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Résumé 

Dans ce travail de thèse, deux procédés d’oxydation avancée POAs (photocatalyse hétérogène 

et procédé électrochimique) ont été appliqués dans la dégradation d’un polluant organique (Vert 

de Malachite VM) en solution aqueuse, en utilisant trois catalyseurs à base de cuivre. Les deux 

premiers oxydes (CuO et CuCo2O4) ont été synthétisés par la méthode de Co-précipitation et le 

dernier (CuFe2O4) par la méthode de sol-gel-auto-combustion. Les principales caractéristiques 

de nos échantillons ont été identifiées par DRX, IR-TF, UV-DRS, MEB-EDX, BET, et VSM. 

La présence des phases Monoclinic, Cubic, et Tétragonal dans CuO, CuCo2O4, et CuFe2O4, 

respectivement ont été montrés avec des énergies de gap de 1,49; 1,44 et 1,68 eV 

respectivement. Dans une première partie, le CuO et CuCo2O4 ont été évalué dans la 

dégradation photocatalytique de VM sous irradiation solaire et micro-ondes, dont les résultats 

montrent une excellente activité catalytique de CuO par rapport au CuCo2O4 dans la plus part 

des tests étudiés (effet de concentration initial, masse de catalyseur, et source d’irradiation). La 

réaction de dégradation est décrite par une cinétique du premier ordre. Le catalyseur de 

CuFe2O4 a été utilisé pour la modification d’une électrode à pâte de carbone (CuFe-EPC) afin 

de le tester dans l’oxydation électrochimique de VM. La bonne stabilité et l’éléctroactivité de 

l’électrode modifiée ont été montrées. CuFeEPC présente activité électroctalytique puissante 

en électro-oxydation de VM dans des conditions optimales (pH libre, 10 ppm de VM, 10 V de 

potentiel, et 15 min d’électrolyse).   

Mots-clés : Dégradation photocatalytique, procédé électrochimique, vert de malachite, 

catalyseurs à base de cuivre, électrode modifiée.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Abstract 

In this thesis work, two advanced oxidation processes (AOPs) (heterogeneous photocatalysis 

and electrochemical process) were applied in the degradation of an organic pollutant (Malachite 

green MG) in aqueous solution, using three catalysts based on copper. The two first oxides 

(CuO and CuCo2O4) were synthesized by the co-precipitation method and the last (CuFe2O4) 

by the sol-gel-auto-combustion method. The main characteristics of our samples have been 

identified by XRD, FTIR, DRS-UV, SEM-EDX, BET, and VSM. The presence of the 

Monoclinic, Cubic, and Tetragonal phases in CuO, CuCo2O4, and CuFe2O4, respectively were 

shown with gap energies values of 1.49, 1.44, and 1.68 eV respectively. In a first part, the CuO 

and CuCo2O4 were evaluated in the photocatalytic degradation of MG under solar and 

microwave radiation, where the results show an excellent catalytic activity of CuO compared 

to CuCo2O4 in most of the studied tests (effect of initial concentration, catalyst mass, and source 

of irradiation). The degradation reaction is described by a first order kinetics. The CuFe2O4 

catalyst was used to modify a carbon paste electrode (CuFe-CPE) in order to test it in the 

electrochemical oxidation of MG. The good stability and electroactivity of the modified 

electrode have been shown. CuFeCPE presents powerful electrocalytic activity in MG electro-

oxidation under optimal conditions (free pH, 10 ppm of MG, 10 V of potential, and 15 min of 

electrolysis). 

Keywords: photocatalytic degradation, electrochemical process, malachite green, copper-

based catalysts, modified electrode. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 ملخص 

 في( الكهروكيميائية والعملية المتجانس غير الضوئي التحفيز( )AOPs) متقدمتين أكسدة عمليتي تطبيق تم البحث، هذا في

أول  تصنيع تم. النحاسمن  مكونة محفزات ثلاثة باستخدام ، مائي محلول في ( MGأخضر الملاكيت) عضوي ملوث تحلل

 الاحتراق طريقة بواسطة( 4O2CuFe) الأخيرالمحفز و المشترك الترسيب طريقة بواسطة( 4O2CuCoو CuO) محفزين

 BETو SEM-EDXو DRS-UVو FTIRو XRD بواسطة لعيناتنا الرئيسية الخصائص تحديد تم. الهلامي للجيل التلقائي

 على 4O2CuFeو 4O2CuCoو CuO في الزوايا ورباعية والمكعبة، الميل، أحادية تركيبةال وجود توضيح تم. VSMو

 التحفيزي التحلل في 4O2CuCoو CuO تقييم تم الأول، الجزء في .eV   1,68و 1,44و 1,49 تبلغ فجوة طاقات بقيم التوالي

 بـ مقارنة CuO لـ ممتازًا تحفيزيًا نشاطًا النتائج أظهرت حيث ،والأمواج القصيرة الشمسي الإشعاع تحت MG لـ الضوئي

4O2CuCo التحلل تفاعل وصف تم(. الإشعاع ومصدر المحفز، كتلة الأولي، التركيز تأثير) المدروسة الاختبارات معظم في 

 أجل من( CPE-CuFe) الكربون معجون قطب لتعديل 4O2CuFe محفز استخدام تم. الأولى الدرجة من حركية بواسطة

 يقدم. المعدل للإلكترود الكهربائي والنشاط الجيد الاستقرار عرض تم. MG لـ الكهروكيميائية الأكسدة في اختباره

CuFeCPE الكهربائية الأكسدة في قويًا يًائكهرب نشاطًا MG المثالية الشروط في (  pH محلولالحر في ، ppm10 من 

MG، 10V الكهربائي التحليل من دقيقة 15و ،توترال من.) 

 النحاس، على القائمة المحفزات الملاكيت، خضرأ الكهروكيميائية، العملية الضوئي، التحفيزي التحلل :المفتاحية الكلمات

 .المعدل القطب
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Introduction Générale  

  L’eau est la plus importante ressource naturelle pour la perpétuation de la vie sur la planète. 

Environ 2/3 de cette planète est occupée par l’eau [1]. L’augmentation de la population 

humaine, la croissance rapide du secteur industriel, ainsi, l’utilisation intensive des produits 

agricoles ont un impact négatif sur la qualité de l’eau. La contamination de l’eau n’est pas un 

nouveau problème, mais reste toujours un sujet d’actualité.  

      Les matières organiques et les produits chimiques toxiques issus de branches industrielles 

différentes comme : l’industrie pétrochimique, textile, automobile, mécanique, et de la 

production cosmétique [2] constituent la source principale de la pollution de l’eau.  

      L'industrie de textile est l'un des secteurs industriels classiques les plus consommatrices 

d'eau. Les eaux de rejets textiles qui sont ensuite libirés dans l’environnement, sont fortement 

chargées en colorants.  

      Plus de 800 000 tonnes de colorants sont produits annuellement dans le monde et environ 1 

à 17% de la quantité totale sont déchargés dans l’environnement [3,4]. Le fait que ces colorants 

sont difficiles à  se décomposer dans l’eau, et très résistant à la biodégradation à cause de la 

grande stabilité de leurs structures moléculaires [5], implique que leurs présences dans les eaux 

usées génèrent une série de problèmes environnementaux et constituent une grave menace pour 

tous les organismes vivants (plantes, animaux, et les êtres humains)[6] car ils sont 

essentiellement des polluants organiques. La réponse à ces problèmes nécessite l’application 

des méthodes de traitement permettant l'élimination totale de ces composés toxiques avant leurs 

rejets dans l'environnement. Ce type de polluants est réfractaire à la majorité des procédés de 

traitements conventionnels, qu’ils sont parfois insuffisants et impuissants à le dégrader 

totalement.  

        Les techniques classiques dites « traditionnelles » telles que : adsorption, la coagulation, 

et la technique d’échanges d’ions [7] sont couramment utilisés pour le traitement des colorants 

mais leurs utilisations est limitée par les grands couts d’exploitation, et la faible efficacité [8], 

ce qui nécessite l’application de nouveaux systèmes de traitements plus efficaces.  

       Devant cette situation préoccupante, une stratégie prometteuse très compatible avec 

l'environnement a été développée et envisagée pour la dégradation des colorants appelée "les 

procédés d'oxydation avancée POAs". Ces procédés sont des techniques physico-chimiques 

alternatives capables de produire des changements profonds dans la structure chimique des 

polluants. Le principe des POAs est basé sur la génération des radicaux libres (OH●, O2
●, et h+) 
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qui sont des agents oxydants actifs possèdent un grand potentiel d’oxydation, et une forte 

réactivité vis-à-vis de différents contaminants organiques toxiques[3]. 

       Actuellement, une tendance croissante a été observée dans l'investigation de POAs. Ils sont 

regroupés selon leurs caractéristiques et devisés en deux grandes classes : procédés Homogènes 

et Hétérogènes. La Photocatlyse hétérogène et l’oxydation électrochimique sont les techniques 

d’oxydation avancée les plus connues et ils ont un intérêt particulier pour la destruction de tous 

types de polluants organiques. Ils ont un grand potentiel d’efficacité, très facile, et simple à 

utiliser. Les traitements photocatalytiques hétérogènes et les procédés électrochimiques 

permettant la minéralisation totale des polluants aqueux en CO2, H2O, et autres composés 

minéraux. L'application de ces techniques en présence des nanomatériaux semi-conducteurs 

(catalyseurs) s’avère très prometteurs et augmente le taux de leurs efficacité.  

      Au cours des dernières décennies, l’utilisation des catalyseurs hétérogènes a contribué à la 

réalisation de plusieurs procédés d’oxydation dans le but d’améliorer le rendement réactionnel.  

L'inclusion de nanomatériaux dans les POAs est due aux leurs propriétés uniques et aux grands 

avantages qu'ils confèrent aux processus. Certaines caractéristiques des nanomatériaux sont 

souhaitables comme : la sélectivité, la stabilité, et la réactivité catalytique pour assurer la bonne 

efficacité de traitement [9]. Dans ce contexte, une variété des catalyseurs hétérogènes ont été 

utilisés dans les procédés photocatalytiques et électrochimiques depuis leurs découverts. 

Actuellement, la synthèse de nouveaux semi-conducteurs à base de métaux de transition est 

largement étudiée pour réaliser de nombreuses techniques de traitement.   

      L’objectif principal de ce travail est, en premier lieu, de synthétiser des semi-conducteurs à 

base de cuivre, en utilisant la co-précipitation et sol-gel- auto-combustion comme méthodes de 

préparation. Par la suite, l’activité catalytique de ces derniers est évaluée dans la dégradation 

photocatalytique et électrochimique d’un composé issu de l’industrie de textile. Le colorant 

Vert de Malachite est choisi comme polluant modèle.   

   Ce manuscrit de thèse a été organisé comme suit : 

 Le premier chapitre met en avant l’état de l’art sur la problématique de la pollution 

de l’environnement ainsi les différents types des procédés de traitement. Ensuite, il  

décrit les procédés d’oxydations avancée POAs, leurs principes, leurs avantages et 

inconvénients. Une brève partie est consacrée à définir le procédé photocatalytique 

et électrochimique en indiquant l’effet de quelques facteurs opérationnels sur le 

processus de chacun d’eux (concentration initial du polluant, masse du catalyseur, 
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source lumineuse, pH de solution, le type d’anode, intensité de courant, support 

électrolyte,…..). Les différentes caractéristiques des semi-conducteurs à base de 

cuivre sont présentées. A la fin de ce chapitre, nous dressons un aperçue sur 

quelques travaux de la littérature réalisés sur l’oxydation photocatalytique et 

électrochimique de Vert de Malachite  

 Le deuxième chapitre s’attache à présenter l’ensemble de matériels, produits, et les 

échantillons sélectionnés pour la réalisation de ce travail de recherche. Dans ce 

même chapitre, les différentes méthodes de synthèse, les techniques de 

caractérisations, ainsi que les dispositifs expérimentaux sont décrits en détail.     

 Un troisième chapitre expérimental est réservé à décrire les protocoles 

d’élaboration des semi-conducteurs à base de cuivre par les méthodes de co-

précipitation et sol-gel-auto-combustion. Les résultats de caractérisation des 

matériaux synthétisés par certaines techniques physico-chimiques sont discutés.  

 Le quatrième et le dernier chapitre est devisé en deux partie : la première partie est 

consacrée à étudier la dégradation du Vert de Malachite (VM) par photocatalyse 

hétérogène en utilisant l’oxyde de cuivre (CuO) et le cuivre cobaltite (CuCo2O4) 

sous une irradiation solaire et micro-ondes. L’influence de différents facteurs 

expérimentaux sur la cinétique de la réaction photocatalytique est discutée. La 

deuxième partie est focalisée à la discussion des résultats de l’oxydation 

électrochimique (anodique) de VM sur une électrode à pate de carbone modifiée 

par des nanoparticules de CuFe2O4 (CuFeCPE). la caractérisation électrochimique 

d’électrode fabriquée ainsi l’effet des paramètres opératoires sur l’électro-

oxydation est étudié.  
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I.1 Introduction : 

Le développement industriel intensif dont le monde a été témoin ces dernières années, a 

causé un grand problème de pollution par l’apparition des composés organiques toxiques dans 

l’environnement. Ces polluants peuvent entrainer des perturbations dans le système aquatique 

et constituent un danger majeur pour la santé humaine. Les colorants organiques, les 

composés phénoliques, les produits cosmétiques, ainsi que les antibiotiques font partie des 

composés les plus indésirables rejets par l’industrie. Jusqu’à ce jour-là, un grand intérêt se 

concentre sur la recherche des techniques de traitement plus efficaces afin de réduire le 

phénomène de pollution toute en respectons les normes de législation mondiales. Dans ce 

chapitre, nous nous présentons une bibliographie sur les différentes méthodes appliquées pour 

l’élimination des polluants organiques, leur principes, ainsi que leur avantages et limites.  

I.2 Procédés de dégradation des polluants : 

La protection de l’environnement contre la pollution causé par la croissance rapide des 

activités industrielles et l’utilisation excessive des composés organiques pour la synthèse des 

produits consommables constitue un défi difficile dans la plupart des pays industrielles. Face 

à cette situation et afin de limiter ou réduire ce problème, des procèdes de traitement ont été 

développés pour la dégradation des différents polluants nocifs. Les techniques de traitement 

classiques ou conventionnelles incluent : les méthodes physiques, chimiques, et biologiques 

sont des techniques anciennes inefficaces et incapables d’éliminer totalement les polluants. 

Depuis ces dernières décennies, des nouvelles stratégies ont été proposées notamment les 

procédés d’oxydation avancées (POAs) et ont été considérés comme des techniques 

alternatives en raison de leurs grande capacité de dégrader efficacement les composés 

organiques toxiques. 

I.3 Procédés de traitement Classiques :  

Selon le principe, le taux d’efficacité, la faisabilité, le cout, et l’impact environnemental, 

ces procédés peuvent être devisés en trois groupes : procédés physiques, chimiques, et 

biologiques. Chacun de ces procédés ont des avantages et des limites. 

I.3.1 Procédés Physiques :  

Ces techniques n’interviennent pas dans la modification structurale des polluants. Ils 

permettent de séparer un ou plusieurs polluants. Ainsi, Ils s’agissent de transférer le composé 

organique d’une phase à une autre. Dans ce type de procédés, il existe différent méthodes 

telles que : l’adsorption [1,2], technique membranaire [3,4], et la coagulation-floculation [5]. 
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Malgré leurs facilités d’utilisation et leurs faibles couts, ces procédés sont limités à cause de 

la forte émission des composés volatiles et leur longue durée de fonctionnement. 

I.3.2 Procédés chimiques :  

Généralement, Les techniques d’oxydation chimiques classiques sont appliquées 

comme une étape de prétraitement dans les procédés biologiques. Leurs principe est basé sur 

l’ajout des agents fortement oxydants comme le chlore (Cl2), l’Ozone (O3), et le peroxyde 

d’hydrogène (H2O2), qu’ils sont des espèces capables de décomposer les polluants organiques. 

Cependant, les techniques chimiques restent insuffisantes dans certains cas, et conduisent à la 

formation des nouveaux composés plus nocifs que le polluant original. 

I.3.3 Procédés biologiques :  

Les approches de traitement par voie biologique sont basées sur l’utilisation des micro-

organismes notamment : les bactéries et les champignons [1,6]. Ces derniers, sont 

responsables à la biotransformation des contaminants en composés moins toxiques. 

L’application de ces procédés est limitée lorsque la concentration en polluants est très élevée, 

où lorsqu’ils contiennent des substances bio-résistants [7]. De plus, la production de grandes 

quantités des boues biologiques à retraiter, ce qui conduisant l’augmentation du cout reste le 

majeur inconvénient de ces procédés. Les stratégies biologiques sont classées selon la 

présence ou l’absence de l’oxygène en aérobie et anaérobie. 

I.4 Procédés d’oxydation avancée (POAs) : 

Les procédés de traitement traditionnels et conventionnels comme l’oxydation chimique 

et biologique, sont généralement peu efficace et couteux en raison de leurs demandes de plus 

de réactifs et grandes consommations de temps et d’énergie. Ces procédés ne permettent pas 

l’élimination totale des polluants[8–10]. Afin d’améliorer où remplacer ces technologies pour 

assurer l’élimination totales des contaminants, un grand nombre d’études se concentre sur 

l’utilisation des procédés d’oxydation avancées (POAs) qu’ils sont constituent comme une 

technologie alternative actuelle pour la décontamination des eaux usées. 

I.4.1 Définition et Principe :  

Le terme « procédé d’oxydation avancée POA » a été introduire pour la première fois en 

1987 par Glaze et al. comme l’ensemble des techniques physicochimiques capables de 

changer la structure chimique des polluants [11]. Ces techniques faire partie de la dernière 

génération des méthodes mise au point dans le domaine de dépollution. Ils sont basés sur la 
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génération des espèces très réactifs en quantité suffisante à des températures et pression 

ambiantes [12], responsables à la décomposition des molécules plus récalcitrants en petites 

molécules biodégradable [13]. Ces espèces sont puissantes, et sont classés par leurs potentiels 

d’oxydation. Le Tableau I.1 présent les valeurs du potentiel d’oxydation de principales 

espèces oxydantes. Le radical hydroxyle OH● est parmi les oxydants chimiques le plus utilisé 

dans le milieu aqueux en raison de son grand pouvoir d’oxydation. 

 

Tableau I.1 : Potentiels d’oxydations des espèces oxydants [7]. 

