aucune altération chimique des molécules adsorbées, et 

la chaleur d'adsorption est faible, du même ordre de grandeur que la chaleur de 

condensation (40 kJ/mol). 

Ce type d'adsorption est, en général, réversible par des changements de température, de 

pression, et l'adsorption se fait en plusieurs couches [38]. 

II. 3.5. Les différents types d’isothermes d’adsorption  

Les isothermes d’adsorption sont obtenues par la représentation de quantités 

adsorbées sur le solide à l’équilibre en fonction des concentrations résiduelles du soluté. Il 

en résulte différents types d’isothermes. L’IUPAC a répertorié huit types d’isothermes 

dans le cas de l’adsorption de molécules en phase gazeuse tandis que Giles et Smith en ont 

répertorié quatre dans le cas de l’adsorption de molécules en phase liquide nommées : S 

(Sigmoïde), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). 

 Les isothermes les plus communes sont les isothermes de type L et H. Elles sont 

souvent modélisées par les modèles de Langmuir et Freundlich [39].  

➢ Courbes du type S : Ces courbes sont caractéristiques des molécules organiques 

monofonctionnelles comportant des attractions inter moléculaires modérées. 

➢ Courbes du type L : ces courbes peuvent être décrites par l'équation de Langmuir ou de 

Freundlich. Dans ce cas les molécules se disposent en une monocouche sur la surface 

solide. 

➢ Courbes type H ou courbe de haute affinité : il s'agit d'un cas particulier des 

isothermes du type L où les molécules de soluté en solution initiale diluée sont quasiment 

toutes adsorbées sur le solide adsorbant. 

➢ Courbes du type C : partage linéaire du soluté entre la phase liquide et la phase 

solide [40]. 
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Figure ΙΙ. 12 : Différentes formes d'isothermes d'adsorption selon Giles. 

II. 3.6. Les modèles d’adsorption   

  Plusieurs modèles 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. 

II. 3.6.1. Isotherme d’adsorption de Langmuir  

L’isotherme de Langmuir est appliquée pour l’adsorption sur des surfaces 

complètement homogènes. Elle est basée sur les hypothèses suivantes : 

- Il existe plusieurs sites d’adsorption à la surface du support ; 

- Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule et par conséquent, une seule couche 

de molécule peut être adsorbée ; 

- L’activité à un site donné n’affecte pas l’activité aux sites adjacents (énergie d’adsorption 

constante) [41]. 

L’équation de l’isotherme est la suivante [42] : 

Q e / Q m=b Ce/1+b. Ce …………… (ΙΙ.1) 

On peut écrire l’équation de Langmuir sous la forme : 

1/Q e = 1/Q m + 1/Ce. Qm. b…………… (II.2) 

Ce : concentration à l'équilibre, exprimée en (mole. l-1) 

Qe : quantité adsorbée à l'équilibre, exprimée en (mole.kg-1) 

Qm: quantité maximale adsorbée à saturation de la monocouche. 

b : constante d'équilibre d'adsorption, dépendant de la température. 
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1/Qe = f (1/Ce) est une droite d’ordonnée à l’origine 1/Qm et de pente 1/b. Qm, ce qui 

permet de déterminer les constantes b et Qm. 

 

Figure II. 13 : Représentation linéaire de l’isotherme de Langmuir. 

II. 3.6.2. Isotherme d’adsorption de Freundlich 

L’isotherme de Freundlich est une équation empirique basée sur une distribution 

exponentielle des sites d’adsorption et des énergies [43]. Leur équation linéaire est 

représentée par l’équation suivante : 

Qe/m = Kf. Ce
1/n…………… (II.3) 

LnQe/m = ln(Kf) +1/n ln (Ce)…………… (ΙΙ. 4) 

1/n est l’intensité d’adsorption.  

Kf  représente la capacité d’adsorption qui peut être reliée a l’énergie de surface par : 

Kf=R .T. n. b ∆H/RT…………… (ΙΙ.5) 

La représentation graphique de ln (Qe) en fonction de ln(Ce) est une droite de Coefficient 

directeur ‹‹ 1/n ›› et d’ordonnée à l’origine ln (Kf) [44]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 14 : Représentation linéaire de l’isotherme de Freundlich. 

Pente = 1/b. Qm 

1/Qm 

Pente = 1/n 

 

LnKf 
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Introduction 

Ce chapitre décrit dans sa première partie la synthèse d’aluminate de nickel 

(NiAl2O4) massique et supporté sur l’oxyde de cérium CeO2, par la méthode de co-

précipitation et l’imprégnation respectivement. 

La seconde partie présente les résultats que nous avons pu obtenir, qui sont en 

l’occurrence la DRX et la réflectance diffuse. Malheureusement à cause de l’épidémie du 

Coronavirus, notre travail a été interrompu, et par conséquent la partie photochimique 

consacrée à la l’étude des colorants, (en l’occurrence le vert de méthyle, le rouge Congo et 

le rose Bengale) et à leur adsorption sur nos matériaux, ainsi qu’à la photocatalyse sous 

irradiation naturelle n’a pas été faite.  

 III. Elaboration des matériaux  

III. 1.2. Les réactifs utilisés  

Les différents précurseurs employés pour la synthèse de nos matériaux, proviennent 

du laboratoire de chimie de la faculté des Sciences exactes et informatique, ils ont été 

utilisés sans purification préalable. Le tableau III. 1 rassemble tous ces produits chimiques, 

leur pureté, ainsi que leur provenance.  