 

Espèces Potentiel d’oxydation E° (V/ESH) 

Fluor (F) 3.03 

Radical hydroxyle (OH°) 2.80 

Oxygène (O2) 2.42 

Ozone (O3) 2.07 

Peroxyde d’hydrogène (H2O2) 1.78 

Radical perhydroxyl (H2O°) 1.70 

Permanganate (MnO4) 1.68 

Dioxyde de Chlore (ClO2) 1.57 

Chlore (Cl2) 1.36 

Brome (Br2) 1.09 

Diode (I2) 0.59 

 

I.4.2 Radicaux Hydroxyles : 

 
Les radicaux hydroxyles (OH●) sont des réactifs intermédiaires très forts responsables 

de la destruction de polluants, et ils présentent une extrême réactivité. La réactivité de ces 

radicaux avec certain type de récalcitrants, attire l’intérêt des chercheurs pour leur utilisation 

dans la prévention de la pollution. 

Le radical hydroxyle est une espèce qui présente un caractère oxydant très puissant, très 

actif, et peu sélectif. Il est classé comme la deuxième espèce la plus réactive après l’atome de 

fluor avec un caractère électrophile et un potentiel de 2.8 eV [14]. 
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Les radicaux hydroxyles sont produits à partir d’oxygène, de peroxyde d’hydrogène, ou 

à partir de la molécule d’eau. La Figure I.1 représente le processus de formation des radicaux 

hydroxyles. 

 

 

 
Figure I.1 : Processus de formation des radicaux hydroxyles OH●. 

 

La réaction entre les radicaux hydroxyles OH● et les polluants est très rapide et se fait selon 

trois voies : 

 Par arrachement d’un atome d’hydrogène : cette réaction se fait sur les chaines 

hydrocarbonées saturées (C-H, N-H ou O-H) pour former le radical R● qui réagit avec 

l’oxygène moléculaire pour produire le radical pyroxyle ROO● et initier une série de 

réactions qui conduisent à la minéralisation totale du composé organique [15]: 

 

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

  R● + O2 → ROO●                            (I.2) 

ROO● + n (●OH/O2) →→→ x CO2 + y H2O       (I.3) 

 Par addition électrophile : cette réaction se produit sur une liaison insaturée d’une 

chaine aliphatique insaturée ou sur un composé aromatique. 

 Par transfert d’électron qui conduit à la formation du radical cation : 

RX + ●OH → RX●+ + OH                 (I.4) 

RX●+ + n (O2/ ●OH) → HX + x CO2 + y H2O      (I.5) 
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Les radicaux hydroxyles sont les oxydants les plus utilisés en traitement des eaux 

parcequ’ils sont : non toxique, non corrosif, simple à manipuler, et il ne cause pas une 

pollution secondaire [15–17] . 

 

 

I.4.3 Classification des POAs :  

 
Les POAs peuvent être classés selon l’état d’agrégation du système de production des 

radicaux hydroxyles en deux catégories : procédés homogènes et Hétérogènes (Figure I.2). 

La première catégorie est subdivisée en deux groupes selon la consommation ou non de 

l’énergie [13,18]. Chacun de ces procédés à une nature et caractéristique différentes. Ils 

peuvent utilisés seules ou combinés avec d’autres POAs pour assurer une meilleure 

dégradation et décomposition des polluants en CO2 et H2O [19]. 

 

 
 

 

Figure I.2 : Classification des procédés d’oxydation avancée (POAs) [20]. 
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I.4.4 Avantages et Inconvénients des POAs :  

 
Les procédés d’oxydation avancée présentent différents avantages par rapport aux 

méthodes conventionnelles, mais aussi ils ont d’inconvénients qu’il faut prendre en compte. 

Le Tableau I.2 regroupe les principaux avantages et limitations de ces techniques.  

 

Tableau I.2 : Avantages et désavantages des procédés d’oxydation avancés [21,22].  

 

Avantages  

 

 

Inconvénients 

 Simplicité de fonctionnement et 

d’utilisation 

 Réaction d’oxydation rapide 

 Taux de dégradation élevé  

 Minéralisation totale des polluants 

 N’introduire pas une pollution 

secondaire 

 Formation in-situ des radicaux 

fortement oxydants 

 Un cout d’investissement élevé 

 Possibilité d’accumulation des sous-

produits d’oxydation 

 La formation des radicaux piégeant 

réduite l’efficacité du POAs  

 leur utilisation est déconseillée pour le 

traitement des importants volumes 

 Grande consommation d’énergie 

 

I.5 Photocatalyse :  

 
La photocatalyse l’une des POAs est une technique utilisée depuis longtemps pour la 

résolution des problèmes environnementaux. Elle est considérée comme un domaine de 

recherche très promoteur et un moyen potentiel pour la détection des polluants présents dans 

l’eau [23–28]. Le terme photocatalyse est désigné comme une réaction chimique accélérée par 

la présence d’un catalyseur et une source de lumière [29] et elle est classée en deux types : 

photocatalyse homogène et Hétérogène. le premier type se produit lorsque les réactifs et le 

catalyseur existent en même phase pendant le déroulement de procédé, tandis que la 

photocatalyse hétérogène se réalise par la présence d'un catalyseur solide dans un milieu 

fluide [30]. 

 

I.5.1 Photocatalyse Hétérogène : 

La photocatalyse hétérogène constitue une alternative intéressante au procédé classique 

pour la dégradation et la minéralisation des composés réfractaires. Dans les dernières années, 

elle a reçu une attention particulière dans la dépollution environnementale, principalement en 



Chapitre I                                                                                            Etat de l’art  

 13       

raison de son grand potentiel à décomposer une vaste gamme de produits chimiques 

organiques et inorganiques à température et pression ambiantes, sans la production de sous-

produits nocifs [31,32]. Ce procédé se passe par l’adsorption de la lumière sur la surface 

d’une substance appelé « photocatalyseur », cette action est suivi par la génération des 

espèces oxydant qu’ils sont capable à détruire les composés organiques [33,34]. 

 

I.5.2 Principe de photocatalyse hétérogène :  

La réaction photocatalytique est une combinaison entre la réaction photochimique et la 

catalyse [35].  Elle se réalise dans des conditions simples à températures et pressions 

ambiantes. C'est ce qui la rendait un domaine de recherche très intéressant dans le traitement 

des eaux usées. La photocatalyse hétérogène nécessite la présence d’un semiconducteur où la 

réaction se passe à sa surface, ce dernier ne fait pas partie de l'équation stœchiométrique 

représentant la réaction [36]. Selon les caractéristiques de semiconducteur ( photocatalyseur)  

et le spectre d’émission de la source lumineuse, les électrons  migrent   de la bande de valence 

BV  (laissant un trou chargé (h+)) vers la bande de conduction BC pour la création d’une paire 

électron-trou. L’oxydation des molécules d’eau et groupes hydroxyles par les trous provoque 

la formation des radicaux hydroxyles OH● capable de décomposer facilement certaines 

substances indésirables [37–39] (Figure I.3). Le processus photocatalytique se passera en 

cinq étapes successives [40]: 

I. Transfert du polluant de la phase liquide à la surface du photocatalyseur.  

II. Adsorption du polluant à la surface du photocatalyseur.  

III. Réaction dans la phase adsorbée.  

IV. Désorption des produits de réaction.  

V. Transfert des produits de la surface du photocatalyseur à la solution.  
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Figure I.3 : Mécanisme de la photocatalyse hétérogène. 

 

I.5.3 Effet des paramètres opérationnels sur le processus photocatalytique : 

Certains paramètres opérationnels notamment, la masse du catalyseur, la concentration 

initiale du polluant, pH de la solution, et l’intensité et source de la lumière, peuvent affecter le 

taux de dégradation au cours de processus photocatalytique [41]. 

 Masse de photocatalyseur :  

La masse du catalyseur joue un rôle très important dans la réaction photocatalytique, car 

l’efficacité dépend directement de la quantité de photocatalyseur [42]. Quelques travaux de 

recherche montrent que la vitesse initiale et le rendement de photodégradation sont 

directement proportionnelles à la masse de catalyseur : le potentiel de dégradation augmente 

avec l’augmentation de la concentration du catalyseur [32,43,44]. Cependant cette efficacité 

sera limité au-dessus d’une certaine quantité dite masse optimale, car la transmission des 

photons peut être bloqué par la masse supplémentaire du photocatalyseur [45-46].  

 Concentration initial en polluant : 

La concentration du polluant est un facteur essentiel dans les procédés de traitement 

photocatalytiques. Elle joue directement sur les mécanismes d’adsorption. D’une façon   

générale, le taux de dégradation de polluant diminue avec l’augmentation de sa concentration 

initiale. Donc, plus la concentration en composé est élevée, les sites actives seront occupées et 
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l’adsorption devienne importante ce qui rend la pénétration de la lumière sur la surface de 

photocatalyseur très difficile [47]. 

 pH de solution :  

Dans la photocatalyse hétérogène, le pH de solution influe sur la vitesse de réaction 

photocatalytique. Elle peut affecter non seulement  la charge superficielle de photocatalyseur 

et la structure des composés à dégrader, mais aussi les positions des bandes de valence et de 

conduction [48–50].  

 Intensité et source lumineuse :  

La vitesse de réaction de la photodégradation dépend directement du flux lumineuse 

reçue par le photocatalyseur, afin de générer les paires électrons/trous nécessaires à la création 

de radicaux libres responsable à la décomposition des polluants ce qui confirme la nature 

photo-induite de l’activation du processus catalytique. L’efficacité de dégradation augmente 

avec l’intensité d’irradiation [51]. Les sources lumineuses sont classées en deux types : 

sources naturelles (irradiation solaire) et sources artificielles (lampes). L’utilisation d’une 

irradiation artificielle dans les réactions de dégradation est plus reproductible que la lumière 

de soleil et donne une grande efficacité. Cependant, en raison de l’abondance et la nature non 

dangereuse de l’irradiation solaire, plusieurs recherches sont basées à leur utilisation comme 

une alternative de source lumineuse non couteuse [52,53]. 

  Température :  

Généralement, le procédé photocatalytique ne nécessite pas une source de chaleur, et 

donc, la variation de température ne change pas la vitesse de dégradation, même dans les 

systèmes réalisés sous irradiation solaire. Néanmoins, quelques études montrent que la 

désorption des produits dans le processus photocatalytique devient une étape limitant à basse 

température (-40 < T < 0 C°) [54]. En plus, à des température d’environ 80°C et plus, la 

recombinaison des porteurs de charges est favorisée et l’adsorption des polluants à la surface 

du catalyseur devient difficile [55,56]. 

I.5.4 Semi-conducteurs utilisés en photocatalyse hétérogène : 

La recherche de nouveaux matériaux plus actifs et efficaces possédant une structure 

électronique à bande interdite  large dans le domaine du  photocatalyse hétérogène pour le 

traitement des effluents organiques est un défi très important. Dans ce contexte, divers semi-

conducteurs ont été testés dans la photodégradation des polluants en raison de leur stabilité, 

bande gap étroite, et leur réponse rapide et efficace au rayonnement solaire [57], comme : 
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ZnO, TiO2, CdS, WO3, Cu2O, ZnS, ZrO2, CeO2,  et SnO2 ………..etc [58,59]. Selon les 

applications industrielles et le cout, les semi-conducteurs sont classés en deux groupes : (i) les 

métaux du groupe non platine, y compris Zn, Ti, Au, Cu, Ag, Fe, Co, Ni, Ga, Cd, Bi, et Mo, 

et (ii) les métaux du groupe de platine qu’ils sont Ru, Rh, Pt, Ir, Os, et Pd [60]. Le bon choix 

d’un semi-conducteur ne dépend pas seulement de la valeur de la largeur de leur bande 

interdite mais aussi de la position énergétique de leurs bandes de conduction (BC) et de 

valence (BV). La Figure I.4 représente les positions des bandes de conduction et de valence 

ainsi que les valeurs de bande interdite de différents semi-conducteurs. Récemment de 

nombreux travaux sont basés sur l’utilisation des oxydes à base de métaux de transition sous 

forme de nanoparticule, en raison de leurs grandes surfaces spécifiques et leurs tailles de 

cristallites.  

 

Figure I.4 : Positions des bandes de valence et de conduction pour certains                                      

semi-conducteurs en comparaison avec différents couples redox à pH=10 [61]. 

 

I.5.5. Photocatalyse solaire : 

Pendant la journée, l'irradiation de la lumière du soleil sur la terre comprend une partie 

du spectre électromagnétique qui contient 45 % de lumière visible, 48 % d'infrarouge et 7 % 

d'ultraviolet [62]. Cette forme d’énergie peut être utilisée dans les procédés photocatalytiques. 
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La photocatalyse solaire est considérée comme une technologie alternative à L’utilisation des 

lampes artificielles pour la génération des photons lors du fonctionnement des unités de 

traitement, parce qu’elle est une source d’énergie naturelle, très économique, facile à utiliser, 

et moins couteuse. Les longueurs d'onde naturelles du rayonnement solaire, principalement 

celles des longueurs d'onde du rayonnement UV et visible, produisent différentes réactions 

photochimiques. Le principe de la photocatalyse solaire s’agit de la combinaison de l’énergie 

solaire et de la catalyse hétérogène afin d’obtenir la minéralisation complète de polluants 

toxiques. 

I.5.6 Photocatalyse couplée avec d’autres procédés :  

Une autre approche a été développée dans le domaine du traitement augmente le taux 

d’efficacité et assure une meilleur minéralisation de polluants basée sur le couplage de 

photocatalyse hétérogène avec d’autre techniques d’oxydation avancées. La combinaison de 

deux procédés avancés favorise la production de plus en plus des radicaux hydroxyles par 

rapport aux quantités générées dans le processus seul. Parmi les méthodes combinées les plus 

examinées, on peut citer : la Photo-électrocatalyse, et la sonophotocatalyse. Certains 

chercheurs se sont intéressés à la destruction des contaminants en utilisant ces techniques. 

T.J. Al-Musawi et al. ont préparé un nanocomposite de TiO2/GO et l’ont testé dans la 

dégradation d’une concentration de 50mg/l de colorant Orange Acide 7 par le procédé 

sonophotocatalytique. Une minéralisation complète de colorant a été observée après 30 

minutes de sonophotocatalyse. Par contre , l’oxydation par photocatalyse seule, ou sonolyse 

seule ont prouvé une efficacité inferieures [63]. 

De même R. Yang et al. ont visé de synthétiser le semiconducteur ZnO et l’évaluer dans le 

système sonophotocatalytique pour la dégradation d’Orange de Méthyle. Le taux d’efficacité 

est plus grand dans le système combiné par comparaison avec la photo où sonodégradation 

[64]. 

D’autre part, Qingyi Zeng et al. ont étudié la dégradation de quelques polluants organiques 

par photoélectro-oxydation en utilisant une photoanode WO3/BiVO4. Les résultats montrent 

que la dégradation est très efficace et WO3/BiVO4 présente une meilleure performance [65]. 

I.6 Procédés d’Oxydation Electrochimique :  

Le procédé d’oxydation électrochimique est classé parmi les procédés d’oxydation 

avancées le plus intéressant. Comme leur nom l’indique, ce procédé est basé sur le transfert 
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d’électron. Il est appliqué à la destruction d’un grand nombre des polluants dans le contexte 

de respect totale de l’environnement et il présent beaucoup d’avantages par comparaison avec 

d’autres méthodes de traitements [66]. L’intérêt principal sur l'utilisation de cette technique 

pour l'électro-dégradation des contaminants est dû au leur potentiel d’efficacité, leur facilité, 

et leur souplesse d'adaptation. Cependant, l’application de l’électrochimie comme technique 

de traitement était limitée à cause de sa grande consommation énergétique et son cout élevé.  

I.6.1 Principe de fonctionnement :  

Le system électrochimique est basé sur la génération des radicaux oxydants par 

l’application d’un champ électrique afin de dégrader efficacement des composés toxiques ou 

les transformer en produits non toxiques. Généralement, la production électrochimique des 

radicaux hydroxyles repose sur deux phénomènes différents : Oxydation directe sur la surface 

anodique, où Oxydation indirecte dont le polluant s’oxyde par l’intermédiaire d’espèces 

actives produites à l’électrode [67,68]. La Figure I.5 représente les mécanismes directs et 

indirects d’oxydation électrochimique des polluants.  

 

Figure I.5 : Mécanismes directs et indirects de l’oxydation électrochimique des polluants 

[69].  
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I.6.1.1 Oxydation Direct : 

L’oxydation électrochimique de manière directe peut se produire par l’oxydation de la 

molécule d’eau à la surface de l’anode (M) pour générer des espèces d’oxygènes actives 

(OH●), ces dernières réagissent avec les composées réfractaires (R) afin de les oxyder [70]. Ce 

processus ce fait selon les réactions suivantes[69–71]: 

 

M + H2O → M (OH) + H+ + e-      (I.6) 

 

R + M (OH) → M + CO2 + H2O    (I.7) 

 
L’efficacité de ce type d’oxydation dépend généralement de la caractéristique de l’anode, 

qu’il nécessite un fort sur-potentiel d’oxygène et il faut être stable à la corrosion afin 

d’éviter leur désactivation rapide. 

 

I.6.1.2 Oxydation indirect :  
La décomposition électrochimique indirecte des matières organiques peut s’effectuer 

par leur réactions avec des espèces actives intermédiaires génèrent en solution conduisant 

finalement à leur destruction complète en H2O et CO2 ou en d’autres matières non-toxiques 

[72–75]. Les agents électrochimiques tels que : HClO, HBrO, IOH, I3
- ou H2O2 produits par 

l’oxydation d’halogénures ou par réduction d’oxygène dissout selon les réactions (8), (9), (10) 

sont les plus courants [76–79]: 

 

         2Cl– → Cl2 + 2e–                                                        (I.8) 

 

Cl2 + H2O → HOCl + H+ + Cl- (I.9) 

 

            𝑂2 (𝑑𝑖𝑠𝑠𝑜𝑢𝑠) + 2𝐻 ++2𝑒−    →𝐻2𝑂2 (I.10) 

           L’efficacité du system d’oxydation indirect est affectée par [82]:  

 Le potentiel de courant, qu’il ne soit pas proche de celui correspondant au 

dégagement d’oxygène. 

 La quantité adsorbée de la matière organique à la surface anodique, qu’elle soit 

plus petite.  