Tableau ΙΙΙ. 1 : caractéristiques des réactifs utilisés.  

  

 

 

 

           Réactifs Masse molaire (M (g/mol) La pureté 

Nitrate de nickel hydraté 

Ni(NO3)2.6H2O 
290,8 98% (Sigma-ALDRICH) 

Chlorure d’aluminium 

hydraté : AlCl3.9H2O  
241,43 

 

Oxyde de cérium : CeO2 172,12 95% 

L’ammoniaque : NH4OH 35,04 28% 
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III. 2. Méthodes de synthèse des matériaux  

III. 2.1. La synthèse de NiAl2O4 massique 

Le spinelle NiAl2O4 massique à été préparé par la méthode de co-précipitation, ce 

dernier est synthétisé à base de chlorure d’aluminium hydraté et nitrate de nickel hydraté 

suivant la réaction :  

 

        Ni (NO3)2.6H2O   +   2AlCl3.9H2O                     NiAl2O4          

      

 Le protocole de synthèse utilisé pour cette technique est détaillé dans ce qui suit : 

➢ Les masses des précurseurs sont calculés en respectant la stœchiométrie, et les quantités 

adéquates sont dissoutes séparément dans l’eau distillée dans deux béchers. Puis les 

solutions aqueuses sont laissées sous agitation magnétique pendant 15 min à température 

ambiante (T=20°C). 

➢ Ensuite, les solutions obtenues sont mélangées sous agitation magnétique à température 

ambiante, le milieu est alors acide.  

➢ On ajoute ensuite l’ammoniaque goutte à goutte sous contrôle de pH, jusqu'à la 

neutralisation du milieu et la formation d’un précipité. Ce dernier est filtré et lavé plusieurs 

fois, puis séché dans l’étuve à 120°C pendant 24h. 

➢  La poudre obtenue est enfin broyée et traitée à différentes température (600°C, 900°C) 

pour obtenir le matériau désiré. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

NH4OH 
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Les étapes de préparations sont résumées dans l’organigramme suivant : 

 

 

                 

 

 

                                                         

                                                       

                                         

                                         

 

Figure ΙΙΙ. 1 : Organigramme de synthèse de spinelle NiAl2O4 par la méthode de co-

précipitation. 

III. 2.2. Synthèse de NiAl2O4 supporté  

Le spinelle NiAl2O4 supporté sur l’oxyde de cérium (CeO2) a été préparé par la 

méthode d’imprégnation par voie liquide, qui est la méthode la moins onéreuse et a priori 

la plus facile à mettre en œuvre. Notons que l’imprégnation est réalisée à 10% de NiAl2O4. 

➢ Pour cela, l’oxyde de cérium (le support) est mis dans un grand volume d’eau distillée 

et laissé sous agitation pendant 2h pour une bonne dispersion du support. Ensuite, des 

quantités adéquates des réactifs sont ajoutées à la solution contenant le support sous 

agitation magnétique. Ainsi obtenue, la solution est acide. 

➢ On ajoute alors, l’ammoniaque goutte à goutte sous contrôle d’un pH-mètre, jusqu’à la 

neutralisation du milieu ; ensuite l’ensemble est laissé sous agitation pour une bonne 

imprégnation du support par la phase active.  

➢ A la fin, la solution est filtré et le précipité est lavé plusieurs fois, puis séché à l’étuve à 

120°C pendant 24 h, 

Solution homogène 

Précipité 

 

Ni (NO3)2.6H2O+ 

Eau distillé 

= 

 

 

AlCl3.9H2O+ Eau 

distillé 

 

La poudre finale 

 

Agitation 

Neutralisation (NH4OH) 

1-   Filtration + Lavage 

2-Séchage une nuit à 120 °C 

3-Traitement thermique + Broyage 

à  T=600°C et T=900°C 
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➢ Enfin, un traitement thermique à différentes températures est indispensable pour obtenir 

le matériau désiré.   

Les étapes de préparations sont résumées dans l’organigramme suivant :                                                                                 

 

 

 

 

 

 

                                                              

 

 

   

                                                        

 

 

supporté par la méthode  4O2e de spinelle NiAlOrganigramme de synthès Figure ΙΙΙ. 2:

d’imprégnation. 

 

 

 

 

 

 

Agitation (15min) Agitation (2h) 

Agitation 

Ni(NO3)2.6H2O AlCl3.9H2O CeO2 

Dissolution dans  l’eau distillée Dissolution dans  l’eau distillée 

 

Solution homogène 

Précipité 

La poudre finale 

Neutralisation (NH4OH) 

 

1-   Filtration + Lavage 

2-Séchage une nuit à 120 °C 

3-Traitement thermique + Broyage 

à  T=600°C et T=900°C 
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III. 3. Caractérisation des spinelles 

III.  3.1. Caractérisation par DRX  

L’appareil utilisé est un diffractomètre D8 Advance Buker AX à goniomètre 

automatique, Il est équipé d’un tube à anticathode de cuivre dont les longueurs d’onde, 

Kα1 et Kα2 égaux respectivement à 1,54056 Å et 1,54439 Å. Les conditions d’excitation 

sont les suivantes : U = 40 kV et I = 40 mA.  Le domaine angulaire (en 2θ) balayé est 

compris entre 10 et 90° avec un pas de comptage de 0.04°. 