 La vitesse d’oxydation des contaminants, qu’elle soit plus élevée que toute 

réactions secondaires. 
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I.6.2 Facteurs affectant le systeme d’oxydation électrochimique : 

Lors de l’électro-oxydation des composées réfractaires, nombreux facteurs 

expérimentaux tels que : le type d’anode, la nature et la concentration initial du polluant, le 

type d’électrolyte support, et la densité de courant appliquée peuvent limiter le taux 

d’efficacité du processus. 

 Effet du type d’anode :  

La nature du matériau d’anode est le très important paramètre opérationnel dans le 

procédé électrochimique, car il influe considérablement leur sélectivité et leur efficacité, Donc 

le bon choix d’électrode anodique est extrêmement nécessaire [76,83,84]. Selon quelques 

études, la sélection d’électrode anodique dépende de : (i) Sa grande stabilité et forte résistance 

à la corrosion, (ii) Sa conductivité électrique suffisante, (iii) son activité catalytique, et (iiii) 

faible cout et longue durée de vie [85-86]. En effet, Plusieurs type d’électrode ont été testé 

dans la dégradation électrochimique de polluants [71,74] comme : les électrodes de diamant 

(BDD) [87], platine (Pt), oxyde de plomb [86] (PbO2), oxyde d’iridium (IrO2), et les 

électrodes à base de carbone [88]. 

 Effet de la nature et la concentration initial du polluant : 

Le rendement de la dégradation par électro-oxidation dépend sensiblement de la nature 

des composés organiques réfractaires et de sa concentration initiale [89]. Généralement, la 

vitesse de dégradation est améliorée avec l’augmentation de la concentration du polluant. 

Cependant, cette amélioration est diminuée à partir d’une certaine valeur de concentration, ce 

qui peut expliquer par la compétition entre les polluants ciblés et les sous-produits pour réagir 

avec les radicaux hydroxyles générés à l’anode [90]. 

 Effet du type d’électrolyte support : 

Le pourcentage de destruction ou dégradation des contaminants est relié directement 

avec le type d’électrolyte. Le rôle de l’ajout d’électrolyte support dans la solution en polluant 

est d’améliorer la conductivité ionique [75] et de former des oxydants actifs très puissants   

[91,86]. Donc le bon choix de l’électrolyte est nécessaire [92]. Plusieurs sels d’électrolyte ont 

été utilisés dans différents études, parmi eux : Na2SO4 et NaCl [93]. 

 Effet de la densité du courant : 

La valeur de densité de courant imposé est importante dans l’électrolyse car elle est le 

seul paramètre qu’il peut contrôler directement dans le system [85]. L’accélération de 
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l’élimination du polluant au cours de processus est proportionnelle avec l’augmentation de 

l’intensité du courant parce qu’elle provoque une formation très importante des radicaux 

hydroxyles a la surface anodique [94]. 

I.7 Nanoparticules d’oxydes Semi-conducteurs à base de cuivre : 

Le développement récent dans le domaine de la science et de la technologie, et 

principalement la nanotechnologie ont contribué à la résolution des nombreux problèmes dans 

diverses filières. L’application de la nanotechnologie avec d’autres domaines des sciences 

(physique, chimie, et biologie) a apporté le concept de synthèse de nanoparticules qu’ils ont 

portés beaucoup d’attention par les scientifiques dans les applications environnementales. 

Actuellement, la dépollution par certains procédés d’oxydation avancée est liée directement 

par le choix des matériaux (nanoparticules). Les nanoparticules à base de métaux de transition 

tel que : Cu, Zn, Co, Fe, Mn, Mg,…. sont les plus utilisables pour la dégradation des 

composés organiques en raison de leurs grandes activités catalytiques. 

Dans ce projet de thèse, nous avons travaillé sur la synthèse de nanoparticules à base de 

cuivre (Cu) et étudié leurs réactivités photocatalytique et électrochimique. 

I.7.1 Caractéristiques des nanoparticules à base de cuivre :  

Le cuivre (Cu), de masse molaire 63,5 g/mol, est l’un des métaux de transition les plus 

importants en raison de ses caractéristiques uniques : chimiques, électrique, thermique, et 

optiques [95]. Son abondance naturelle et son faible cout lui confèrent des différents usages 

[7]. En outre, une variété des réactions chimiques peuvent être favorisé ou catalysé par le 

métal de Cu en raison de variété de leur état d’oxydation [96]. De plus, leur point d’ébullition 

très élevé le rendre en conformité avec les réactions de hautes températures et pressions 

[97,98]. Récemment, les nanoparticules à base de cuivre sont largement appliquées dans 

divers secteurs. Parmi eux : l’oxyde de cuivre CuO, et l’oxyde cuivreux (Cu2O) qu’ils sont les 

semi-conducteurs les plus connues par ses bandes interdites étroites [99]. De plus, une 

attention particulière par les scientifiques est dirigée vers l’utilisation du spinelle CuM2O4 

[100]. 

I.7.1.1 Propriétés de l’oxyde cuivrique : 

L’oxyde de cuivre, est un composé chimique de formule CuO, appartient au système 

monoclinique, avec un groupe cristallographique de 2m ou C2h et un groupe d’espaces C2/c. 

il est caractérisé par ses paramètres de réseaux : a= 4,683 ; b= 3,4226 ; c= 5,1288 ; α=γ = 90º, 
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β= 99,54º.  Chaque atome de cuivre est coordonné par quatre atomes d'oxygène dans une 

configuration quadrangulaire approximativement plane [101]. Figure I.6 représente la 

structure cristalline de CuO. 

 

Figure I.6 : Structure cristalline de CuO [102]. 

Le tableau suivant regroupe les principaux propriétés et caractéristiques de CuO. 

Tableau I.3 : Propriétés et caractéristiques de CuO. 

 

 

 

 

 

Propriétés Physique 

- CuO se présente sous forme d’une 

poudre noire. 

- Son masse molaire est de 79,55 

g/mol et sa densité volumique est de 

6,4 g/ml 

- Son point de fusion est de 1330 C°, 

où il se décompose en libérant de 

l'oxygène. 

- Son point d'ébullition est supérieur à 

2000 C°. 

 

 

 

 

Propriétés chimiques 

- Il est insoluble dans l'eau, l'alcool, 

l'hydroxyde d'ammonium, le 

carbonate d'ammonium et est soluble 

dans le chlorure d'ammonium et le 

cyanure de potassium. 

- L'oxyde de cuivre est amphotère, il 

peut donc se dissoudre dans les 

acides et les solutions alcalines, afin 
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de former d’autres sels de cuivre. 

Propriétés optiques - Bande interdite variée entre 1,2 et 

1,4 eV 

 

      

       Propriétés électriques et magnétiques 

- Sa résistivité en fonction de la 

méthode d’élaboration allant de 1 à 

107 W.cm 

- Le CuO est antiferromagnétique. 

 

1.7.1.2 Propriétés de spinelle CuM2O4 (M : Métal de transition) :  

Le concept de spinelles a été mis en évidence en XVIle siécle pour décrire des gemmes 

rouges, dérivées du mot latin 'spina', à cause de leurs formes octaédriques pointues [103-104]. 

Les spinelles sont des oxydes de métaux de transitions et ils sont généralement décrits par la 

formule A+2B+3
2O

-2
4, ou A et B sont des cations divalents et trivalents respectivement. La 

Figure I.7 représente la structure cristalline des spinelles oxydes. Dans le cristal de spinelle, 

deux positions interstitielles différentes sont présentes : la position du site A où les anions (X-

2 : O-2) sont aux sommets d'un tétraèdre et le cation divalent en son centre et la position de site 

B ou des anions divalents sont aux sommets d'un octaèdre et le cation trivalent est au centre. 

Les cations contiennent un huitième des interstices formés par les tétraédriques et la moitié de 

ceux qu’ils formés par les octaédriques [105]. 

 

Figure I.7 : Structure cristalline d’un spinelle oxyde. 

Les spinelles de cuivre (CuM2O4) sont des matériaux très importants, et ils sont étudiés 

et développés intensivement pour nombreuse applications. Ces oxydes sont des semi-

conducteurs de type-p très stables chimiquement et possèdent des faibles largeurs de bande 

interdite (Eg). Parmi eux, on peut citer : le cuivre cobaltite CuCo2O4, et le cuivre ferrique 

Site A 

(Site tétraédrique) 

Site B (Site octaédrique) 
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CuFe2O4. Les propriétés magnétiques, optoélectrique, et catalytique de ces derniers dépendent 

de ses méthodes de préparation. D’après plusieurs études, CuCo2O4 et CuFe2O4 ont démontrés 

un grand potentiel dans le domaine de stockage d’énergies, catalyse, photocatalyse, … en 

raison de leurs performances électrochimiques et photocatalytiques intéressantes [104–106].  

I.7.2 Principales méthodes de synthèse des nanoparticules à base de cuivre : 

La méthode de préparation détermine les propriétés physico-chimiques des 

nanoparticules, notamment : la structure cristalline, et la surface spécifique. Plusieurs 

approches physiques, chimiques, et biologiques sont en cours de développement afin 

d’améliorer les caractéristiques et réduire le cout de fabrication des oxydes.  Les méthodes de 

synthèses de nanoparticules sont classées en deux groupes : Bottom-up groupe dans laquelle 

des précurseurs au niveau atomique sont utilisés pour synthétiser des nanomatériaux et Top-

down groupe dans laquelle un solide en vrac est décomposé en composants de plus en plus 

petits [109]. D’après la littérature, les oxydes à base de cuivre sont synthétisés par plusieurs 

méthodes, parmi lesquelles : sol-gel, co-précipitation,   hydrothermal, et synthèse par 

combustion. 

I.8 Polluants étudiés :  

Les procédés d’oxydations avancées (POAs) ont été considérés comme des méthodes 

prometteuses pour la remédiation des composés organiques, en particulier, les colorants. Ces 

derniers, sont l’une des sources majeures de la pollution de l’eau et ils sont difficiles à 

dégrader dans la nature. Dans ce contexte, ce travail de thèse est dirigé pour étudier 

l'élimination d’un colorant par voie photocatalytique et électrochimique. Le « Vert de 

Malachite » a été choisi comme un modèle de polluant. 

I.8.1 Le Vert de Malachite : 

Le Vert de Malachite (VM) est un colorant cationique soluble dans l’eau et appartiens à 

la famille des triphénylméthanes avec la structure moléculaire représentée dans la Figure I.8, 

il existe sous forme d’une poudre verte cristalline [110]. Le vert de malachite, comme la 

plupart des colorants, est connu sous plusieurs noms : vert d’aniline, Vert de base 4, Diamant 

vert B, et Victoria vert B [111]. Le VM est également utilisé comme : 

- Colorant pour la teinture du coton, du papier, et des produits en cuire  

- Additif et colorant alimentaire 

- désinfectant médical et anthelminthique 
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- Antiseptique et fongicide humaine 

- Antiparasitaire, antibactérien et antifongique dans les industries de l'aquaculture 

 

 

Figure I.8 : Structure moléculaire de vert de malachite. 

Les principales propriétés physico-chimiques du VM sont regroupées dans le Tableau I.4. 

Tableau I.4 : Propriétés physico-chimiques du vert de malachite. 

Propriétés Valeurs 

 

Formule Brute 

 

C23H25ClN2 

 

 

Nom scientifique 

 

4-[(4-diméthylaminophényl)-phényl-

méthyl]-N,N-diméthyl-aniline 

 

 

Masse Molaire 

 

364,911 ± 0,023 g/mol 

 

 

Solubilité dans l’eau 

 

110 (g/l) à 25 °C 

 

 

Point de fusion 

 

≈ 150 °C 

 

 

Couleur 

 

 

Bleu-vert 

 

pH 

 

5,8 

 

 

λmax 

 

617 nm 

 

 

 

N
N

Cl
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I.9 Aperçu sur les travaux réalisés sur la dégradation photocatalytique et 

électrochimique des colorants : 

Depuis des dizaines d'années, nombreuses études ont été dirigés pour la résolution des 

problèmes environnementaux. L'application des procédés d’oxydation avancée (POAs), 

principalement les techniques photocatalytiques et électrochimiques prend la grande partie 

dans la dégradation des polluants en général, et les colorants en particulier. 

C.C. Chen et al. [112] ont examiné l’activité de TiO2 dans la photodégradation de vert de 

malachite (VM) sous 15 W d’irradiation avec UV-365 lampe. Ils ont montré que la 

dégradation de 50 mg/l de VM a été atteinte 99,99% avec 0,5 g/l du photocatalyseur après 4h 

d’irradiation. Ainsi, les auteurs ont montré que la forte efficacité photocatalitique est trouvée 

dans un milieu basic, ça pourrait être dû au effet électrostatique ce qui favorisent la formation 

plus en plus des OH●. 

M. Asiltürk et al. [113] ont étudié l’effet du dopage de TiO2 par les ions de Fe3+ sur 

l’efficacité de dégradation de VM sous l’irradiation UV et Visible. Ils ont constaté que les 

performances photocatalytiques de la surface TiO2 ont été improuvées par l’ajout du Fe3+ ce 

qui explique l’augmentation du pourcentage de photodegradation dans le cas de TiO2 dopé par 

rapport au TiO2 seul. 

En outre, Y. Liu et al. [114] ont préparé un photocatalyseur de WO3 modifiée par le 

palladium Pd (Pd/WO3) avec variation de pourcentages massiques (0,1; 0,5; et 1 poids % en 

Pd) et ils l’ont testé dans la dégradation solaire du VM.  0,5% Pd/WO3 montre une activité 

très élevée par rapport aux autres échantillons avec une masse optimale de 150 mg/l. 

En 2013, la méthode sol-gel a été utilisé pour synthétisé une série de photocatalyseurs                       

La1-xBaxCoO3 (x= 0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7) et ont testé par C. Zhang et al. [115], pour 

l’élimination de vert de malachite. Les résultats montrent une dégradation maximale 

d’environ 97% par La1-xBaxCoO3 avec x= 0,3 durant 60 min sous une lumière visible. 

Logita et al. [116] présentent la préparation d’un composite de trois nano-oxyde de 

MnO2/Al2O3/Fe2O3. L’effet de l’absence et la présence du catalyseur sous différents 

conditions d’irradiation a été étudié. La décoloration la plus élevée du vert de malachite a été 

observé sous l’irradiation visible en présence de nanocomposite élaboré, cela peut être dû à 

l’effet du couplage de trois semi-conducteurs. 
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M. Tsvetkov et al. [117]  ont développé des nanoparticules à base de fer. Une série du          

ZnxFe3-xO4 a été élaboré et l’influence de la technique de préparation sur les performances des 

photocatalyseurs a été étudiée. Ils ont rapportés que la nanoparticule préparée par                         

co-precipitation présente une grande activité photocatalytique lors du l’élimination du colorant 

de Vert de Malachite en comparaison avec les catalyseurs synthétisés par le traitement 

mécanochimique. 

La fabrication de Niobate de Sodium (NaNbO3) par méthode d’hydrothermale, et Niobate de 

Sodium dopé par l’or (Au/ NaNbO3) par imprégnation ont été rapportés par E.S. Baeissa 

[118]. La dégradation de 100 mg/l de VM en présence de Au/ NaNbO3 atteint 100% dans 40 

min, ce qui implique l’important rôle de l’or d’empêcher la recombinaison électron-trou.   

En 2020, spinelle de MgFe2O4 a été préparé par la méthode de réaction à l’état solide par 

K.C. Das, et S.S. Dhar [119]. Ce matériau a été appliqué comme photocatalyseur pour 

l’élimination de vert de malachite. L’influence de l’ajout de H2O2 dans la solution à traiter a 

été étudiée. La dégradation est maximale en présence de peroxyde d’hydrogène dans 50 

second, ça due au OH● formé par H2O2. 

 F.Habtamu et al.[120] ont étudié la photodegradation de VM sous l’irradiation de la lumière 

visible en présence d’un nanocomposite Ag-ZnO/PANI synthétisé par la technique sol-gel 

suivie par une polymérisation oxydative de polyaniline. Le taux de dégradation d’une 

concentration de 0,2 g/l de VM atteint 98,58% dans des conditions optimales (concentration 

en nanocomposite : 0,2 g/l, et pH de solution égale à 8) sous un temps d’irradiation de 120 

minutes. 

D’autre part, F. Guenfoud et al. [121] ont étudié l’électro-oxydation directe de vert de 

malachite sur l’électrode BDD. Ils ont constaté que l’électro-dégradation influencée par 

quelques paramètres comme le pH de solution, le type d’électrolyte, et la densité de courant. 

Dans les conditions optimales de 32 mA.cm-2, pH égale à 3, et Na2SO4 comme électrolyte, la 

dégradation électrochimique est presque maximale (98%) après 60 min d’électrolyse. 

Ainsi, Kusuma et al. [122]  ont utilisé une électrode de carbone/TiO2 pour étudier la 

dégradation électrochimique de VM. La variation de potentiel, temps, et pH a été effectué 

pour obtenir les conditions optimales dont le VM est dégradé totalement. Après 30 min 

d’électrolyse, avec un potentiel appliqué égale à 10, et pH de 7-8, le taux d’élimination de 

VM atteint 100%.  
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Dans un autre article, I. M. SASIDHARAN PILLAI AND A. K. GUPTA [123]  ont 

développé une nouvelle électrode revêtu sur plaque d'acier doux (MS-PbO2) pour la 

destruction de Vert de Malachite par procédés d’oxydation avancée (oxydation 

électrochimique et photoélectrochimique). Une optimisation de processus a été réalisée pour 

déterminer les conditions optimales de densité de courant, pH et la concentration d’électrolyte 

ou la dégradation sera maximale. Les résultats montrent que l’efficacité d’élimination 

maximale et la demande Chimique en Oxygène (DCO) est de 89,41 % et 90,8 % 

respectivement à 1,91 mA.cm-2, 1,56 g/l de NaCl, et pH= 5. 

De plus, A. Ansari and D. Nematollahi [124] ont étudié l’efficacité de quatre types 

d’électrode à base de β-PbO2 préparé par électrodéposition dans la dégradation 

éléctrocatalytique de vert de malachite. Le taux de décoloration et DCO atteint 100% et 94% 

respectivement dans les conditions optimales. 

Y.T. Chen et al. [125] ont développé une anode de verre conducteur (FTO) en SnO2 dopé au 

fluor afin d’étudier leur activité dans la dégradation de VM. Dans cette étude, le pourcentage 

de dégradation du VM atteint plus de 98 % par électrolyse dans une solution de NaCl à 6,56 

g/L (pH 8,84) avec une densité de courant de 8,61 mA.cm-2 pendant 20 min. 