Les spectres de diffraction des rayons X fournissent une liste de pics de diffraction 

(en 2) et d’intensité I, auquel correspondant une famille de plans réticulaires d’indice de 

Miller (hkl). L’identification du matériau est réalisée par comparaison des données 

expérimentales avec ceux de la banque de données PCPDFWIN [1].  

III. 3.1.1. Le  spectre  DRX de NiAl2O4 massique 

Le spinelle NiAl2O4 dans sa forme massique à été élaboré par co-précipitation et le 

spectre DRX est représenté sur la figure III. 3.  

Tous les pics sont comparables à ceux de la banque de données JCPDS PDF N° 05-0669 

Ils sont indexés respectivement (220), (311), (400), (331), (422), (511), (440), (620) et 

(533) dans le système cubique à faces centrée (CFC) avec le groupe d’espace Fd3m (n° 

227). Les indices de Miller (hkl) des pics les plus importants sont reportés directement sur 

le spectre. Il faut noter que tous les pics sont fins et témoignent d’une bonne cristallinité. 
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Figure ΙΙΙ. 3: Spectre de diffraction des DRX du spinelle NiAl2O4 synthétisé par Co-

précipitation. 
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Pour les deux pics dont les valeurs de 2  allant de 44.5° à 50° ; en l’occurrence les 

pics (400) et (331) ont des intensités très différentes et très sensibles à l’inversion. En effet, 

on est en présence d’un spinelle inverse, mais un affinement global de la structure par la 

méthode de Rietveld [2] s’avère nécessaire pour s’en rendre compte et éventuellement 

déterminer la position des atomes pour chaque phase. 

III. 3.1.2. Le  spectre  DRX de NiAl2O4 supporté sur CeO2  

Le spectre de diffraction des rayons X du système NiAl2O4/CeO2 ainsi qu’un 

élargissement de l’intervalle [30-80]° est représenté sur la figure III.4. Tous les pics 

(réflexions) sont identifiés à partir des fiches ASTM de la banque de données, ils sont 

notés sur le spectre : par C pour CeO2, S pour spinelle (NiAl2O4) et N pour NiO. 

 

Figure ΙΙΙ. 4 : Spectres DRX de la phase NiAl2O4/CeO2, (a) : spectre générale et (b) : 

élargissement de l’intervalle [15-80°]. 
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Il est très clair que les pics les plus prédominants sont ceux du support CeO2, ce qui 

est logique car la phase active S (NiAl2O4) ne présente que 10% du système. Seulement un 

élargissement des spectres a permis de confirmer la présence du spinelle à la surface du 

support témoignant ainsi d’une bonne imprégnation. L’analyse du spectre a permis de 

conclure que : 

1- La position des raies de diffraction de la phase spinelle S est un peu décalée (variation 

dans les angles 2θ). Ceci est du à l’existence de contraintes internes dans les poudres, ce 

qui a une conséquence directe sur les distances interréticulaires, les paramètres de la maille 

et la taille des cristallites. 

Les diffractions caractérisants le spinelle sont à  2θ = 31.719°, 37.287°, 45.260º, 59.980, 

65.670º, 75.655 et 79.47º et correspondent aux indices de Miller suivants : (220), (311), 

(400), (511), (440), (620) et (533) dans le système cubique à face centrée (CFC) avec le 

groupe d’espace Fd3m (n° 227). 

2- Une phase secondaire caractérisant l’oxyde de Nickel (NiO), noté N apparait, ses pics 

sortent à 2θ = 37.287°, 43.619º, 63.162º et 75.655º sont en accord avec la structure cubique 

à face centrée (CFC) de la structure cristalline de NiO et peuvent être indexés comme suit : 

(111), (200), (220) et (222) JCPDSPDF N° : 04-0835. 

3-  Il faut noter que le pic à 2θ = 37.287° (rencontré dans le spinelle S et l’oxyde nickel N) 

est assez large car il englobe à la fois le spinelle et l’oxyde de nickel. 

4- Trois pics notés *, sortant à 40.766° – 50,588° - 73,752° n’ont pas pu être identifié, on 

suppose qui sont des impuretés qui ont contaminé notre échantillon au cours des 

traitements thermiques. 

III. 3.2. Calcul des paramètres de mailles  "a "  et tailles des cristallites DDRX  

Le calcul des paramètres de la maille nécessite la connaissance de groupe d’espace, 

dans notre cas c’est le Fdm3 (N°227 dans les tables internationales de cristallographie) ; la 

maille étant cubique donc ;  = =  = 90° et a=b=c. 

…………… (III.1) 

Pour calculer les paramètres de maille et la taille des cristallites, nous avons utilisé 

les pics les plus intenses, soient (311), (400) et (440), ensuite nous avons pris la moyenne 

et  les résultats obtenus sont résumé dans le tableau III.2. 
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Tableau ΙΙΙ. 2: Quelques caractéristiques cristallographiques de NiAl2O4 et 

NiAl2O4/CeO2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

D’après ces valeurs, on peut conclure que : 

➢ la taille des cristallites est à l’échelle nanométrique, et qu’elle augmente de façon 

remarquable du spinelle massique à celui supporté, cela peut être du à des agglomérations 

ou à l’influence de la taille des particules du support.  

➢ le paramètre de maille a diminue légèrement quand le spinelle est supporté sur la cérine, 

ce qui peut être expliqué par une bonne dispersion de la phase sur le support, tout en 

évitant les agglométaions. 