I.10 Conclusion : 

Dans cette partie bibliographique, nous avons présenté les principales notions qui sont 

en relation avec notre thème de thèse, et qui nous conduisent à une bonne compréhension de 

ce travail. 

- La pollution environnementale en générale, et la pollution de l’eau par les molécules 

réfractaires en particulier, devient un sujet d’actualité, donc, le développement de 

nouvelles techniques de traitement est nécessaire pour dégrader les composés 

organiques toxiques. 

-  Les procédés d’oxydation avancée sont des technologies alternatives qu’ils ont fait 

l’objet de nombreux travaux de recherche. 

- Les procédés photocatalytiques et électrochimiques effectué en présence d’un 

semiconducteur sont les plus couramment utilisés. Ils sont basés sur la génération des 

radicaux hydroxyles responsables à la destruction efficace des polluants. 

- La concentration initiale de polluant, masse de semiconducteur, pH de solution, la 

température, intensité lumineuse, intensité de courant, et type d’électrode sont les 

principaux paramètres affectant les processus photocatalytiques et éléctrochimiques. 
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Sur la base de cette recherche, nous avons travaillé sur le développement de nouveaux 

semiconducteurs à base de cuivre (méthodes de préparations, et caractérisations) afin 

d’étudier leurs réactivités pour la dégradation de Vert de Malachite comme un modèle de 

polluant par photocatalyse hétérogène et par oxydation électrochimique. 
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Initialement, cette section présente d’une part, l’ensemble du matériel, et produits utilisés 

lors de la réalisation de ce travail, et d’une autre part, elle contient une description détaillée 

sur les principales méthodes d’élaborations et de caractérisations des semi-conducteurs qui 

ont été sélectionné afin de les utilisé dans les tests photocatalytiques et électrochimiques pour 

la dégradation de vert de malachite comme étude principale de cette thèse, dont les résultats 

seront présenté en détail dans les Chapitres III et IV.  

De plus, ce chapitre comprend aussi un aperçue sur le principe de fonctionnement des 

différents techniques de caractérisation physico-chimiques utilisé dans ce cadre de travail. Les 

caractéristiques structurales, morphologiques, et élémentaires ont été analysées par 

Diffraction des Rayons X (DRX), spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IR-TF), 

et Microscopie Electronique à Balayage couplé avec spectroscopie X à Dispersion d’Energie 

(MEB-EDX). Spectroscopie de réflectance diffuse (DRS), ainsi le magnétomètre à échantillon 

vibrant (VSM), ont été utilisés pour identifier les propriétés optiques et magnétiques des 

échantillons, respectivement. Les caractéristiques texturales ont été analysé par la technique 

d’adsorption/désorption d’azote N2 dans le but de mesurer la surface spécifique des solides.  

Finalement, ce deuxième chapitre sera terminé par une présentation des méthodologies 

expérimentales qui comprend les principaux dispositifs relatifs aux tests photocatalytiques et 

électrochimiques. 
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II.1 Produits chimiques et matériaux utilisés : 

II.1.1 Produits chimiques : 

Tous les réactifs utilisés dans ce travail sont de qualité analytique et utilisés comme 

l’obtenus. Le Tableau II.1 regroupe les produits, leur formule chimique, et leurs 

pourcentages de pureté.  

Tableau II.1 : Listes des produits. 

 

Produits 

 

Formule chimique 

 

Pureté 

 

Fournisseur 

 

Vert de Malachite 

 

C23H25ClN2 

 

- 

 

Sigma-Aldrich 

 

Nitrate de cuivre 

 

Cu(NO3)2.5H2O 

 

98% 

Biochem 

Chemopharma 

 

Nitrate de cobalt 

 

Co(NO3)2.6H2O 

 

98% 

Biochem 

Chemopharma 

 

Nitrate de fer 

 

Fe(NO3)3,9H2O 

 

99% 

Biochem 

Chemopharma 

Peroxyde 

d’hydrogène 

 

H2O2 

 

30% 

Biochem 

Chemopharma 

Hydroxyde de 

sodium 

 

NaOH 

 

90% 

Biochem 

Chemopharma 

 

Acide chloridrique 

 

HCl 

 

37% 

 

Sigma-Aldrich 

 

Acide citrique 

 

C6H8O7 

 

99,5% 

 

Chem-Lab NV 

Solution 

d’ammoniaque 

 

NH3 

 

25% 

Biochem 

Chemopharma 

Chloridrique de 

Sodium 

 

NaCl 

 

- 

Biochem 

Chemopharma 

 

Huile de paraffine 

 

- 

 

- 

 

Isopharm Algerie 

 

Poudre de carbone 

 

- 

 

- 

 

Commerciale 
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II.1.2 Matériaux : 

Dans le cadre de ce travail, trois échantillons à base de cuivre ont été sélectionné pour les 

synthétiser. 

Oxyde de cuivre CuO et spinelle de cuivre cobaltite CuCo2O4 ont été préparé par la 

méthode de Co-précipitation et ont été utilisés comme des photocatalyseurs lors de la 

dégradation de VM par photocatalyse hétérogène. Tandis que, un spinelle de cuivre ferrique 

CuFe2O4 a été élaboré par la technique de sol-gel auto-combustion et destinée aux 

applications électrochimiques. 

II.2 Méthodes de synthèse des nanoparticules : 

II.2.1 Méthodes de précipitation et co-précipitation : 

La méthode de précipitation est l’un des moyens anciens le plus cité dans la littérature 

pour la synthèse des oxydes métalliques. Cette technique repose sur la précipitation à chaud 

ou froid des ions dans un milieu aqueux par l’ajout d’une base jusqu’à un pH désiré. Le 

précipité produit sous forme d’oxalate ou hydroxyde est séparé de la phase aqueuse par 

filtration. Cette dernière est suivie par une étape de lavage afin de régler leur pH, séchage et 

puis décomposition par calcination en oxyde. 

La préparation d’un solide par co-précipitation (désigne la précipitation de deux sels de 

précurseurs ou plus) se déroule en quatre étapes qui sont : (i) la formation d’un précurseur de 

charge nulle par polycondensation, (ii) la nucléation : naissance des germes, (iii) croissance 

des germes obtenus en solution, et (iv) vieillissement : donne les propriétés finale de 

nanoparticules synthétisés [1].   

La composition chimique, la taille, et la forme de nanoparticules préparées par 

précipitation peuvent être affecté par plusieurs paramètres, inclus : 

 Sels de départ 

 Température de synthèse 

 Nature de la base ajoutée 

 Valeur du pH désiré 

Ce procédé a été reconnu comme un processus simple, rentable, rapide, et facilement 

transposable à plus grand échelles pour diverses applications industrielles [2,3]. En plus, il 

assure la bonne homogénéisation, et facilite la diffusion des réactifs. Cependant, cette 

technique reste toujours limitée et présente quelques inconvénients tel que : la faible 
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reproductibilité, agrégation des nanoparticules, et la difficulté de contrôler la taille, la forme, 

et la cristallinité des particules [4]. 

II.2.2 Méthode Sol-gel auto-combustion :  

La méthode sol-gel auto-combustion est une combinaison d’un procédé chimique sol- 

gel et une réaction de combustion ultérieure. Elle est utilisée de manière significative pour la 

synthèse des matériaux. La préparation par sol-gel auto-combustion assure la formation 

poudres très cristallines et de haute pureté.  

La technique sol-gel fait partie de la chimie douce vient du terme « solution –

gélification ». Elle a été réalisée pour la première fois en 1845 par Ebelmen pour la 

conversion de l’acide salicylique en verre solide [5]. Cette technique consiste à transformer 

une solution liquide (sol) en gel (dite xerogel) par une succession de réactions d’hydrolyse-

condensation a une température proche de l’ambiant, afin de préparer des réseaux d’oxydes 

où ils ont transformé en produits finaux par un traitement thermique [6]. Le processus sol-gel 

offre l’obtention d’une grande variété des matériaux avec différents configurations tel que : 

films minces, monolithes, poudres, fibres.  

Le procédé d’auto-combustion (AT) est un processus de fabrication simple, facile, et 

économiquement viable pour la production de différents matériaux utiles dans l’industrie [7]. 

Cette technique est basée sur une réaction d’auto-propagation avec une faible consommation 

d’énergie, dont, cette réaction est hautement exothermique et très rapide. Le principe d’auto-

combustion repose sur l’ajout d’un agent combustible (urée, acide citrique, glycine…) aux 

solutions des précurseurs (nitrates). Ce combustible assure une meilleure homogénéité des 

cations en solution [8]. Une poudre fine volumineuse est obtenue directement après une 

combustion totale de solutions chauffées suivis par un refroidissement sans passer par les 

étapes de filtration, lavage, et séchage. Les caractéristiques de la poudre finales peuvent être 

influencées par la nature d’agent ajouté, la température de réaction, le pH de solution, et le 

rapport molaire entre le carburant et le métal dans la solution. La simplicité des équipements, 

la courte durée de réaction, la rapidité de vitesse de chauffage, et l’obtention des produits de 

haute pureté sont les principaux avantages présentés par la méthode d’auto-combustion.  

La combinaison de la méthode sol-gel avec la méthode auto-combustion est considérée 

comme une technique très intéressante car elle présente certains avantages par rapport aux 

autres procédés. En retour, ces avantages peuvent être limités par quelques points. Le 

Tableau II.2 récapitule certains avantages et désavantages de cette méthode [9]. 
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Tableau II.2 : Avantages et désavantages de la méthode sol-gel auto-combustion. 

Avantages Inconvénients 

- Processus peu cher  

- Faible consommation d’énergie  

- Faciliter de contrôle de la stœchiométrie 

- Assure l’obtention des poudres oxydes 

avec taille cristalline nanométrique et une 

grande surface spécifique 

- Possibilité de contamination par les résidus 

carbonés. 

- Agglomérations des particules 

-Possibilité de réaction de combustion 

violente nécessitant une production spéciale 

    

II.3 Techniques de caractérisation et appareillages :  

Afin d’identifier nos échantillons, plusieurs techniques de caractérisations sont utilisées. 

Dans ce qui suit, nous allons présenter les différentes méthodes d’analyses, leur principe de 

fonctionnement, et les conditions de mesure qui sont utilisés dans le cadre de notre travail.  

II.3.1 Techniques structurales et morphologiques :  

II.3.1.1 Analyse par diffraction des rayons X (DRX) : 

      La Diffraction des rayons X est une technique de caractérisation très performante qui a été 

développé depuis 1912 où Max Vonlaue et ses collaborateurs ; ont obtenu pour la première 

fois le diagramme de diffraction des rayons X par un cristal. Cette méthode permet de 

déterminer les différentes informations structurales, texturales, et la composition d’un 

matériau cristallisé. Elle est une analyse non destructive des matériaux sous forme de poudre 

basée sur la loi de Bragg. Les mesures DRX ont été réalisé avec un diffractomètre ULTIMAT 

IV Rigaku en utilisant une source d’irradiation de Cu Kα avec λ = 1,54056 Å. Le spectre a été 

pris sur la plage 2θ entre 20° et 70° avec un taux d'échantillonnage de 3°/min et un pas de 

0,01° (Figure II.1). 
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Figure II.1 : Diffractomètre ULTIMAT IV Rigaku. 

 Principe de Fonctionnement :  

Cette méthode est basé sur l'application d'un faisceau de rayons X incident sur un 

matériau cristallin, où les rayons X se diffractés dans différentes directions spécifiques grâce à 

la propriété des solides cristallins représentés par l'existence des distances interatomiques du 

même ordre que la longueur d'onde. Le concept de base de DRX est illustré dans la Figure 

II.2. 
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Figure II.2 : Schéma représentatif des composants d’un diffractomètre des rayons X [10]. 

Dans une analyse DRX, Initialement, après l’emplacement d’échantillon dans une 

enceinte, un faisceau des rayons X est appliqué sur le solide. Puis, le détecteur mobile est 

utilisé pour capter et collecter les photons X afin de déterminer l’angle de diffraction. Selon la 

façon d’interagissent de ces rayons avec les plans, des diverses intensités sont obtenus pour 

chaque angle sélectionnée. La présence des intensités maximales signifie l’interférence 

constructive des rayons X ce qui indique l’existence des plans cristallins. Finalement, les 

distances entre ces plans (dhkl) sont déterminées en appliquant la loi de Bragg : 

         2dhkl Sin (θ) = n λ                (II.1)             

Où :  

dhkl : distance inter-réticulaire des plans d’indices de Miller h, k, l. 

θ : angle sur une famille de plans cristallins (hkl). 

n : nombre entier positif (ordre de diffraction). 

λ : la longueur d’onde du rayonnement incident (Å) 

Le traitement des spectres DRX et l’identification des phases cristallins se fait par un 

logiciel avec une base de données rassemble les propriétés structurales d’un grand nombre des 

matériaux [11].    
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II.3.1.2 Analyse par le microscope électronique à balayage couplé avec spectroscopie X a 

dispersion d’énergie (MEB- EDX) : 

 Microscopie électronique à balayage (MEB) :  

L’analyse microscopique est une technique utilisée pour visualiser en détail les propriétés 

morphologiques d’un matériau. La microscopie électronique à balayage permette de produire 

une image à haute résolution (à l’ordre de quelques nanomètres) apporte des informations 

approfondie sur la surface, la forme et la taille des particules, contrairement à un microscope 

optique. L’analyse de la surface, structure, et la composition élémentaire des échantillons 

synthétisés ont été réalisé par la microscopie électronique à balayage (MEB) couplée à un 

dispositif énergétique EDX de la marque Thermo Scientific Prisme E (Figure II.3). 

 

Figure II.3 : Appareille de MEB couplé à l'EDX. 
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 Principe de fonctionnement :  

Le principe général de cette technique est basé sur le déplacement d’un faisceau 

d’électrons chargé de haute énergie et focalisé sur un échantillon afin de générer des signaux 

sur sa surface (Figure II.4). Chaque point atteint par le faisceau d'électrons incident, plusieurs 

interactions électron/échantillon se produisent, qui produisant de multiples signaux 

mesurables. Grâce à l'intervention de différents dispositifs électroniques, les signaux sont 

collectés, amplifiés et affichés avec la même vitesse de balayage dans un tube à rayons 

cathodiques, révélant des informations sur la morphologie des particules ainsi que leurs 

tailles. Chacun de ces signales obtenus découvrent différentes caractéristiques de la surface 

analysée.  

 

Figure II.4 : Schéma représentatif de principe de fonctionnement du MEB [12,13]. 

 spectroscopie X à dispersion d’énergie EDX : 

La spectroscopie de rayons X à énergie dispersive (EDX) est une technique utilisée pour 

analyser la composition chimique et élémentaire d’un échantillon en utilisant des détecteurs 

EDX couplé avec spectroscopie électronique à balayage. Les détecteurs EDX sont utilisés 

pour mesurer les énergies des photons émis par les rayons X afin de construire un spectre 

représentant les pics d’énergie caractéristiques des éléments chimiques détectés. 
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Le traitement des spectres EDX obtenus ce fait à l’aide d’un logiciel afin de déterminer et 

calculer les proportions massiques et atomiques des éléments présents dans l’échantillon. 

 Principe de fonctionnement : 

L’EDX est une technique analytique basée sur le principe fondamental selon lequel 

chaque élément a une structure atomique unique qui se révèle par un ensemble unique de pics 

à travers un spectre d'émission électromagnétique. Afin de stimuler l'émission de rayons X, 

l’échantillon doit être bombardé par un faisceau d’électron. En conséquence, des électrons 

sont émissent par les orbitales atomiques internes, cette étape est suivie par la production d’un 

processus d'agitation et d'instabilité à la suite d’une vacance d’électrons, qui est remplie par 

des orbitales atomiques supérieures. La différence d'énergie générée entre le niveau externe et 

interne est libérée sous forme de rayons X. Cette différence d'énergie est l’identification de 

chaque élément chimique présent dans le solide.  

II.3.1.3 Analyse par la spectrométrie infrarouge à transformée de Fourier (IR-TF) : 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IR-TF) est une technique 

structurale importante basée sur l’utilisation de la région infrarouge de spectre 

électromagnétique pour l’identification et la caractérisation des divers types des liaisons 

existes dans une substance. Dans le domaine des sciences de matériaux, cette technique 

quantitative est utilisée dans le but d’obtenir les principales informations structurales, en 

particulier, identifier les groupements fonctionnels et les liaisons entre les atomes au sein d’un 

composé à partir de leurs propriétés vibrationnelles.  

 Principe de Fonctionnement :  

La spectroscopie infrarouge est basée sur le fait que les molécules ont des fréquences 

spécifiques auxquelles elles tournent et vibrent, c'est-à-dire que la rotation moléculaire et les 

mouvements de vibration ont des niveaux d'énergie discrets (modes normaux de vibration). 

Ainsi, les fréquences vibrationnelles sont déterminées par la forme des surfaces d'énergie 

potentielle moléculaire, les masses des atomes et, éventuellement, par le couplage 

vibrationnel associé.  

Son principe général consiste a absorbé des radiations infrarouge par la molécule de 

fréquences comprises entre 4000 et 400 cm-1qui correspond au domaine de vibration des 

molécules afin de déterminer les longueurs d’ondes absorbés ainsi les niveaux de cette 

absorption.  
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Dans ce travail, les spectres IR en transformé de fourrier ont été enregistrés à l’aide d’un 

spectrophotomètre de marque Perkin-Elmer 1720-x (Figure II.5). Les échantillons a analysé 

sont préparés sur des pastilles KBr, en mélangeant une quantité précise de poudre étudié avec 

un excès de KBr. La formation de la pastille ce fait par la compression du mélange sous 

pression. La préparation se termine par une étape de séchage de pastilles obtenues.  

 

Figure II.5 : Spectrophotomètre de Perkin-Elmer 1720-x. 

II.3.2 Techniques optiques :  

II.3.2.3 Spectroscopie de réflectance diffuse (UV-DRS) : 

La spectroscopie de réflectance diffuse (UV-DRS) est une technique utilisée pour obtenir 

des informations sur la structure électronique des matériaux et leurs propriétés optiques. Cette 

méthode est basée sur l'absorption électronique du rayonnement électromagnétique, 

lorsqu'elle interagit avec la matière en utilisant la lumière dans la région visible et adjacente 

(l'ultraviolet UV proche et l'infrarouge se rapprochent). Pour les échantillons solides, la 

mesure de la réflectance diffuse est très utilisée. La réflexion diffuse est définie comme la 

fraction de rayonnement incident qui se reflète par l'échantillon dans toutes les directions. 