➢ les distances interréticulaires sont comparables et donc presque les mêmes. 

III. 3.3. Détermination des propriétés optiques  

Les valeurs du gap optique Eg de spinelles NiAl2O4 et NiAl2O4/CeO2 sont déterminés 

par la mesure de la réflectance (R%) par spectroscopie de réflexion diffuse (DRS) et 

confirment le caractère de semi-conducteurs de nos matériaux.  

En effet, le tracé de la dérivée de la réflectance figure ΙΙΙ. 5 a permis de déterminer la 

longueur d’onde λo, qui correspond au point d’inflexion, puis le gap optique théorique (Eg) 

est calculé directement par l’expression : 

Eg (eV) = 1240/λo (nm)…………. (ΙΙΙ.2) 

NiAl2O4 (co-précipitation) 

D DRX (nm)=13.6815 

d (Å)= 1.957 

a (Å)= 8.059 

V (Å3)= 523.411 

NiAl2O4 /CeO2 

D DRX(nm)= 17.096 

d (Å)= 1.945 

a (Å)= 8.015 

V (Å3)= 521.660 

Plan (hkl) (311) (400) (440) (311) (400) (440) 

2θ (°) 36.959 44.95 65.478 37.287 45.260 65.670 

DDRX (nm) 9.617 15.789 15.638 14.621 16.512 20.152 

d (Å) 2.431 2.015 1.424 2.411 2.003 1.421 

a (Å) 8.062 8.060 8.055 7.996 8.012 8.038 

V (Å3) 523.996 523.606 522.632 511.232 514.307 519.330 
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Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau III.3  
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Figure ΙΙΙ. 5 : Variation de la Réflectance diffuse de NiAl2O4/CeO2  en fonction de. 

Tableau III.3 : Les valeurs théoriques du gap optique de NiAl2O4/CeO2. 

 

 

Ensuite, les courbes (αhν) n en fonction de l’énergie du photon (h) sont tracées. 

L’exposant n prend la valeur de n=2 pour une transition directe et n=1/2 pour une 

transition indirecte.  

Et pour connaitre le type de transition, on utilise la relation de pankov [3] suivante : 

 (h) n = a (h - Eg) …………… (ΙΙΙ. 3) 

Le gap Eg est déterminé en extrapolant la partie linéaire de (h) n avec  hν=0 

(figure ΙΙΙ.6) et les valeurs du gap optique direct pour les deux systèmes sont résumées 

dans le tableau  ΙΙΙ.4. 

Tableau III.4 : Les valeurs du gap optique direct pour NiAl2O4/CeO2. 

  

 

 

  

Matériaux CeO2 NiAl2O4 

Eg (eV) 3.701 2.857 

Matériaux   CeO2 NiAl2O4     

Eg (eV) 3,73 2.84 
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    Figure ΙΙΙ. 6: Transitions directe de NiAl2O4/CeO2. 

Ces résultats montrent clairement que la phase NiAl2O4/CeO2 a un caractère de  

semi-conducteur, par conséquent il peut être utilisé comme un photocalyseur. 

Pour les gaps optiques, les résultats obtenus sont proches. Pour NiAl2O4, la valeur 

obtenue est comparable à celle de la littérature, qui est de l’ordre de 2.8 -3.4 eV [4]. De 

même pour le support CeO2, la valeur rapportée par la littérature est 3.71 eV [5]. 

III.4. Conclusion 

Les résultats obtenus dans ce chapitre ont permis de montrer que : 

➢ Les spinelles massique NiAl2O4 et supporté sur l’oxyde cérium (NiAl2O4/CeO2) 

sont synthétisés successivement avec succès par Co-précipitation et imprégnation, 

et que leurs structures sont caractérisées et confirmées par DRX. 

➢ La taille des cristallites sont à l’échelle nanométrique, et qu’elle augmente de façon 

remarquable du spinelle massique à celui supporté. 

➢ Les mesures de la réflectance diffuse affirment que la phase NiAl2O4/CeO2 est un  

semi-conducteur.  
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Introduction  

Dans le domaine de catalyse, l’oxyde de cérium ou la cérine (CeO2) possède 

plusieurs caractéristiques pouvant être intéressantes pour être utilisé comme support. Et 

durant notre recherche bibliographique, peu de catalyseurs ont été supportés sur la cérine et 

peu de travaux ont porté sur ses propriétés photocatalytiques. Néanmoins, nous reportons 

dans ce chapitre ce qui a été fait à ce jour, en l’occurrence les catalyseurs supportés sur la 

cérine et leurs propriétés.   

IV. 1. Les catalyseurs à base de manganèse  

Le manganèse possède plusieurs états d’oxydation allant de (+I) à (+VII). Il existe 

différents oxydes de manganèse, les plus connus étant : 

➢ Le dioxyde de manganèse (+IV). Il existe sous plusieurs formes cristallographiques, 

généralement construite à partir d’octaèdres MnO6. La phase la plus stable est la pyrolusite 

(β-MnO2). 

➢ L’oxyde de manganèse Mn2O3, qui cristallise sous forme bixbyite, de structure cubique. 

➢ L’oxyde Mn3O4 (hausmannite), de structure spinelle, contenant deux états d’oxydation 

du manganèse (+II) et (+III). 