Cette méthode est idéale pour la détermination de la bande interdite d'un matériau (Ebg). 

Pour calculer la diffusion de réflectance, la théorie de Kubelka Munk a été appliquée. 

Cette théorie relie le rayonnement réfléchi en fonction des constantes d'absorption (k) et de 

diffusion (S), selon :  
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F(R) = (1-R)2/(2R)=K/S            (II.2) 

Par la suite, plusieurs approches possibles permettent de traiter les données et de calculer 

les valeurs de band interdite des matériaux semi-conducteurs. Dans notre travail, le band gap 

des échantillons préparés a été estimé par la formule de Tauc suivante :  

[F(R)hυ] = A(hυ - Eg)n           (II.3) 

Où hυ est l'énergie lumineuse, A est constante, Eg est la bande interdite optique, F(R) 

représente la fonction de Kubelka-Munk, et n est un coefficient associé à une transition 

électronique qui varie selon le type de transition (n=2 pour une transition indirecte autorisée ; 

n=3 pour une transition indirecte interdite ; n=1/2 pour une transition directe autorisée et n=3 

/2 pour une transition directe interdite).  En utilisant l’expression de Tauc, en traçant [F(R) ∙ 

hν]1/n en fonction de hν, la valeur de Ebg est obtenue en extrapolant la pente à [F(R) ∙ hν]1/n= 0. 

Dans ce cadre de thèse, La réflectance diffuse a été enregistrée sur un spectrophotomètre 

de type Jasco V650 (Figure II.7) dans un intervalle de longueur d’onde de 200-700 nm, dans 

lequel la transmittance, l’absorbance et le réflectance de nos solides ont été mesurés. 

 

Figure II.6 : Spectrophotomètre UV-Vis Jasco V650. 
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II.3.3 Techniques texturales :  

II.3.3.1 Analyse par adsorption/désorption d’azotes : 

Les mesures de la surface spécifique, diamètre de pores, et volume poreux sont effectuées 

par la méthode d’adsorption/désorption d’azote N2. Cette technique basée sur les phénomènes 

d’adsorption d’un gaz sur une surface de solide par l’intervention des forces de Van der 

Waals. La mesure de volume du gaz adsorbé est effectuée à une température constante et en 

fonction de la pression partielle (P/P0) ou P représente la pression à l’équilibre du gaz et P0 est 

la pression de vapeur saturante. Une opération inverse après l’étape d’adsorption consiste à la 

désorption des molécules de gaz de la surface. Les valeurs enregistrées de P/P0 permettent 

d’obtenir des isothermes d’adsorption-désorption. En réalité, six isothermes ont été identifiées 

par l'IUPAC, et d’après la forme de ces isothermes on peut distinguer le type des pores 

présent dans le solide. 

Les mesures de physisorption d’N2 ont été enregistrées en utilisant l’instrument illustré 

dans la Figure II.8 de marque Autosorb IQ (model 7, ASiQWin version 5.2x). Dans un 

premier lieu, une étape de dégazage à 200°C est obligatoire afin de nettoyer et vider les pores. 

Ensuite les isothermes ont été obtenus à une température de -196 °C, d’après lesquels la 

surface spécifique, la distribution en taille des pores, les volumes micro, méso ou 

macroporeux, et le diamètre moyen des pores ont été déterminé par une analyse mathématique 

de ces isothermes.  
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Figure II.7 : Instrument d’adsorption-désorption Autosorb IQ. 

Le volume correspondant à l’adsorption de la monocouche a été déterminé sur le domaine 

de pression relative (P/P0) comprise entre 0.05 et 0.35 et la surface spécifique a été calculée 

en utilisant la formule suivante proposée par Brunauer, Emmet et Teller (BET)[14] :  

C/ (V. (P0-P))=1/VM + (C-1)P/VM.P0       (II.4) 

Où 

P: pression de vapeur à l'équilibre d'azote, exprimée en Pa (Pascal). 

P0: pression de vapeur saturante (Pa) à la température expérimentale (-196°C). 

V : volume d'adsorbat de gaz à température et pression normales (STP, 0°C et 1,013×105 Pa) 

à une valeur donnée de P. 

VM : volume adsorbé au niveau de la couverture monocouche. 

C : paramètre thermodynamique (sans dimension) associé à l'interaction de la Molécule de N2 

et de la surface. Ce paramètre est lié à la chaleur d'adsorption N2. 



Chapitre II                                             Techniques et Méthodologies Expérimentales 

 59       

A partir de la valeur déterminée de volume adsorbé sur la monocouche (VM), la surface 

spécifique BET (SBET) est ensuite calculée à l’aide de l’équation suivante :  

SBET = VM.NA.AM/ V.m        (II.5) 

Où ; 

VM : le volume adsorbé à la couverture monocouche (mL). 

NA : Nombre d’Avogadro (6,023×1023 molécules/mol) 

AM : surface en coupe transversale de la molécule d’adsorbat (0,162×10-18 m2/molécule de 

N2) et m : masse (g) de la poudre testée. 

II.3.4 Techniques magnétiques :  

II.3.4.1 Analyse par le magnétomètre à échantillon vibrant (VSM) : 

L’instrument magnétomètre à échantillon vibrant a été mis en évidence la première fois 

au niveau de laboratoire Lincoln par Simon Foner en 1955, dans le but de déterminer le 

comportement, les caractérisations, et les propriétés magnétiques des échantillons. Cette 

technique repose sur la mesure de la variation d’un flux d’induction magnétique d’un 

solénoïde en présence du produit. Dans ce travail, un appareil de type lakeshore 7404 (Figure 

II.8) a été utilisé. Le champ magnétique appliqué pour l’obtention de boucles d’hystérésis 

balayant de -15 kG à +15 kG afin de déterminer les principales propriétés magnétiques tels 

que : l’aimantation à saturation Ms, Magnétisation de rémanence (MR) et coercivité (HC). 
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Figure II.8 : Magnétomètre a échantillon vibrant (type lakeshore 7404). 

 Principe de fonctionnement : 

Le fonctionnement d'un «magnétomètre a échantillon vibrant» repose sur la mise en place 

d'un solide dans un champ magnétique uniforme où leur orientation et leur intensité peuvent 

être contrôlées. Le VSM est basé sur l’application de la loi de Faraday qui a dit que le 

changement de flux d’induction passant par une bobine provoque une différence de potentiel 

aux bornes de cette bobine. La mesure de ce flux d’induction se fait par la vibration verticale 

à une fréquence connue d’un échantillon placé au centre d’un bobinage de mesure. Selon le 

principe de réciprocité, ce déplacement de l’échantillon aimanté génère lui-même un champ. 
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Figure II.9 : Image schématique du magnétomètre à échantillon vibrant. 

II.4 Méthodologies expérimentales :  

La réactivité des échantillons préparés a été évaluée dans la dégradation de Vert de 

Malachite (VM) qui a était choisi comme un modèle de polluant. Les méthodologies 

expérimentales et montages relatives aux tests photocatalytiques et électrochimiques seront 

détaillés.   

II.4.1 Dispositifs Photocatalytiques :  

Les tests de la dégradation du Vert de Malachite par le procédé photocatalytique en 

présence et absence des photocatalyseurs préparés ont été effectués sous deux irradiations 

différentes : irradiation solaire, et irradiation Micro-ondes en présence de H2O2. Toutes les 

expériences photocatalytiques ont été réalisées dans des bécher en verre avec un volume 

maximal de 500 ml. Le protocole expérimental consiste à introduire un volume avec une 

concentration bien déterminé de la solution polluée dans le bécher, en rajoutant une quantité 

requise des photocatalyseurs et un volume de H2O2. Tous les essais ont été réalisés à 

température ambiante et à pH libre.  

D’une part, et dans le cas de l’utilisation des radiations solaires, les solutions préparées de 

polluant ont été introduite dans les bécher et exposé à la lumière de soleil. La dispersion des 

poudres des photocatalyseurs dans la solution a été effectuée sous agitation continue à l’aide 

d’un agitateur magnétique pendant le traitement. Les expériences ont été réalisées au sein de 
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l’université de Skikda en avril, mai, et juin durant 11am et 3pm du jour pendant 150 min 

(Figure II.10).  

 

Figure II.10 : Schéma de montage des tests photocatalytiques sous irradiation solaire. 

D’autre part, dans les tests de photodegradation par Micro-ondes, les bécher ont été placé 

à l’intérieur d’une micro-onde domestique avec un temps de réaction de 7 minutes. Une 

variation de la puissance de micro-onde a été utilisée (Figure II.11).  

 

Figure II.11 : Schéma de montage des tests photocatalytiques sous irradiation micro-ondes. 
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Des prélèvements des échantillons ont été effectués à des intervalles données, puis ils ont 

été immédiatement centrifugés pour éliminer les particules de catalyseur. Les concentrations 

des solutions de VM ont été déterminées à partir des absorbances mesurées par 

spectrophotomètre UV-Visible.  

II.4.2 Dispositif électrochimique : 

Toutes les expériences électrochimiques ont été réalisées par un montage électrochimique 

constitue d’un potentiostat/galvanostat VersaSTAT 3 (source de génération du courant), et 

une cellule électrochimique. L’enregistrement et le traitement des données ont été réalisés à 

l’aide d’un ordinateur relié directement au montage électrochimique (Figure II.12). Toutes 

les études électrochimiques ont été réalisées au sein d’un laboratoire au Centre de Recherche 

des Technologie Industriels (CRTI). 

 

Figure II.12 : Montage électrochimique utilisé pour l’électro-oxydation de VM. 
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II.4.2.1 Cellule électrochimique : 

Les expériences électrochimiques de l’électro-oxydation de VM ont été effectuées dans 

une cellule conventionnelle à trois électrodes en verre pyrex de double paroi avec une 

capacité de 100 ml, dans laquelle la solution à traiter a été placé. Le schéma de la cellule 

électrochimique utilisée a été présenté dans la Figure II.13.  

 

Figure II.13 : Schéma de la cellule électrochimique. 

II.4.2.2 Solution d’électrolyte :  

La présence d’une solution électrolyte lors d’une étude d’une réaction électrochimique est 

très importante. L’électrolyte support conduit le courant et il permet de favoriser le 

déplacement des agents éléctroactives à la surface de l’électrode. Dans notre travail, une 

solution de Chlorure de sodium (NaCl) avec une concentration de 7g/l a été utilisée comme 

solution électrolytique durant le processus électrochimique. L’homogénéisation des solutions 

a été réalisée à l’aide d’un agitateur magnétique avec une vitesse constante et la réaction a été 

maintenue à une température ambiante tout au long de période de traitement. 
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II.4.2.3 Electrodes utilisés : 

Au cours de ce travail, trois électrodes ont été utilisés lors de l’éléctrodégradation de VM 

l’électrode clé (électrode de travail) : où toutes les réactions électrochimiques se passent à son 

surface, a été préparée en utilisant les échantillons sélectionnés précédemment. L’électrode de 

référence est une électrode de type Ag/AgCl. Elle est constituée d’un corps en verre contenant 

un fil d’argent, recouvert en partie d’un film AgCl et plongeant dans une solution de KCl. La 

Contre électrode est un tube de graphite qui assure le passage de courant dans le système 

électrolytique. Afin d’assurer une bonne homogénéisation de densité de courant, l’électrode 

auxiliaire (contre électrode) et l’électrode de travail doit être placés l’une en face de l’autre 

avec une distance constante.   

II.4.2.3.1 Electrode de travail :  

Au cours des dernières décennies, les électrodes hétérogènes utilisées comme des 

capteurs électrochimiques ont attiré énormément l'attention en électroanalyse. En général, ces 

électrodes sont composées non seulement d'une substance uniforme, mais constitués d'un 

matériau électriquement conducteur noyé dans une matrice. Les électrodes en carbone sont 

souvent une option particulièrement intéressante lors du choix d'une électrode polyvalente et 

peu coûteuse, que ce soit pour la recherche scientifique ou pour des utilisations commerciales. 

Ces matériaux d’électrodes offrent la possibilité d’améliorer la réactivité et la sélectivité des 

réactions électrochimiques. En 1958, Ralph Norman Adams a signalé un nouveau type 

d'électrode formé par un mélange de poudre de graphite (ou noire de carbone) et un liquide 

liant non conducteur, appelé communément " électrode a pâte de carbone (EPCs)" [15]. 

Depuis son introduction, il est devenu l'un des matériaux les plus couramment utilisés pour la 

modification de diverses électrodes, capteurs et détecteurs [16]. Les électrodes à pâte de 

carbone sont généralement divisées en deux catégories : électrode non modifié et électrode 

modifié chimiquement [16]. La deuxième catégorie est obtenue par l’ajout à la mixture de 

pate de carbone, un réactif ou une substance chimique [17]. La modification de ces électrodes 

par incorporation des nanoparticules (oxydes ou catalyseurs) est constitué l’un des domaines 

le plus intéressant de l’électrocatalyse.  

II.4.2.3.2 Préparation d’électrode de travail :  

Les électrodes à pate de carbone modifié ont été préparées suivant les protocoles cités 

dans les études précédentes [18,19]. Brièvement, un mélange d’une quantité de carbone 

poudre, masse de nanoparticule, et huile de paraffine avec un rapport massique de 60:10:30 
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ont été broyées a la main dans un mortier pendant 20 minute jusqu’à l’obtention d’une pate 

homogène. La pâte obtenue   a été emballé dans une seringue en plastique (3 ml) et attaché à 

un fil de cuivre pour assurer le contact électrique. Enfin, la surface de l'électrode modifiée a 

été policée avec un papier propre avant utilisation (Figure II.14). De même façon, une 

électrode de pâte de carbone non modifiée a été fabriqué en mélangeant le carbone poudre et 

l’huile de paraffine (70:30).   

 

Figure II.14 : Préparation des électrodes a pâte de carbone modifiée. 

 

II.4.2.4 Caractérisation électrochimique : 

Les électrodes à pate de carbone modifié et non modifié utilisés dans cette étude, ont été 

caractérisées par des techniques électrochimiques spécifiquement par la voltaompérométrie 

cyclique (VC) et par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE). 

II.4.2.4.1 la voltaompérométrie cyclique (VC) : 

La voltaompérométrie cyclique (VC) (ou voltammétrie cyclique) est la technique 

électroanalytique la plus universelles pour l'étude des espèces électroactives. Son importance 

est associée à sa facilité d'identification des potentiels d'oxydation et de réduction, ce qui la 

rende largement utilisée dans les domaines de l'électrosynthèse, de la biochimie, de la chimie 

inorganique et organique. Cette technique est basée sur le contrôle d’un balayage cyclique de 

potentiel appliquée afin de mesurer le courant résultant de la réduction ou de l’oxydation des 
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espèces présentes dans la solution électrolytique.  Le potentiel de l'électrode de travail (ET) 

est contrôlé par rapport à une électrode de référence (ER), par contre, le courant est mesuré 

entre l'électrode de travail (ET) et la contre-électrode (CE). Les résultats de cette analyse sont 

représentées sous forme des courbes cycliques appelées « voltamogrammes cycliques ». 

L’analyse par voltaompérométrie cyclique ne nous permet pas de déterminer seulement la 

position des potentiels d'oxydation et de réduction, mais elle permet aussi de mesurer la 

capacitance spécifique ainsi de définir les limites électrochimiques [19].   

II.4.2.4.2 spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) :  

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une technique utilisée pour 

analyser les propriétés électrique d’un matériau. L’analyse des systèmes électrochimique par 

spectroscopie d’impédance a été introduite pour la première fois par Sluyters en 1960. Le 

principe de cette méthode repose sur l’identification de la réponse du système en fonction de 

la fréquence du signal appliqué et elle permet de modéliser ce système afin par un circuit 

électrique équivalent.  En détail, cette méthode consiste d’une part ; à appliquer une tension 

sinusoïdale avec faible amplitude superposée à la tension nominale en variant la fréquence du 

signal et d’autre part ; à analyser l’intensité et le déphasage du courant de réponse. Le rapport 

entre les amplitudes tension/courant permet de construire le spectre d’impédance Z, et le 

déphasage entre eux permet de donner accès aux parties réelle et imaginaire de l’impédance 

Z. En général, l’analyse des spectres d’impédances obtenues permet de déterminer les 

paramètres cinétiques, la conductivité, la capacitance, etc. En particulier, les résistances de 

série Rs et de transfert de charge Rtc peuvent être interpréter physiquement à partir des 

spectres d’impédances.  

II.5 Préparation des solutions a traitée :  

La solution mère de polluant (Vert de Malachite) avec concentration de 100 ppm a été 

préparée en dissolvant une quantité appropriée de la poudre de Vert de Malachite dans 1L 

d’eau distillé avec agitation jusqu’ à dissolution totale. Les solutions filles avec des 

concentrations précises sont obtenues par dilution successive afin d’établir la courbe 

d’étalonnage. 

II.6 Techniques analytiques :  

II.6.1 Spectroscopie UV-Visible :  

L’analyse par spectroscopie UV-VIS est un moyen relativement simple et efficace permet 

de déterminer les informations structurales électroniques d’un composés. Le principe de 
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fonctionnement de cette technique repose sur l’absorption des photons, dans la gamme de 

longueurs d'onde ultraviolette et visible (190-800 nm), dans laquelle les photons favorisent le 

transfert des molécules à des états excités. Les spectrophotomètres UV ont généralement un 

conception et fonctionnement assez simples selon la loi de Lambert-Beer (Figure II.15).  

 

Figure II.15 : Principe de fonctionnement d’un spectrophotomètre UV [12]. 

La loi de Lambert-Beer relie l’intensité d’absorption avec la concentration selon l’équation 

suivante :  

Log (I0 /I) = ε.l.C                   (II.6) 

Ou :   

I0 : intensité du faisceau incident. 

I : intensité du faisceau émergent. 

C : concentration de la solution à traiter. 

ε : coefficient d’absorption molaire  

l : épaisseur de la cuve. 

Dans notre étude, les spectres UV-Visible de la solution du polluant (solution de VM) ont 

été enregistrés dans le domaine spectral de 200 à 800 nm. L’analyse spectrophotomètre UV-

Visible permet de suivre la dégradation de polluant, en utilisant l’équation de taux de 

dégradation suivante :  

Taux de Dégradation (%) = [(C0 – Ct)/C0]* 100 = [(A0 – At)/A0]* 100       (II.7) 

Ou C0, Ct, A0, et At représentent la concentration et l’absorbance de la solution à t=0 et après 

un temps t de dégradation, respectivement. 
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Les nanoparticules à base de cuivre ont des applications potentielles dans différents 

domaines tels que : l'optique, l'électronique, la médecine, et dans la fabrication de lubrifiants, 

de nanofluides, de films conducteurs et d'agents antimicrobiens [1]. La large utilisation de ces 

nanoparticules due aux ses propriétés physico-chimiques et leurs grandes stabilités. 

Aujourd’hui, des différentes recherches ont été consacrées à étudier l’influence de la méthode 

de synthèse sur les propriétés physico-chimiques de ces semi-conducteurs (nanoparticules). 

 L’objectif principal de ce chapitre est de préparer des oxydes à base de cuivre (CuO, 

CuCo2O4, et CuFe2O4) et les analyser par différents techniques de caractérisation à savoir DRX, 

FTIR, MEB-EDX, UV-DRS, BET, et VSM afin de connaitre leurs propriétés. 

III.1 Synthèse des semi-conducteurs à base de cuivre : 

III.1.1 Synthèse des semi-conducteurs CuO et CuCo2O4 par co-

précipitation :   

Pour la préparation des matériaux d’oxyde cuivrique (CuO) et de spinelle de cuivre 

cobaltite (CuCo2O4) nous avons choisi la méthode de co-précipitation en raison de sa simplicité, 

facilité, et efficacité. Dans ce type de synthèse, nous avons suivi le protocole suivant : Des 

quantités bien déterminées des sels de précurseurs (Cu(NO3)2.5H2O et Co(NO3)2.6H2O) ont été 

dissous dans l'eau distillée sans aucun traitement préalable. La solution des précurseurs a été 

soumise sous agitation constante à une température ambiante jusqu’à l’obtention d’une solution 

homogène. Ensuite, un volume d’une solution d'hydroxyde de sodium (NaOH) avec une 

concentration de 1 mol/L a été ajouté goutte à goutte sous agitation, jusqu'à atteindre un pH 

égale à 10. Le précipité résultant a été chauffés à 80 ° C dans un bain de sable pendant 3 H. Par 

la suite, le solide obtenu a été filtré et lavé plusieurs fois avec de l’eau distillé. L’échantillon 

ainsi obtenu a été séché pendant une nuit dans une étuve à 80 °C, Broyé, puis il a calciné à 500 

°C pendant 4 h dans un four. Le même protocole a été suivi pour la synthèse d’oxyde 

monométallique de cuivre (CuO). Les différentes étapes de préparation ont été résumées dans 

la Figure III.1. 

Les matériaux obtenus de CuO et CuCo2O4 ont été mentionné par les abréviations 

suivantes : Cu-500 et CuCO-500, respectivement. 
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Figure III.1 : Schéma présentatif de la préparation des semi-conducteurs (CuO et CuCo2O4) 

par co-précipitation. 

III.1.2 Synthèse de CuFe2O4 par sol-gel auto-combustion :  

La méthode sol-gel auto-combustion a été utilisée pour la synthèse du spinelle de cuivre 

ferrite CuFe2O4 (Figure III.2). Premièrement, des quantités stœchiométriques de nitrates 

métalliques (Fe(NO2)3. 9H2O) et (Cu (NO3)2.6H2O) ont été dissous séparément dans 50 ml d'eau 

distillée. Les deux solutions de nitrates ont été mélangées et agitées pour obtenir une solution 

propre. Apres cela, une solution d'acide citrique a été ajoutée au mélange avec un rapport 

molaire acide/nitrates de 1:1. Le mélange était remué continuellement pendant 30 min à 

température ambiante. Le pH de la solution a été maintenu à 7 par une solution d'ammoniac (1 

mol/L). Ensuite, le SOL produit a été chauffé à 80 °C sous une agitation magnétique. Après 2 

heures de temps, la température a été augmentée pour être 150 °C jusqu'à ce que le SOL soit 

converti en Gel visqueux. Le chauffage a été continu jusqu'à la formation d'un solide noir (cette 

étape a été accompagnée d’une émission des gaz). Finalement, Le produit résultant a été 

transformé en oxyde par un traitement thermique à 600 ° C dans un four à moufle pendant 4 

heures. 
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Figure III.2 : Schéma présentatif de la préparation de CuFe2O4 par sol-gel auto-combustion. 

III.2 Caractérisation physico-chimique des semi-conducteurs préparés : 

III.2.1 Caractérisation de CuO et CuCo2O4 : 

III.2.1.1 Analyse par diffraction des rayons X (DRX) : 

Les diffractogrammes des matériaux (CuO et CuCo2O4) synthétisés par une simple 

méthode de Co-précipitation et traités à 500°C sont affichés sur la Figure III.3.  Les résultats 

confirment la formation des phases d'oxyde monométallique (CuO) et bimétallique (CuCo2O4) 

avec une bonne structure cristalline. Comme le montre sur la Figure III.3(a), des pics de 

diffraction sont observés pour Cu-500 et localisés à 2θ = 32,50°, 35,43°, 38,94°, 48,74°, 58,31°, 

61,54°, 66,27°, 68,15° et 75,26° qui sont attribués aux plans (110), (002), (200), (-202), (202), 

(113), (311), (220) et (–222), respectivement. Ces pics sont indexés pour le monoclinique CuO 

et convient à ceux qui sont décrits et indexés dans le modèle standard (JCPDS No. 00–041-

0254).  

Cependant, le spectre du CuCo-500 (Figure III.3(b)) indique la présence des raies de 

diffraction à 2θ = 19,07◦, 31,36◦, 36,96◦, 38,78◦, 45,06◦, 59,59◦, 65,70◦ et 77,54◦ correspondant 

respectivement aux plans (111), (220), (311), (222), (400), (511), (440) et (533), qui sont 
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relative à la phase CuCo2O4 avec une maille cubique (JCPDS No. 00–001-1155). Dans le même 

spectre, une phase supplémentaire de CuO a été détectée par la présence de deux pics localisés 

a 2θ = 35,58◦ et 48,70◦ correspondant respectivement aux plans (002) et (-202). La stabilité 

thermique de CuCo2O4 rend la synthèse de leurs compositions stœchiométriques très difficile. 

Cela conduit à la décomposition de CuCo2O4 en CuO, en oxygène et en phase spinelle enrichie 

en cobalt [2].  

 

Figure III.3 : Difractogramme de Cu-500 et CuCo-500 préparés par co-précipitation. 

 La taille moyenne de cristallite (D) des catalyseurs Cu-500 et CuCo-500 a été calculée 

à l'aide de la formule de Scherrer : 

D= (0.94λ) / βcosɵ                 (III.1) 

Où, D représente la taille moyenne de cristallite (nm), λ est la longueur d'onde des rayons X 

de Cu(Kα) = 0,154 nm, β est la largeur à mi-hauteur du pic de diffraction le plus intense (Full 

Width at Half maximum (FWHM) en anglais), et θ est l'angle de Bragg. 

Les paramètres cristallographiques des phases CuO et CuCo2O4 présentes dans les deux 

échantillons sont représentés dans le Tableau III.1. 
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D’après ces résultats, nous avons observé que la taille de cristallite de Cu-500 est plus 

grande que celle de CuCo-500.  

Tableau III.1 : Paramètres cristallographiques des échantillons préparés par co-précipitation. 

Paramètres Catalyseurs  

 

 Cu-500 CuCo-500 

Phase CuO CuCo2O4 

Structure Monoclinic Cubic 

Paramètres de maille (Å) a = 4,05356 

b = 3,3896 

c = 5,0526 

a = b = c 

= 

8,1009 

Groupe d’espace C2/c Fd-3m 

Taille moyenne de cristallites D    

(nm) 

≈ 17 ≈ 14 

 

III.2.1.2 Analyse par spectroscopie infrarouge en transformer de Fourier 

(IR-TF) : 

L'analyse IR-TF a été utilisée pour identifier les principaux groupements fonctionnels 

présentés dans Cu-500 et CuCo-500. Les spectres infrarouges des semi-conducteurs synthétisés 

sont représentés dans la Figure III.4. Le spectre du Cu-500 montre la présence de deux bandes 

principales dans la gamme de 570 à 680 cm-1 qui sont attribuées aux vibrations d'étirement 

métal-oxygène (Cu-O) (Figure III.4(a)) [3]. Un autre pic apparaissant à 1430 cm-1 pourrait être 

attribué aux modes de vibration d’élongation O-H de la molécule l'eau adsorbée [4]. 

Généralement, les oxydes de type spinelle révèlent deux bandes comprises entre 400 et 700   

cm-1 [5]. Dans notre cas, deux principaux pics pointus sont observés à 539 et 695 cm-1 dans le 

spectre de CuCo-500 correspondant aux vibrations de Co+3–O-2 et Cu+2–O-2 dans les sites 

tétraédrique et octaédrique, respectivement (Figure III.4(b)). Cependant, la bande située à 

environ 1361 cm-1 pourrait être associés à des vibrations d'étirement –OH [6]. 
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Figure III.4 : Les spectres infrarouges de (a) Cu-500 et (b) CuCo-500. 

III.2.1.3 Analyse par microscopie électronique à balayage (MEB) : 

La Microscopie électronique à balayage (MEB) a été utilisée pour examiner la surface et 

la morphologie des matériaux préparés. Les images MEB de Cu-500 et CuCo-500 sont 

respectivement représentées sur les Figures III.5 et III.6. L'utilisation du détecteur ETD à 

différents grossissements montre légèrement la même morphologie avec des distributions de 

taille étroites et une bonne porosité pour les deux matériaux (Figures III.5a et III.6a). Tandis 

que le détecteur CBS montre une différence notable dans l'homogénéité de CuCo-500 par 

rapport à Cu-500 (Figures III.5b et III.6b). La morphologie du Cu-500 (pour les deux 

détecteurs) révèle une excellente homogénéité avec quelques défauts de surface et de pores. En 

revanche, les images CuCo-500 montrent des pores bien dispersés avec une certaine 

hétérogénéité de morphologie en raison de la présence des deux phases CuO et CuCo2O4 dans 

le produit préparé. 
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Figure III.5 : Imagerie MEB de Cu-500 par (a) détecteur ETD et (b) détecteur CBS. 
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Figure III.6 : Imagerie MEB de CuCo-500 par (a) détecteur ETD et (b) détecteur CBS. 
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III.2.1.4 Analyse de la composition élémentaire par EDX : 

Pour confirmer la composition élémentaire des oxydes préparés par co-précipitation et 

traités à 500°C, des analyses EDX ont été faites. La Figure III.7 représente les spectres EDX 

des deux catalyseurs (Cu-500 et CuCo-500). Les résultats obtenus montrent la présence du 

cuivre et oxygène dans l’échantillon Cu-500, et du cuivre, cobalt, et oxygène dans le deuxième 

échantillon (CuCo-500), ce qui confirme la pureté de nos échantillons. Les teneurs des éléments 

présents dans les échantillons sont regroupées dans le Tableau III.2. Pour CuCo-500, le 

pourcentage en poids de cobalt est proche de double de celui de cuivre.  

 

Figure III.7 : Les spectres EDX du Cu-500 (a) et CuCo-500 (b). 

 

 

(a) 

(b) 
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Tableau III.2 : Analyses chimiques EDX du Cu-500 et CuCo-500. 

Echantillons Elément % Poids %Atome 

 

Cu-500 

O-K 32,92 66,09 

Cu-K 67,08 33,91 

 

CuCo-500 

O-K 25,52 57,03 

Cu-K 23,95 14,53 

Co-K 50,53 28,44 

 

III.2.1.5 Détermination de bande interdite par spectroscopie de réflectance 

diffuse (UV-DRS) : 

Des mesures de réflectance diffuse UV-DRS ont été effectuées pour étudier les propriétés 

optiques des échantillons préparés. Les spectres obtenus ont été enregistrés dans la plage de 

200-900. Les résultats sont présentés sur la Figure III.8. Les deux matériaux (CuO et CuCo2O4) 

affichent un profil spectral avec des bandes d'absorption caractéristiques. Les énergies de gap 

(Eg) ont été estimées en utilisant l’équation II.3 (Chapitre II). L’extrapolation de la partie 

linéaire de la courbe (αⱨυ)^2 en fonction de ⱨυ nous permet de déterminer les valeurs de 

énergies de gap. Comme montre la Figure III.8(b), les bands interdites de Cu-500 et CuCo-

500 sont 1,49 eV et 1,44 eV, respectivement. Ces valeurs sont proches à celui trouvé dans la 

littérature [7,8].  
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Figure III.8 : Les spectres UV-DRS (a) et plot de (αhυ)^2 Vs. ⱨυ (b) de Cu-500 et CuCo-

500. 

III.2.1.6 Analyse par adsorption-désorption d’azote : 

L’évolution texturale des solides synthétisés par co-précipitation a été suivie par 

adsorption-désorption d’azote à 77K, dont les surfaces spécifiques ont été déterminées par la 

technique développée de Brunaur, Emmett et Teller (BET) et les grandeurs des pores (volume 

poreux, et taille des pores) sont obtenues par l’application de la méthode de Barret, Jouner et 

Halenda (BJH).  

La Figure III.9 représente les isothermes d’adsorption-désorption des catalyseurs Cu-

500 et CuCo-500. Selon la classification définie par l’IUPAC, ces isothermes sont de type IV 

et présentent par une hystérésis de type H3. Ce type d’isotherme correspond au matériau 

mésoporeux, ceci confirme la mésoporosité du Cu-500 et CuCo-500.  
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Figure III.9 : Isotherme d’adsorption-désorption de Cu-500 et CuCo-500.  

Le Tableau III.3 regroupe les valeurs des grandeurs texturales des deux matériaux. D’après 

les résultats, on constate que le Cu-500 présent la plus grande surface spécifique en 

comparaison avec le CuCo-500 avec une valeur de 61,27 m2/g.   

Tableau III.3 : Propriétés texturales des échantillons (Cu-500 et CuCo-500). 

Echantillon S
BET

 (m2/g) Volume poreux 

(cm3/g) 

Diamètre des pores 

(nm) 

(BJH) 

Cu-500 61,270 0,036 1,694 

CuCo-500 21,407 0,014 2,783 
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III.2.2 Caractérisation de CuFe2O4 : 

III.2.2.1 Analyse par diffraction des rayons X (DRX) : 

Pour déterminer la structure cristalline et la composition chimique de CuFe2O4, la 

diffraction des rayons X a été utilisée. Le profile DRX a été montré dans la Figure III.10. Le 

résultat affiche des réflexions typiques avec des valeurs h, k, l de (101), (200), (211), (220), 

(312), (321), (224) et (400) correspondant aux valeurs de  2ϴ= 18,5 °, 30,06°, 36,1°, 44,22°, 

54,30°, 58,14°, 62,46° et 64,14° respectivement, qui indexaient la phase cristalline CuFe2O4 

avec une structure tétragonale (groupe d'espace I41) [JCPDS Card No 01-072-1174]. Des 

phases secondaires ont été détectées à 2ϴ= 24,54°, 33,42°, 49,5° et 39,42° correspondant 

respectivement au Fe2O3 rhomboédrique et CuO monoclinique [Carte JCPDS n° 01-084-0307 

et 00-041-0254 respectivement]. 

 

Figure III.10 : Diffractogramme de CuFe2O4 préparé par sol-gel auto-combustion. 

La taille moyenne et les paramètres de réseau de l'échantillon CuFe2O4 ont été calculés et 

indiqués dans le Tableau III.4.  
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Tableau III.4 : Les paramètres de réseau et la taille moyenne de CuFe2O4. 

Géométrie Tétragonal 

Paramètres de Lettice (A°) 

                

                Taille de cristallite (nm) 

a = b = 5,786 

c = 8,574 

≈ 11  

 

III.2.2.2 Analyse par spectroscopie infrarouge en transformer de Fourier 

(IR-TF) : 

L’analyse par IR-TF de l’oxyde CuFe2O4 a été utilisée pour détecter les bandes 

spécifiques présentées dans structure spinelle. Généralement, les ions métalliques présents dans 

les oxydes de ferrites sont situés dans deux bandes distinctes (sous-réseaux) correspondant aux 

positions tétraédrique (sites A) et octaédrique (sites B)[9]. La mesure FTIR a été enregistrée 

dans la région de 4000 à 400 cm-1 et le spectre a été représenté sur la Figure III.11. 

Selon le résultat, deux bandes d'absorption caractéristiques ont été observées dans le 

spectre de CuFe2O4 à environ 400-600 cm-1. Un pic mineur a été trouvé à basse fréquence (415 

cm-1) était lié aux vibrations M-O en position octaédrique (sites A). Un deuxième pic a été 

apparu à haute fréquence (527 cm-1) correspond au mode d'étirement de M-O en position 

tétraédrique (sites B)[10]. De plus, une large bande située à 2347 cm-1 a été détectée en raison 

des vibrations de flexion –OH présentes dans l'échantillon [11].  



Chapitre III                                                           Préparation et Caractérisation 

 

86       

 

Figure III.11 : Spectre infrarouge de CuFe2O4. 

III.2.2.3 Analyse par microscopie électronique à balayage (MEB) : 

La morphologie de la microstructure de la surface des particules de CuFe2O4 préparés a 

été étudiée par MEB, comme le montre la Figure III.12. Les images ont été enregistrées à des 

échelles de 1, 2, 5 et 10 μm.  D’après les résultats, une tendance commune est présente dans les 

quatre images : la formation des groupes micrométriques par agglomération de particules 

submicrométriques. La morphologie de ces groupes suggère un frittage entre les plus petites 

particules, formant des ponts physiques entre elles. Ces grosses groupes représente les 

particules de CuFe2O4 [12,13]. 
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Figure III.12 : Imagerie MEB de CuFe2O4. 

De plus, Une large distribution des agrégats composés de plusieurs particules sphériques 

dans l'échantillon a été observée, ce qui peut expliquer par les attractions magnétiques entre les 

particules individuelles.  