➢ Le monoxyde de manganèse (MnO), qui existe sous forme manganosite, de structure 

cubique. 

➢ Enfin, γ- MnOOH une forme hydratée de l’oxyde de manganèse, appelée manganite. 

Les oxydes de manganèse sont actifs dans l’oxydation ou la réduction de différents 

polluants. La formulation catalytique, la méthode de synthèse, la température de 

calcination, les propriétés texturales et structurales de l’oxyde influent sur les performances 

catalytiques. L'oxyde de manganèse se réduit. Il peut alors être ré-oxydé au contact de la 

cérine. 

Le catalyseur à base de manganèse préparé par un procédé de Co-précipitation 

modifié et calciné à 500°C présente une activité catalytique beaucoup plus élevée que celle 

des catalyseurs préparés par voie sol-gel ou par Co-précipitation classique. Cette 

différences d’activité des catalyseurs sont expliquées par des différences d’ordre texturales 

et structurales (phase cristalline du manganèse, composition de surface en manganèse et en 

oxygène, réductibilité du catalyseur…) telles que mises en évidence par caractérisation 

DRX, XPS et TPR [1]. 
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• L’utilisation des catalyseurs à base de manganèse   

Les matériaux à base d’oxydes de manganèse, en particulier, ont été largement 

utilisés en [2] : 

➢ Dépollution de l’air et de l’eau, notamment pour l’oxydation des composés organiques 

volatils. 

➢ L’oxydation en voie humide catalytique de l’ammoniaque (catalyseur à 17% pds en 

Mn). La sélectivité en diazote dépasse 80% à 67% de conversion de l’ammoniaque. 

➢ Pour l’oxydation en voie humide de plusieurs composés organiques comme l’aniline, 

phénol et le formaldéhyde. 

➢ Pour l’ozonation des composés organiques dans l’eau. 

➢ La réduction catalytique sélective des oxydes d’azote.  

➢ Ils sont également utilisés comme électrolyte solide dans les piles à combustible de type 

Solid Oxide Fuel Cell.  

IV. 1.2. Explication de la performance de l’oxyde manganèse quand il est supporté  

Imamura et coll. [3] ont étudié l’influence de la cérine sur les performances de 

l’oxyde de manganèse dans l’oxydation de CO. L'existence d'une synergie entre les deux 

phases oxydes de manganèse et de cérium a été mise en évidence en comparant l'activité 

catalytique de l’oxyde mixte Mn-Ce-O avec celles des oxydes MnOx et CeO2 pris 

séparément. Ils observent que le catalyseur Mn/Ce (95/5) est plus actif dans l’oxydation de 

CO que les oxydes simples et que la réaction se produit à plus basse température. 

Tang et coll. [4] ont confirmé cette synergie dans le cas de l’oxydation du 

formaldéhyde. Un mécanisme d'activation et de transfert de l’oxygène au travers de cycles 

d’oxydo-réduction concertés faisant intervenir les couples Mn (+IV)/Mn (+III) et Ce 

(+IV)/Ce (+III) a été proposé.  

 

 

 

 

 

Figure 6: Mécanisme d’activation et de transfert de l’oxygène au travers de cycles redox 

Mn (+IV)/Mn (+III) et Ce (+IV)/Ce (+III). 
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IV. 2. Les catalyseurs à base d’argent 

Plusieurs équipes de recherche se sont intéressées à l’étude des catalyseurs à base 

d’argent vu les propriétés que ce métal peut offrir dans de nombreuses réactions.  

Il est généralement connu que l’activité des catalyseurs à base d’argent dépend 

principalement de la taille des particules, de l’état d’oxydation et surtout de la relation avec 

le support.  

D’après la littérature, la méthode de dépôt-précipitation permet de former des 

nanoparticules de métal qui sont responsables de l’activité catalytique élevée de ces solides 

comparées à celle des solides préparés par d’autres types de méthodes par exemple : 

l’imprégnation. 

Les espèces d’argent pouvant être formées sur un support sont variées : Ag0 (argent 

métallique) avec oxygène physisorbé, Ag+, Ag2+ ions isolés, Agnx+ clusters, avec une bonne 

dispersion. Ces espèces se trouvent alors sous forme métallique ou bien sous forme 

oxydée. 

Les particules d’argent formées sur la cérine sont généralement de forme sphérique, 

la présence des espèces oxydées d’argent sur la cérine est plus probable que sur d’autres 

supports, ceci est expliqué par la présence d’un « réservoir d’oxygène » dans la cérine qui 

permet de stabiliser les espèces d’argent dans leur état oxydé. 

Les catalyseurs Ag/CeO2 ont montré une réaction d’oxydation totale ce qui confirme 

que l’interaction entre l’argent et le support peut induire une réaction soit totale ou partielle 

[5]. 

• L’utilisation des catalyseurs à base d’argent 

Les catalyseurs à base d’argent ont été utilisés : 

➢ Dans les réactions d’oxydation totale de monoxyde de carbone. 

➢ L’oxydation des composés organiques volatils comme l’éthylène et le toluène.  

➢ L’oxydation totale du noir de carbone. 

IV. 3. Les catalyseurs à base d’Or  

L’or, qui est le métal le plus noble, a longtemps été considéré comme inactif malgré 

un certain nombre de travaux publiés dans les années 70 mais qui ne révélèrent qu’une 

modeste activité pour des réactions d’hydrogénation. C’est en 1987 Haruta et coll 

découvrit les propriétés catalytiques tout à fait remarquables de l’or dans la réaction 
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d’oxydation de CO. Les propriétés catalytiques de l’or qui doit être inférieure à 5nm, ce 

qui nécessite le développement d’un savoir- faire en matière de préparation de catalyseur 

[6]. 