Maintenant, il est clair de noter que des petites particules ont été synthétisées, mais à 

cause de l'effet du traitement thermique, elles agissent comme des blocs de construction qui se 

frittent en formant des agglomérats plus gros [13]. 
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III.2.2.4 Analyse de la composition élémentaire par EDX : 

La Composition élémentaire de semi-conducteur CuFe2O4 a été confirmée par une 

analyse EDX. Selon le spectre présent dans la Figure III.13, seuls le fer (Fe), le cuivre (Cu) et 

l'oxygène (O) ont été présentés dans la poudre de CuFe2O4 avec un taux atomique de Fe = 33,79 

%, Cu = 17,55 % et O = 48,66 %, respectivement. En effet, la stœchiométrie entre le cuivre et 

le fer est 1 : 1,69. Ces résultats confirment la pureté de la poudre préparés. 

 

Figure III.13 : Spectre EDX de CuFe2O4. 

III.2.2.5 Détermination de bande interdite par spectroscopie de réflectance 

diffuse (UV-DRS) :  

Le spectre UV-DRS de l’échantillon CuFe2O4 enregistré dans la plage de longueur d'onde 

200 à 900 nm a été représenté dans la Figure III.14. Il peut être observé à partir du graph que 

le semi-conducteur synthétisé par sol-gel auto combustion présent une bande d’absorption dans 

le domaine ultraviolet. La valeur de la bande interdite Eg a été estimée et déterminée comme 

étant de 1,68 eV [14].  

Element Weight (%) Atomic (%) 

O k 20,59 48,66 

Fe k 49,91 33,79 

Cu k 29,50 17,55 
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Figure III.14 : Spectre UV-DRS et plot de (αhυ)^2 Vs. ⱨυ (b) de CuFe2O4. 

III.2.2.6 : Analyse par adsorption-désorption d’azote :  

Afin de déterminer les différentes propriétés texturales comme surface spécifique, 

diamètre de pores, et volume poreux, la technique adsorption/désorption d’azote a été 

appliquée. Figure III.15 représente l’isotherme adsorption-désorption d'azote à 77 K et la 

distribution de pores pour le solide CuFe2O4. D’après le graph, on constate qu’il y’a un cycle 

d’hystérésis. Selon la classification de l’IUPAC, cette adsorption se manifeste par un isotherme 

de type IV. Ce type d’isotherme correspond au caractère méso-poreux de semi-conducteur 

préparé où  l’hystérésis est de type H3 [15] avec la présence d’une condensation capillaire de 

l’azote dans les méso-pores. L’analyse par BET nous a permet l’obtention de la surface 

spécifique. Le volume poreux ainsi la distribution du diamètre des pores ont été déterminés par 

la méthode BJH. Les valeurs numériques obtenues sont regroupées dans le Tableau III.5. 
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Figure III.15 : Isotherme d’adsorption-désorption et distribution de la taille des pores de 

CuFe2O4. 

Tableau III.5 : Caractéristiques texturales de CuFe2O4. 

Echantillon SBET (m2/g) Volume poreux 

(cm3/g) 

Diamètre des pores 

(nm) 

CuFe2O4 6,487 0,004 2,747 

 

III.2.2.7 Analyse par magnétomètre a échantillon vibrant (VSM) : 

Les propriétés magnétiques de l'échantillon synthétisé ont été déterminées à température 

ambiante à l'aide d'un magnétomètre à échantillon vibrant (VSM). Les résultats des 

caractéristiques magnétiques de CuFe2O4 ont été enregistrée en appliquant un champ 

magnétique balayant de -15 kG à +15 kG et illustrée dans la Figure III.16. Comme la montre 

la Figure, notre solide a une tendance similaire d’une boucle d'hystérésis magnétique. Les 
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paramètres magnétiques de semi-conducteur, y compris l'aimantation à saturation (MS), 

l'aimantation de rémanence (Mr) et la coercivité (Hc) ont été déterminés. Selon les résultats, 

l'échantillon présente un comportement superferromagnétique. Les valeurs d'aimantation à 

saturation (Ms), de rémanance (Mr) et de coercivité (Hc) sont 24,295 emu/g, 6,6366 emu/g et 

209,16 G respectivement.  

 

Figure III.16 : Courbe d'aimantation (loup d’hystérésis) de CuFe2O4. 
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Partie A : Dégradation photocatalytique du Vert de Malachite sous 

irradiation solaire et Micro-ondes en présence de CuO et CuCo2O4 

IV.1 Introduction : 

Des nombreux travaux de la littérature ont démontré l’efficacité des procédés d’oxydation 

avancée (POAs) dans la dégradation des polluants en générale, et des colorants en particulier. 

Dans cette partie de notre travail, nous avons étudié l’efficacité des photocatalyseurs CuO et 

CuCo2O4 préparés par la méthode de co-précipitation dans l’élimination photocatalytique du 

Vert de Malachite (VM). Lors de ce procédé de traitement, l’influence des différents paramètres 

à savoir : la masse du photocatalyseur, la concentration initial du colorant, et le type 

d’irradiation ont été examinés, ainsi, une étude cinétique a été effectuée dans le but de connaitre 

l’ordre de la réaction catalytique.   

IV.2 Etude spectrale de Vert de Malachite :  

Le spectre d'absorption d’une  solution VM ( à pH libre) avec une concentration de 5 ppm 

a  été balayé dans le domaine spectrale de 300 à 800 nm, comme indiqué dans le graphe (Figure 

IV.1(a)), pour obtenir la longueur d'onde à l'absorbance maximale, qui a été utilisée pour 

mesurer l'absorbance de chacun des échantillons prélevés, tout au long du test, après avoir 

séparé le photocatalyseur par centrifugation. Le spectre obtenu présente deux pics d’intensité 

variable et localisées respectivement aux 420 nm et 617 nm. La bande la plus intense correspond 

à l’absorption maximal (à ℷmax = 617 nm) a été choisi pour établir la courbe d’étalonnage afin 

de vérifier la loi de Beer-Lambert. La Figure IV.1(b) représente les valeurs de l’absorbance du 

VM en fonction de sa concentration. La linéarité de la courbe a été vérifiée avec un coefficient 

de corrélation de 0,999 , ce qui nous permet de dire que la loi de Beer-Lambert est bien respectée 

dans ce domaine de concentration. 
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Figure IV.1 : Spectre d’absorption (a) et courbe d’étalonnage (b) de VM. 

IV.3 Dégradation photocatalytique de VM :  

IV.3.1 photodégradation sous irradiation solaire : 

IV.3.1.1 Paramètres influençant la dégradation de VM : 

IV.3.1.1.1 Effet de la concentration initial : 

L'effet de la concentration initiale de la solution de VM a été étudié dans la dégradation 

photocatalytique sous irradiation solaire et les résultats sont illustrés sur la Figure IV.2. Les 

résultats montrent que les deux Cu-500 et CuCo-500 sont très actifs dans ce processus avec un 

temps de réaction de 150 min. Des différences modérées dans l'efficacité de dégradation pour 

toutes les concentrations étudiées ((a) 20, (b) 40 et (c) 60 ppm) ont été observés. Le Cu-500 

montre presque une photodégradation totale (99%) à une concentration de 20 ppm. Le taux de 

dégradation a été diminué jusqu’à 95% et 96% tout en augmentant la concentration à 40 et 60 

ppm, respectivement. Malgré la légère diminution dans l’efficacité de la photodégradation, les 

deux concentrations (40 et 60 ppm) révèlent de meilleurs résultats en termes de cinétique de 

réaction par rapport à 20 ppm, en particulier pour les deux premières heures. Cette diminution 

pourrait être due à la saturation des sites actifs photocatalytiques par le colorant adsorbé [1]. De 

plus, la saturation des sites actifs réduit l'adsorption des radicaux O●
2 et OH˙, ce qui influe sur 

la génération de photons vitaux responsable à la dégradation photocatalytique. D'autre part, le 

CuCo-500 offre une efficacité de photodégradation modérée de 66%, 70% et 80% pour 20, 40 
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et 60 ppm, respectivement. Contrairement à Cu-500, ces résultats indiquent que l'activité 

photocatalytique du CuCo-500 bimétallique a augmenté tout en augmentant la concentration, 

ce qui représente un grand avantage pour la remédiation de la pollution de l'eau en cas 

d'échantillons à forte concentration. Par conséquent, la concentration de 20 ppm a été choisie 

pour une étude photocatalytique supplémentaire. 

Figure IV.2 : Effet de la concentration initial de VM sur l’activité photocatalytique des 

photocatalyseurs préparés par co-précipitation : (a) 20ppm, (b) 40ppm, et (c) 60ppm [temps 

d’irradiation 150min, mcata= 100mg, et 3ml de H2O2]. 
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IV.3.1.1.2 Effet de la masse de photocatalyseur :  

La quantité de photocatalyseur est un facteur très important dans le processus de 

dégradation photocatalytique. La remédiation du VM par photocatalyse hétérogène a été 

réalisée à différentes quantités du Cu-500 et CuCo-500 de 50, 100, 200 et 300 mg. La cinétique 

de réaction et l'efficacité de la photodégradation ont augmenté tout en augmentant la quantité 

de photocatalyseur (Figure IV.3 (a-d), en raison du nombre important des sites actifs, ce qui 

améliore la formation de radicaux hydroxyles. Par conséquent, le photocatalyseur Cu-500 

présente une activité plus élevée par rapport au CuCo-500, avec une efficacité de 

photodégradation totale de 99% à une quantité de 100 mg. De plus, l'efficacité de 

photodégradation de Cu-500 était d'environ 61%, 99% et 99% pour 50, 200 et 300 mg, 

respectivement. Cependant, le photocatalyseur CuCo-500 présente presque une efficacité de 

dégradation totale de 97% et 98%, à des masses de 200 et 300 mg, par contre, seulement un 

taux de 60% et 66% a été observé pour 50 et 100 mg, respectivement. 
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Figure IV.3 : Effet de la masse des photocatalyseurs sur la photodégradation du VM : (a) 50, 

(b) 100, (c) 200, et (d) 300mg 60ppm [temps d’irradiation 150min, 20 ppm du VM, et 3ml de 

H2O2]. 

IV.3.2 Photodégradation sous irradiation de Micro-ondes : 

IV.3.2.1 Effet de la puissance de Micro-ondes : 

L'étude de l'activité photocatalytique sous irradiation Micro-ondes a été réalisée à deux 

valeurs de puissance différentes de 350 et 500 W (Figure IV.4(a-b), dans des conditions 

optimales de 20 ppm de concentration de VM et 100 mg de quantité de photocatalyseur. Le test 

à blanc indique que la réaction de photodégradation en absence d'un photocatalyseur nécessite 

une puissance plus élevée. Cependant, la photodégradation en présence de photocatalyseur à 

une puissance de 350 W révèle une activité photocatalytique plus élevée (99% (Cu-500) et 96% 

(CuCo-500)). Par contre, le taux d’efficacité de dégradation atteint juste un taux de 79% et 62% 

pour Cu-500 et CuCo-500 respectivement lorsqu’on applique une puissance de 500 W. En effet, 
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il est important de noter que la photodégradation était très efficace avec un temps de réaction 

de 7 min seulement pour les deux photocatalyseurs. 

 

Figure IV.4 : Effet de la puissance de micro-ondes sur la dégradation photocatalytique de 

VM : (a) 350W, et (b) 500W [temps d’irradiation 7min, 20ppm du VM, mcata= 100mg, et 3ml 

de H2O2]. 

IV.3.2.2 Effet de concentration initial : 

L’étude de la réaction photocatalytique de la dégradation du VM sous irradiation micro-

ondes en fonction de la concentration initiale a été faite à une puissance de 350W. Les résultats 

sont représentés dans la Figure IV.5(a-c). D’après les graphes, nous observons que la variation 

de la concentration n’a aucun effet sur l’efficacité de dégradation du colorant irradiés par micro-

ondes ; où le taux d’élimination atteint 99 %, 96 % et 97 % pour le Cu-500 et 96 %, 98 % et 

98 % pour le CuCo-500, respectivement pour 20, 40 et 60 ppm du VM. De plus, nous avons 

noté les mêmes observations en termes de cinétique de réaction discutées précédemment pour 

l'irradiation solaire. A cet effet, nous constatons que les deux photocatalyseurs préparés par co-

précipitataion ont révélé une meilleure activité photocatalytique avec une efficacité de 

photodégradation plus élevée, même avec des échantillons de colorant hautement concentrés.  
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Figure IV.5 : Effet de la concentration de VM : (a) 20, (b) 40 et (c) 60 ppm [8 min 

d'irradiation avec 350 W, 100 mg de photocatalyseur et 3 ml de H2O2]. 

IV.3.2.3 Effet de la masse du photocatalyseur : 

Comme dans le cas d’irradiation solaire, des tests d’activité photocatalytique ont été 

réalisés pour étudier l’influence de la quantité du catalyseur sur le taux d’élimination du 

polluant irradié par micro-ondes. Les résultats représentés dans la Figure IV.6(a-c) montrent 

que  l'augmentation de la quantité de photocatalyseur de 100 à 200 et 300 mg indique un léger 

effet sur la cinétique des réactions et une photodégradation presque totale pourrait être atteinte 

en prolongeant la réaction de 7 à 8 min. En conséquence, le rendement de la dégradation était 

d'environ 98 %, 100 % et 100 % pour le Cu-500 et de 96 %, 97,2 % et 98 % pour le CuCo-500 

(pour 100,200, et 300mg, respectivement).  
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Figure IV.6 : Effet de la quantité de photocatalyseur sur la photodégradation du VM lors de 

l'utilisation d'une irradiation Micro-ondes de puissance de 350 W : (a) 100, (b) 200 et (c) 300 

mg [8 min d'irradiation, 20 ppm de colorant et 3 ml de H2O2]. 

IV.4 Etude cinétique :  

Pour mieux comprendre l'ordre de la réaction photocatalytique et déterminer sa constante 

de vitesse, une étude cinétique a été réalisée. Une cinétique de pseudo-premier ordre a été 

appliquée selon l'équation suivante : 

Ln (C0/Ct) = kt                   (IV.12) 

Ct et C0 représentent la concentration de VM au temps de réaction t et t = 0, respectivement. 

Cependant, k est la constante de vitesse de réaction, et elle peut être calculée à partir de la pente 

de la courbe. Les résultats obtenus montrent que la réaction photocatalytique correspond très 
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bien au modèle de pseudo-premier ordre (Figure IV.7). Le modèle d'ajustement affiche 

l'activité photocatalytique améliorée des deux photocatalyseurs avec une bonne linéarité dans 

les conditions optimales (20 ppm comme concentration initiale et 100 mg comme quantité de 

photocatalyseur). Les valeurs de la constante de vitesse (k) ont été calculées comme étant de 

0,0215 et 0,0191 min-1 pour Cu-500 et CuCo-500, respectivement. De plus, les valeurs du 

coefficient de corrélation d'ajustement (R2) ont été calculées à 0,9445 et 0,9674 pour Cu-500 et 

CuCo-500, respectivement. Toutes les valeurs de k et R2 de toutes les réactions étudiées ont été 

rassemblées dans le Tableau VI.1. 

 

Figure IV.7 : Profils cinétiques de l’effet de (a) concentration de colorant et (b) masse du 

catalyseur. 

Tableau IV.1 : Valeurs de la constante de vitesse (k) et du coefficient de corrélation (R2) de 

toutes les réactions photocatalytiques étudiées suivant le modèle du premier pseudo-ordre. 

Photocatalyseurs Cu-500 CuCo-500 

Constants Cinétique  R2 k (min-1) R2 k (min-1) 

Concentration (ppm) 

20 0,9191 0,0227 0,9626 0,0071 

40 0,9122 0,0188 0,9099 0,0079 

60 0,9426 0,0159 0,8921 0,0108 
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Masse (mg) 

50 0,8170 0,0053 0,9420 0,0059 

100 0,9445 0,0215 0,9674 0,0191 

200 0,9825 0,0070 0,8832 0,0217 

300 0,8569 0,0185 0,9456 0,0177 

 

Tous les résultats photocatalytiques obtenus révèlent que le Cu-500 montre une activité 

catalytique élevée, en particulier pour l'irradiation du soleil, par rapport au catalyseur CuCo-

500 dans des conditions optimales. Cette performance légèrement faible de CuCo-500 dans la 

photodégradation du colorant de VM pourrait s'expliquer par la présence de la phase 

supplémentaire de CuO dans la structure CuCo2O4 synthétisée. En effet, Serv et al. ont 

précédemment signalé que l'activité catalytique de CuCo2O4 est affectée par la présence de la 

phase CuO [2]. 

IV.5 Réutilisabilité et stabilité des photocatalyseurs : 

La stabilité du photocatalyseur est un facteur très important dans les réactions 

catalytiques. Dans ce but, la stabilité et la réutilisation du Cu-500 et CuCo-500 lors de la 

dégradation photocatalytique du VM ont été étudiées. Les tests de réutilisation ont été effectués 

par répétition de six cycles consécutifs dans les mêmes conditions expérimentales. Après 

chaque expérience, les photocatalyseurs ont été séparés par centrifugation, lavés avec de l’eau 

distillée et de l'acétone pour éliminer toutes impuretés, puis séchés à 80°C. Comme le montre 

la Figure IV.8, le rendement de la dégradation diminue légèrement avec le nombre de cycles. 

Après sept cycles, les photocatalyseurs préparés ont conservé une bonne stabilité en termes 

d'activité photocatalytique, avec une légère diminution de 12 % et 8 % pour Cu-500 et CuCo-

500, respectivement. 
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Figure IV.8 : Réutilisation et stabilité cycliques de Cu-500 et CuCo-500 durant la 

photodégradation de VM.  

IV.6 Conclusion : 

L’évaluation de l’activité photocatalytique des oxydes de CuO et CuCo2O4, synthétisés 

par la méthode de co-précipitation, dans la dégradation de VM des milieux aqueux, sous 

irradiation solaire et micro-ondes a été explorée. 

D’après les résultats, nous pouvons tirer les points suivants : 

- l’augmentation de la concentration initiale du VM a un effet négatif sur la réaction 

photocatalytique ; l’efficacité de la dégradation diminue lorsque la concentration initiale 

augmente. 

- le taux de dégradation est proportionnel avec l’augmentation de la masse des catalyseurs 

utilisés. 

- L'étude cinétique indique que la dégradation photocatalytique du colorant VM en solution 

aqueuse suit une cinétique de pseudo-premier ordre. 
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- l’élimination du VM est presque totale sous irradiation micro-ondes avec une puissance de 

350W et dans un temps de 7 minutes. 

- La grande stabilité du Cu-500 et CuCo-500 a été prouvé, et le rendement de dégradation 

diminuent légèrement après 7 cycles.  
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Partie B : Dégradation électrochimique du Vert de Malachite en utilisant 

une électrode à pâte de carbone modifiée avec l’oxyde de CuFe2O4 

IV.7 Introduction : 

La dégradation électrochimique de certains composés organiques toxiques et récalcitrants 

dans l’eau a acquis une grande importance dans le domaine d’électrochimie. Le processus 

d’électro-oxydation ou oxydation anodique est l’un du POAs électrochimiques le plus populaire 

pour le traitement des eaux. L’intérêt principal de ce procédé dépend directement du matériau 

d’anode utilisé où la réaction se passe à sa surface.  

Dans cette partie de la thèse, nous avons étudié la performance d’électrode à pâte de 

carbone modifiée par l’oxyde de CuFe2O4 (CuFeEPC) dans la dégradation électrochimique du 

Vert de Malachite. L’électrode modifiée a été caractérisé par voltaompérometrie cyclique (VC), 

et spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE). L’influence du potentiel appliqué, le pH 

de solution, ainsi que le temps d’électrolyse a été étudié. 

IV.8 Caractérisations électrochimiques :  

Afin de déterminer les caractéristiques électrochimiques d’oxyde de CuFe2O4 élaboré par 

la technique sol-gel auto-combustion et traité à une température de 600°C, une électrode de pâte 

de carbone modifiée avec la matière active a été préparée, analysée, et testée en 

éléctrooxydation du VM. La définition du système électrochimique utilisé, ainsi que la méthode 

de préparation d’électrode, sont décrite précédemment dans la partie expérimentale de ce travail 

(Chapitre II). Les tests électrochimiques ont été réalisés à un pH libre. 

IV.8.1 Analyse par voltammètrie cyclique (VC) : 

L’analyse par voltaompéromètrie cyclique a pour objectif d’identifier le comportement 

électrochimique d’électrode préparée et de mesurer quantitativement le polluant étudié dans 

cette réaction. Les performances électrochimiques du matériau d'électrode modifiée 

(CuFeEPC) ont été évaluées et comparé avec une électrode à pâte de carbone non modifié (EPC) 

en effectuant des mesures électrochimiques en absence et présence de polluant VM. La Figure 

IV.9 présente un voltamogramme cyclique enregistré lorsque l’électrode de travail est 

immergée dans une solution de 7g/l de NaCl comme solution d’électrolyte à une vitesse de 

balayage égale à 100 mV/s. L’exploration en potentiel est effectuée dans une plage de -200 et 

+1500 mV.  
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Figure IV.9 : Voltamogramme cyclique d’EPC et CuFeEPC en absence et présence de 10 

ppm de VM, à une vitesse de balayage de 100 mV/s. 

D’après les résultats illustrés dans la Figure IV.9, on peut clairement observer la 

différence entre le voltampérogramme du CuFeEPC et celle de l’EPC.  

Comme indiqué, aucun pic de courant voltampérométrique n'a été détecté dans le brute 

d’EPC non modifié en absence et même en présence d’une solution de VM dans la plage de 

potentiel de - 200 à 1500 mV. Ce résultat confirme que les molécules de polluants VM sont non 

électro-actives à la surface de l’EPC dans les conditions appliquées. De plus, un palier 

voltampérométrique très faible a été apparu vers un potentiel proche de 0,6 V pour le CuFeEPC 

modifiée en absence totale de VM. En revanche, une augmentation spectaculaire du pic 

d'oxydation a été observée lorsque le CuFeEPC modifiée a été immergé dans la solution VM 

standard. L'augmentation du courant de détection est due à la présence d'une interaction 

importante entre CuFe2O4 et les espèces actives produites en solution à la surface de l'électrode 

modifiée, qui ont finalement réagit avec le polluant afin de l'oxyder. 
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De ce fait, la modification du EPC par l'oxyde CuFe2O4 améliore le courant du VM, qui offre 

des caractéristiques catalytiques exceptionnelles par rapport à l'électrode non modifiée EPC. 

IV.8.1.1 Effet de la vitesse de balayage : 

Afin d’étudier l’influence de la vitesse de balayage sur le transfert de charge et le 

comportement oxydatif du VM, nous avons effectué une étude par voltammetrie cyclique a 

différentes vitesses de balayage de 50 jusqu’à 500 mV/S dans la plage de potentiel -200 à +1500 

mV. La Figure IV.10 représente les courbes CVs. A partir des résultats, nous pouvons 

remarquer l’évolution de la position des paliers d’oxydation en fonction de vitesse de balayage.  

 

Figure IV.10 : Voltampérogramme cyclique à différentes vitesse de balayage.  
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D’après ces résultats nous observons que l’intensité des pics oxydatifs augmente toute en 

augmentent la vitesse de balayage. Il est clair d’observer aussi, un léger déplacement des paliers 

d’oxydation vers des valeurs des potentiels plus électropositifs lorsque la vitesse de balayage 

augmente. D’une autre façon, l’accélération du processus du transfert de charge est 

proportionnelle avec l’augmentation de la vitesse de balayage. 

Pour déterminer la cinétique du processus réactionnel qui s’effectue à l’interface de 

l’électrode modifiée, nous avons tracé la courbe de l’intensité de courant anodique ipa en 

fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage comme illustré dans la Figure IV.11. 

 

Figure IV.11 : Courbe de la variation du courant anodique correspondant au pic de 

d’oxydation du VM sur CuFeEPC en fonction de 𝑣1/2. 

D’après la courbe, on observe la présence d’une relation linéaire entre l’intensité du courant 

Ipa et 𝑣1/2 ce qui confirme que la réaction suit une cinétique de diffusion pure.  
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IV.8.1.2 Stabilité électrochimique de l’électrode : 

La stabilité cyclique est un paramètre critique très important pour identifier la capacité 

électrochimique et les performances des électrodes. La stabilité de CuFeEPC a été évaluée par 

voltaompéromètrie cyclique jusqu’à 100 cycles en appliquant un potentiel consécutif dans une 

plage de -0,2 à +1,5 V à une vitesse de balayage de 100 mV/s. La Figure IV.12 présente la 

variation du courant en fonction du potentiel des 100 cycles dans une solution de VM (10ppm 

VM + 7 g/l NaCl). Les résultats montrent que l’intensité du courant enregistrée à 1,5 V diminue 

avec l’augmentation du nombre de cycles. Pour le premier cycle, l’intensité du courant est 

d’environ 420 µA. Au bout de 100 cycles, la valeur de l’intensité du courant a été diminuée 

jusqu’à 320 µA. La perte en terme d’intensité du courant entre le premier et le dernier cycle 

(après 100 cycles) est d’environ 34%, ce qui révélant l’excellente stabilité de l’électrode 

modifiée.   

 

    Figure IV.12 : Voltamogrammes cycliques de CuFeEPC durant 100 cycles consécutifs. 
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IV.8.2 Analyse par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) :  

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est l'une des méthodes les plus 

efficaces et les plus fiables pour extraire des informations sur les caractéristiques 

électrochimiques d’un système électrochimique[3,4]. Dans notre travail, cette analyse a été 

utilisée pour étudier d’une part ; le comportement des électrodes modifiées et non-modifiées, 

et d’autre part ; pour faire la comparaison entre la résistance de la surface de chacun d’eux. Les 

mesures d’impédances des électrodes ont été effectuées dans une gamme de fréquence de 100 

KHz  à 100 mHz avec une amplitude de perturbation sinusoïdale égale à 10 mV dans une 

solution de 10 ppm de VM contenue 7g/l de NaCl. Les diagrammes SIE sont représentés par 

une courbe divisée en deux parties : un demi-cercle partiel dans la région des hautes fréquences 

suivi par une droite linéaire dans la région des basses fréquences[5,6].  

La Figure IV.13 expose les résultats d’impédances enregistrés pour l’électrode à pâte de 

carbone non-modifiée (EPC) et l’électrode à pâte de carbone modifiée avec l’oxyde CuFe2O4 

(CuFeEPC). Les résistances de transfert de charge (Rtc) des électrodes ont été mesurées comme 

1215 et 615 Ω pour EPC et CuFeEPC respectivement. Comme il a été rapporté dans la littérature 

: plus le diamètre du cercle est petit, plus le taux de transfert de charge est élevé et plus le taux 

de recombinaison de charge est faible, ce qui apporte une contribution plus significative à 

l'amélioration de l'activité catalytique [7]. D’après les résultats illustrés, on constate que la 

modification de la surface d’électrode avec les nanoparticules de CuFe2O4 a entrainé une 

diminution du diamètre de demi-cercle. Donc, l’électrode modifiée (CuFeEPC) présente une 

activité catalytique très élevée par rapport à l’électrode non modifiée EPC ce qui due à la faible 

réaction de transfert d’électrons de la solution VM à sa surface [8].  
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Figure IV.13 : Spectre d’impédance électrochimique d’EPC et CuFeEPC. 

IV.9 Dégradation électrochimique du VM : 

La spectroscopie UV-VIS a été utilisée pour étudier la réaction de la dégradation 

électrochimique du colorant VM sur l’électrode modifiée (CuFeEPC). Les effets de divers 

paramètres sur la performance de l'électro-oxydation du VM ont été étudiés. Les optimisations 

du potentiel, du pH et du temps d'électrolyse ont été réalisées en analysant 50 ml de 10 mg/l de 

solution VM contenant 7 g/l de solution de NaCl dans toutes les expériences. 

IV.9.1 Effet de potentiel appliqué :  

Il est bien connu que le potentiel est l'un des facteurs importants dans le processus 

d'oxydation électrochimique. Afin de déterminer le potentiel optimal où le colorant VM a été 

éliminée avec un taux d'efficacité élevé, différentes valeurs de 0, 2, 4, 6, 8 et 10 V ont été 

utilisées. La Figure IV.14 représente la relation entre la valeur du potentiel et le taux de 

dégradation de VM. Le résultat montre que l'efficacité a été augmentée en élevant la tension 

électrique. La raison de la bonne dégradation à des potentiels élevés est la présence d’un grand 
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nombre d'oxydants actifs. À 0, 2, 4, 6, 8, 10 V en présence d'électrode modifiée, 19 %, 48 %, 

62 %, 90 %, 92 % et 93 % d'élimination du colorant ont été obtenus respectivement en 15 min. 

10 V a été choisi comme potentiel optimal utilisé dans le reste des expériences. 

Figure IV.14 : Effet du potentiel appliqué sur le taux de dégradation de VM. 

IV.9.2 Effet de pH de solution :  

Le pH initial de la solution est un facteur clé dans le traitement des eaux usées par 

oxydation électrochimique. La dégradation électrocatalytique du colorant VM a été réalisée en 

faisant varier le pH de 3 à 11 avec une concentration en électrolyte support de 7g/l et un 

potentiel de 10V. Les résultats ont été illustrés sur la Figure IV.15 et montrent que l'efficacité 

de la dégradation dépend directement de la concentration en ions H+ et HO−. Comme indiqué, 

le taux d’élimination du VM a été augmenté avec l'augmentation du pH initial de la solution. 

Au pH naturel, 93% du colorant a été dégradé en 15 min. 
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Figure IV.15 : Effet du pH initial de la solution VM sur le taux de dégradation 

électrochimique.  

IV.9.3 Effet du temps d’électrolyse :  

Pour étudier l'effet du temps d'électrolyse sur l'efficacité du traitement du colorant VM 

au cours du processus électrochimique, des expériences ont été menées en faisant varier les 

temps de réaction. Le procédé a été réalisé à une tension électrique constante de 10V, une 

concentration initiale de polluant de 10mg/l, à un pH naturel, et en présence de NaCl. Il a été 

observé que l'élimination des VM était directement liée au temps de traitement (Figure IV.16), 

où le taux de dégradation est augmenté avec le temps de réaction. Selon le résultat, on peut 

noter qu'à 15 min et 180 min de traitement, 83% et 97% de VM ont été dégradés. L'optimisation 

du temps d'électrolyse permet de trouver le temps minimum requis pour un taux d'élimination 

maximum. 
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Figure IV.16 : Effet du Temps d’électrolyse sur le taux de dégradation électrochimique.  

 

IV.10 Conclusion :  

Les travaux effectués dans cette partie ont été consacrés à la dégradation électrochimique 

de vert malachite par une électrode à pâte de carbone modifiée avec l’oxyde de CuFe2O4. 

Les principaux résultats de l’électro-oxydation du VM révèlent que :  

-L’électrode modifiée (CuFeEPC) présente une meilleur stabilité caractéristique 

électrochimique avec une résistance de transfert de charge très élevée par rapport à l’électrode 

à pâte de carbone non-modifiée (EPC). 

- l’électrode modifiée a montré des bonnes performances électrochimiques pour la dégradation 

du VM sous conditions expérimentales optimisées.   

- l’augmentation du potentiel appliquée a un effet positif sur l’élimination du VM. 

- La dégradation électrochimique du VM dépend directement du pH initial de la solution. 
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Conclusion Générale 

Ce travail de recherche s’inscrit dans le cadre de traitement des eaux usées, qui constitue 

un problème mondial majeur. De nombreuses études scientifiques ont montré l’efficacité des 

procédés d’oxydation avancée (POAs) dans la dépollution des eaux usées. Dans ce présent 

travail, La faisabilité des deux différents POAs à savoir : La photocatalyse hétérogène et 

l’oxydation électrochimique a été évalué dans la dégradation d’un polluant en utilisant des 

semi-conducteurs à base de cuivre.  

Notre étude est basée sur la synthèse de catalyseurs d’oxyde de cuivre (CuO), d’oxyde 

de cuivre cobaltite (CuCo2O4), et d’oxyde de cuivre ferrite (CuFe2O4). Les deux premiers 

catalyseurs, ont été testés, dans la photodégradation de colorant de Vert de Malachite (VM) 

sous irradiation solaire et Micro-ondes, et le dernier a été utilisé pour la modification d’une 

électrode à pate de carbone et testé dans l’oxydation anodique de même colorant (VM). 

Les points suivants présentent les principales conclusions de cette thèse : 

           Dans la première partie de ce travail, les semi-conducteurs à base de cuivre ont été 

préparés par deux méthodes : le CuO et CuCo2O4 ont été synthétisés par co-précipitation, et le 

CuFe2O4 a été élaboré par la technique de Sol-gel-auto-combustion. Dans les deux cas, les 

échantillons ont subis un traitement thermiques sous air à une température de 500°C pour CuO 

et CuCo2O4 et 600°C pour CuFe2O4 et ils sont mentionné sous les abréviations suivantes : Cu-

500, CuCo-500 et CuFe respectivement.   

           Afin de voir les propriétés structurales et morphologiques de nos échantillons, des 

analyses de DRX, IR-TF, et MEB-EDX ont été effectuées. Des mesures spectroscopiques par 

UV-DRS ont été enregistrées pour comprendre la structure à l’échelle atomique de nos solides. 

La surface spécifique par BET et les propriétés magnétiques ont été analysées pour le CuFe2O4. 

La caractérisation physico-chimique a confirmé la formation des phases désirées et a montré la 

bonne cristallinité des échantillons avec l’apparition d’un petit pourcentage des phases 

supplémentaires dans le CuCo-500 et CuFe.  

          Une fois les étapes de préparation et caractérisation sont terminés, l’activité catalytique 

des catalyseurs a été évaluée dans l’élimination de VM.  

                    En deuxième lieu, sur la base des résultats de la dégradation photocatalytiques du 

VM par Cu-500, et CuCo-500, on constate que :  
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 Le taux de dégradation de VM par photolyse (absence totale des catalyseurs) est faible 

par rapport aux cas où les masses des catalyseurs sont ajoutées. L’efficacité peut être 

variée par le changement de la source d’irradiation.  

 La présence des deux solides dans le système photocatalytique améliore le rendement 

de dégradation de VM.  99% de VM (20ppm) a été décomposé après 150 minutes 

d’irradiation solaire et 7 minutes d’irradiation micro-ondes pour le Cu-500 avec une 

constante de vitesse de 0.0215 min-1. Par ailleurs, 66% et 96% de dégradation ont été 

obtenue pour le CuCo-500 avec un temps de contacte de 150 minutes sous irradiation 

solaire et 7 minutes sous irradiation micro-ondes, respectivement.  

 L’augmentation de la masse du catalyseur a un effet positif sur l’élimination de VM.  

 La réaction de la dégradation du VM par photocatalyse hétérogène suit une cinétique 

du premier ordre dans des conditions optimales (20 ppm de VM, 0.1g de la poudre) 

avec un coefficient de corrélation R2 de 0,94 et 0,96 pour Cu-500 et CuCo-500 

respectivement. 

 La faible performance de CuCo-500 par rapport au Cu-500 est due à l’existence d’une 

phase additionnelle dans sa structure.  

 une grande stabilité a été obtenue après 7 cycles pour les deux échantillons avec une 

perte en rendement de 12 % et 8 % (pour Cu-500 et CuCo-500 respectivement). 

          En parallèle et comme une dernière partie, une nouvelle électrode a pate de carbone 

modifiée avec la poudre de CuFe2O4 a été fabriqué. Cette dernière a été utilisée dans l’oxydation 

de VM comme une électrode de travail ou le potentiel et le courant sont mesurés par rapport à 

une électrode de référence Ag/AgCl et une contre électrode de graphite, respectivement.  

         Le comportement électrochimique de l’électrode CuFeEPC a été analysé par la 

voltammetrie cyclique (VC) et spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE). Les résultats 

montrent la bonne activité éléctrocatalytique de cette électrode pour le colorant VM avec une 

excellente stabilité. Le processus de transfert de charge a été affecté par la variation de la vitesse 

de balayage (relation proportionnelle) ce qui signifie que la cinétique de la réaction est contrôlée 

par un régime de diffusion.  

L’étude de l’électro-dégradation de VM a montré que la réaction d’oxydation est 

fortement influencée par plusieurs facteurs opératoires.  Le rendement de dégradation augmente 

avec l’augmentation du potentiel appliqué et la réaction électrochimique dépend directement 
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de pH de milieu. Un taux maximal de traitement de VM par procédé électrochimique a été 

obtenu dans un petit temps (15 min). 

Comme perspective aux études effectuées dans ce travail, il serait très intéressant de 

combiner le procédé photocatalytique avec le procédé électrochimique afin d’augmenter le 

rendement de traitement, ainsi que d’évaluer les catalyseurs CuO et CuCo2O4 dans le procédé 

électrochimique, et le CuFe2O4 dans le système photocatalytique ceux que nous permet de 

connaitre plus de détails sur l’activité catalytique et la sélectivité de nos échantillons. 

 