Il existe plusieurs méthodes pour la préparation des catalyseurs supportés à base d’or. 

La plupart de ces méthodes consiste dans un premier temps à déposer un précurseur d’or 

sur le support et dans un deuxième temps à le réduire pour obtenir l’or métallique, sauf 

dans le cas du dépôt des colloïdes d’or sur le support.  

Les catalyseurs Au/support, quel que soit l’état d’oxydation de l’or, sont sensibles à 

l’air, à la lumière et à la température. Au cours du temps, la taille des particules d’or peut 

augmenter par agglomération des petites particules initialement formées en fonction des 

conditions de conservation [7]. 

• L’utilisation des catalyseurs à base d’or  

➢ Les catalyseurs à base d’or sont actifs dans plusieurs réactions telles que l’oxydation de 

CO, et l’oxydation préférentielle de CO en présence d’un excès d’hydrogène [8]. 

➢ La réaction de déplacement du gaz à l’eau. 

➢ L’oxydation sélective des hydrocarbures et des molécules contenants de l’oxygène 

(aldéhydes, alcools, sucres sélective (hydrocarbures, aldéhydes et cétones insaturés et des 

molécules aromatiques…).  

➢ Les réactions d’élimination des polluants (réduction des NOx). 

➢ La combustion des composés organiques volatils. 

IV. 4. Les catalyseurs à base de cuivre  

L’oxyde de cuivre possède la phase active cubique de type ténorite, par contre pour 

la cérine, il a été noté la présence de la phase cubique de type fluorite avec une dimension 

des particules variant de 5 à 7 nanomètres.  

Dans une autre étude, Marino et al. Ont étudié la diffraction des rayons X du 

catalyseur Cu/CeO2. Le diffractogramme de rayons X montre l’absence de raies 

correspondant à CuO et la présence de raies plus intenses caractérisant la structure fluorite 

de cérine. Ces résultats indiquent que l’espèce CuO est fortement dispersée sur l’oxyde de 

cérium, ou amorphe [9].  
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L’état de cuivre influe sur la performance des catalyseurs à base de cuivre. Plus 

spécifiquement, des valeurs élevées de dispersion avec des particules de petite taille sont 

les objectifs à réaliser pour avoir des catalyseurs actifs.   

Une grande variété de méthodes de préparation peut se trouver dans la bibliographie 

pour les catalyseurs à base de cuivre, comme la Co-précipitation et l’imprégnation par voie 

humide [10]. 

L’oxyde de cuivre CuO a été utilise dans plusieurs réactions chimiques ; sous forme 

d’oxydes mixtes Cu-Mg-Al et Cu-Co-Mg-Al par exemple. Ces derniers ont été préparés 

par la méthode de Co-précipitation et investigues dans la réaction de réduction de NO. Le  

matériau Cu-Zn-Zr-Al-O catalyse la synthèse de l’acétate d’éthyle. Les catalyseurs CuO/ γ-

Al2O3 et CuO-MnOx-CeO2 présentent une bonne activité catalytique vis-à-vis de 

l’oxydation sélective de CO... [11]. 

• L’utilisation des catalyseurs à base de cuivre   

➢  Pour le vapo-reformage du méthanol. 

➢ Dans des réactions d’oxydation, de reformage et de gaz de shift. 

➢ Réaction d’hydrogénation. 

➢ Réaction d’hydrogénation du diméthyle oxalate en éthylène glycool [12]. 

IV. 5. Les catalyseurs à base de cobalt 

Le cobalt possède plusieurs états d’oxydation variant de +1 à +4, le plus courant est 

le monoxyde de cobalt Co(II) O qui existe sous forme d’un cristal de couleur vert-violet et 

qui se transforme en rose lorsqu’il est hydraté. En le chauffant entre 600-700 °C, il se 

forme l’oxyde mixte Co2O3 ou le Co(2) et Co(3) coexistent. Les deux oxydes sont de 

structure cristalline cubique [12].  

La méthode la plus utilisé pour la préparation des catalyseurs à base de cobalt est 

l’imprégnation à sec, dans ce procédé de préparation, une solution aqueuse d’un précurseur 

de sel métallique (nitrate de cobalt, acétate de cobalt ou carbonate de cobalt) est introduite 

dans la porosité du support (Al2O3, SiO2, CeO2…). Puis cette solution est laissée sous 

maturation afin de permettre répartition homogène du précurseur dans les pores du support. 

Ensuite un séchage et une calcination sont réalisés pour éliminer le solvant et les résidus 

non métalliques du précurseur [13].  
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• L’utilisation des catalyseurs à base de cobalt  

➢ Déjà en antiquité, le cobalt il était utilisé comme colorant mais aussi comme matériel de 

polymérisation. 

➢ C’est un super alliage pour l’activation et acier pour les satellites, 

➢ Mais aussi comme catalyseurs dans les réactions de Fisher-Tropsh. Les catalyseurs à 

base de cobalt donnaient des activités de l’ordre de 98% et pouvant aller jusqu’à 

100%réutilisable avec la même efficacité, dans des réactions d’hydrogénation des dérivés 

de biomasse [13]. 

IV. 6. Les catalyseurs à base de Palladium   

L’étude bibliographique a montré que les propriétés des catalyseurs à base de 

palladium peuvent être différentes selon le mode de dépôt du palladium et selon le 

précurseur utilisé.  

Plusieurs paramètres peuvent influencer les performances des catalyseurs métalliques 

supportés, et notamment ceux à base de palladium : comme la technique de préparation 

(imprégnation, dépôt-précipitation,...), la nature chimique du sel précurseur, les 

prétraitements thermiques et la nature du support [14]. 

Les catalyseurs à base de palladium supporté sur la cérine (Pd/CeO2) préparés par la 

méthode dépôt-précipitation sont beaucoup plus actifs que ceux préparés par imprégnation. 

Ils ont attribué cette activité à la formation d’espèces cationiques de palladium grâce à de 

plus fortes interactions entre le palladium et le support. Ces interactions sont en réalité un 

transport d’électrons entre le palladium et le support assurant la formation de liaison Pd-O-

support [15]. 

• L’utilisation des catalyseurs à base de palladium [15] [16] [17] 

➢ Comme phase active sur des supports oxydes, il est souvent utilisé pour l’élimination 

des traces de composés organiques volatiles.  

➢ Utilisés dans la combustion catalytique su gaz naturel et en tant que catalyseurs 

automobiles.  

➢ Utilisés pour la synthèse de vitamines et d’autres produits chimiques fins hautement 

fonctionnalisés. 
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IV. 7. Les catalyseurs à base de nickel : 

Les catalyseurs à base de nickel existent depuis 1945, et ont connu un essor 

considérable particulièrement pour le reformage à la vapeur, et ce, jusqu'à ce jour. 

Plusieurs recherches œuvrent à remédier aux problèmes rencontrés lors de l’utilisation de 

catalyseur de nickel, bien qu’actifs et peu dispendieux, ces catalyseurs ont une grande 

sensibilité aux dépôts de carbone et de soufre, ainsi qu’une tendance au frittage. Les 

catalyseurs de nickel sont généralement supportés ou combinés avec un autre composé 

pour former un alliage. Parmi eux, on retrouve les catalyseurs de nickel supportés sur 

Al2O3, La2O3, ZrO2, CeO2,…etc. 

L’utilisation de support a pour effet d’améliorer les propriétés physico-chimiques des 

catalyseurs de nickel telles que la surface spécifique, la dispersion, la stabilité. En effet, le 

support de nickel le plus courant est l’alumine souvent choisie pour sa disponibilité et sa 

stabilité thermique [18]. 

La méthode utilisée pour la préparation des catalyseurs à base nickel est 

l’imprégnation à sec. C’est une méthode fréquemment utilisée, car elle est simple et peu 

onéreuse [19,20].    

• L’utilisation des catalyseurs à base de nickel  

➢ Les catalyseurs à base de nickel sont souvent utilisés dans le reformage du méthane et 

de gaz naturel [21]. 

IV. 8. Les catalyseurs à base de nickel, de cuivre et du cobalt : 

Dans du cobalt supporté sur la cérine, ont montré leur efficacité pour l’hydrogénation 

de benzaldéhyde en alcool benzélique.   

En effet, les sels métalliques à 0.1 M sont ajoutés au support dissous dans un 

minimum d’eau, agitation pendant 1h 30 min puis évaporation sec du mélange dans un 

bain de sable (6h) jusqu’à obtention d’une poudre séchée 80°C (16h), broyée puis calcinée 

à 350°C (3h). 

Les résultats ont montre que les bases températures améliorent nettement la 

sélectivité en alcool en diminuant la conversion du benzaldéhyde ; et que le toluène et le 

benzène se forment en présence de catalyseurs à base de Cu ; de Ni et de Co déposés sur 

Cérine. 
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IV. 9.  Les catalyseurs à base de métaux (M = Ba, Bi, La, V et Mo)  

 L’imprégnation de CeO2 par différents métaux (M = Ba, Bi, La, V et Mo) n’a pas 

montré un impact positif sur la réactivité de ce matériau pour la dégradation d’Orange II en 

procédé Fenton. Cependant un mécanisme général d’activation d’H2O2 a été proposé sur la 

base des résultats expérimentaux obtenus.  

Les résultats ont montré que l’imprégnation de la cérine au Ba, Bi et La, ne permet 

pas d’améliorer la cinétique de dégradation de l’OII. Par contre, la formation d’une phase 

CeVO4 pendant la synthèse a un impact négatif sur la réactivité. En revanche 

l’imprégnation au Mo entraîne un comportement atypique, mais d’autres analyses/tests 

sont nécessaires pour mieux comprendre la réactivité de ces systèmes. 

Pour les cinétiques de dégradation, l’imprégnation au Ba, Bi et La ne permet pas 

d’améliorer la cinétique de dégradation de l’OII. Par contre, la cinétique de décoloration 

est accélérée dans les 20 premières minutes en présence de Mo-CCeO2. Au bout de 120 

minutes de réaction, la décoloration de l’OII diminue de 40 et 50 % en présence de Mo-

CCeO2 et V-CCeO2, respectivement [22].  

IV. 10. Les oxydes mixtes de type MgAl : 

Ce type d’oxydes ont été synthétises via les méthodes de Co-précipitation (Cp) et 

sole-gel (sg). Sur chaque catalyseur, du cérium est déposé en surface (0,14% molaire) afin 

d’améliorer les propriétés réductrices initiales. Les échantillons MgAlCe 0,14cp et 

MgAlCe 0,14sg ont montré des propriétés intéressantes dues a la multiplicité des espèces 

oxygène (O2
2-, O2- et/ou O2

-) de surface provenant de la cérine (CeO2).  

En effet, la capacité de stockage de l’oxygène des échantillons a augmenté pour le 

catalyseur MgAl-Ce 0,14sg, tandis que pour MgAlCe 0,14cp un effet de synergie apparaît. 

Il semble que la réductibilité des matériaux soit relativement indépendante du mode de 

préparation. En revanche, la basicité est supérieure pour les catalyseurs préparés par Co-

précipitation par rapport a ceux prépares par voie sole-gel.  

Ce type de catalyseur a été testé sur la réaction d’oxydation de l’acide acétique, et les 

résultats ont montré qu’en absence de cérium, une première phase d’activité est observée à 

250 °C sur les catalyseurs MgAl Cp et MgAl sg. Ce pic d’activité, est caractérisé par une 

production de CO2, est beaucoup plus marqué pour MgAl Cp. Lors du premier cycle, à 

basse température, les rendements maximums en CO2 sont de 87% pour MgAl Cp et de 

28% pour MgAl sg. Au-delà de 300 °C, l'oxydation reprend et devient totale vers 350 °C 
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avec des rendements en CO2 excédentaires (> 100%). Ces résultats sont directement liés à 

la nature et aux nombres de sites basiques des catalyseurs. 

En revanche, en présence du support, il apparaît que la formation du CO2 est limitée 

sur le matériau MgAl en présence de CeO2, quelle que soit la méthode de préparation. 

D’autre part, il semblerait que l’activité des catalyseurs dopés par CeO2 est plus élevée que 

celle des matériaux MgAl synthétisés par Co-précipitation et par voie sol-gel. En effet, le 

dépôt de cérium à la surface des matériaux imprégnés diminue l’activité des sites moyens 

Mg2+ -O2- et limite la formation du CO2 à basse température [23]. 
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Conclusion générale  

Le but de ce travail étant l’élaboration et la caractérisation du spinelle massique 

(NiAl2O4) et supportés sur la cérine (NiAl2O4/CeO2) et leurs propriétés photocatalytiqes, 

en vue de leurs utilisations pour la dégradation de quelques colorants. 

Les catalyseurs sont préparés par la méthode de Co-précipitation pour le spinelle 

massique et l’imprégnation pour le spinelle supporté, ces derniers sont caractérisés par la 

méthode de diffraction des rayons X (DRX) et par les mesures de la réfléctance diffuse. 

D’après les résultats obtenus, nous pouvons tirer les conclusions suivantes : 

➢ La caractérisation par DRX a montré que la phase spinelle présente avec une bonne 

cristallinité et une bonne imprégnation de la phase active sur le support. 

➢ Les mesures de la réfléctance diffuse ont montré que NiAl2O4/CeO2 présente un 

caractère de semi-conducteur, et donc peuvant être utilisé dans les réactions 

photocatalytiques pour la dégradation des polluants (comme les colorants). 

➢ Les valeurs des gaps optiques obtenus sont égales à 2,84 et 3,73eV respectivement pour 

NiAl2O4 et CeO2 pour la phase NiAl2O4/CeO2. 

En perspectives, nous souhaitons utiliser ces deux systèmes pour la dégradtion de 

quelques colorants et motrer l’importance de la phase active et le rôle du support.  

.            



 

 

 

Résumé  

Ce mémoire a pour objectif la préparation et la caractérisation du spinelle massique 

NiAl2O4 et supporté sur la cérine NiAl2O4/CeO2. 

Ces catalyseurs sont élaborés par la méthode de Co-précipitation et l’imprégnation 

perspectivement et caractérisés par la méthode de diffraction des rayons X (DRX) et par 

les mesures de la réflectance diffuse (DRS), cette dernière montre que les deux spinelles 

présentent un caractère de semi-conducteur. Les valeurs du gap optique obtenues sont 

égaesl à 2,84 eV pour NiAl2O4 et 3,73 eV pour CeO2, pour la phase NiAl2O4/CeO2. 

  

Abstract 

This memory aimes to prepare and characterize the mass spinel NiAl2O4 and 

supported on the cerine NiAl2O4 /CeO2. 

These catalysts are prepared by the Co-précipitation and impregnation methodes and 

characterized by X-ray diffraction (XRD) method and by measurements of diffuse 

reflectance (DRS) which show that the supported spinel exhibiti a semiconductor 

character. The optical gap value obtained are equal to 2,84 eV for NiAl2O4 and 3,73 eV for 

CeO2 for NiAl2O4/CeO2 system. 

 

خصمل  

  الهدف من هده الاطروحة هو اعداد و تمييز الاسبينل الكتلي (NiAl2O4),والمحمول على السيرين 

                                                                                                              .)NiAl2O4/CeO2) 

حيود  الخصائص بطريقة وتحددعلى التوالي  والتشريب تواقتالم الترسيبيتم انتاج هده المحفزات بطريقة 

      اشباه النواقل. تميز بخاصيةي المدعم سبينللاالمشترك التي تظهر ان قياسات الانعكاس  وبواسطةالاشعة السينية 

             

 


