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Résumé 

Abstract 

 ملخص



 

 

 

Résumé : 

Si la photocatalyse hétérogène se présente comme une solution efficace pour résoudre 

les problèmes de la pollution de l’eau, son application dépend essentiellement de la nature et  

les propriétés du photocatalyseur. Ainsi, les récentes études scientifiques menées ces dernières 

années se sont concentrées sur le développement de des matériaux semi-conducteurs activés 

avec l'énergie lumineuse visible. Le but de ce travail est la synthèse de photocatalyseurs 

efficaces à utiliser sous rayonnement visible dans les processus de décomposition des 

colorants organiques toxiques présents dans les eaux. Dans ce cadre, des poudres d’oxyde 

spinelle SrBi2O4 pur et dopé au zinc ont été synthétisées par procédé sol-gel. La spectroscopie 

infrarouge et la diffraction des rayons X ont été utilisées pour la caractérisation des matériaux. 

L’évaluation de l’activité photocatalytique des photocatlyseurs préparés a été examinée par la 

dégradation du colorant rouge congo en milieu aqueux. 

Mots clés: SrBi2O4, Dopage, Sol-Gel, Lumière Visible, Photocatalyse, Rouge Congo 



 

 

 

 

 
 

Abstract 

 
If heterogeneous photocatalysis presents itself as an effective solution to solve the 

problems of water pollution, its application essentially depends on the nature and properties of 

the photocatalyst. Thus, recent scientific studies carried out in recent years have focused on 

the development of semiconductor materials activated with visible light energy. The aim of 

this work is the synthesis of effective photocatalysts for use under visible radiation in the 

decomposition processes of toxic organic dyes present in waters. In this context, pure and 

zinc-doped SrBi2O4 spinel oxide powders were synthesized by sol-gel process. Infrared 

spectroscopy and X-ray diffraction were used for material characterization. The evaluation of 

the photocatalytic activity of the prepared photocatlysts was examined by the degradation of 

Congo red dye in an aqueous medium. 

Keywords: SrBi2O4, Doping, Sol-Gel, Visible Light, Photocatalysis, Congo Red 



 

 ملخص   

 

 

 

 بشكل يعتمد تطبيقه فإن المياه، تلوث مشاكل لحل فعال كحل نفسه يقدم المتجانس غير الضوئي التحفيز كان إذا

 الأخيرة السنوات في أجريت التي الحديثة العلمية الدراسات ركزت وهكذا .الضوئي المحفز وخصائص طبيعة على أساسي  

 الةفع ضوئية محفزات تصنيع هو العمل هذا من الهدف .المرئية الضوئية بالطاقة تنشيطها يتم موصلة شبه مواد تطوير على 

 تم السياق، هذا في .الماء في الموجودة السامة العضوية الأصباغ تحلل عمليات في المرئي الإشعاع تحت لاستخدامها 

 شعةللأ الطيفي التحليل استخدام تم . Sol-Gel بطريقة بالزنك والمطعمة النقية SrBi2O4 الإسبنيل أكسيد مساحيق تصنيع 

 المحضرة الضوئية للمحفزات الضوئي التحفيز نشاط تقييم فحص تم .المواد لتوصيف السينية الأشعة وحيود الحمراء تحت 

 . مائي وسط في الحمراء الكونغو صبغة تحلل خلال من 

 

.الكونغاااو أحمااار الضاااوئي، التحفياااز ،الضاااوءالمرئي، Sol-Gel المنشاااطات، ، : SrBi2O4 :المفتاحياااة الكلماااات     



 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Sommaire 



 

 

Sommaire 

 

 
Liste des figures 

Liste des tableaux 

Liste des symboles et abréviation 

Partie I: Fondements théoriques 

Introduction générale ............................................................................................................. 1 

I.1. Pollution industrielle ........................................................................................... 3 

I.1.1. Notions d’eau usée ....................................................................................................... 3 

I.1.2. Eau usées industrielle ................................................................................................... 3 

I.1.3. Colorants ...................................................................................................................... 4 

I.1.3.1. Classification des colorants ........................................................................................ 4 

I.1.3.2. Rouge Congo ............................................................................................................. 5 

I.1.4 .Technologies de traitements des eaux usées .................................................................. 6 

I.2. Photocatalyse et photocatalyseurs ..................................................................................... 7 

I.2.1. Mécanisme de photocatalyse ........................................................................................ 7 

I.2.2. Facteurs influençant sur le processus de photocatalyse ................................................. 9 

I.2.3. Application de la photocatalyse .................................................................................... 9 

I.2.4. Photocatalyseurs ......................................................................................................... 10 

I.2.4.1. Caractéristiques des photocatalyseurs ...................................................................... 10 

I.2.4.2. Différentes méthodes de synthèse des photocatalyseurs ........................................... 12 

I.2.4.3. Méthode Sol-Gel ..................................................................................................... 13 

I.2.4.4. Avantages de Sol-Gel ............................................................................................... 14 

I.3. Les oxydes spinelles ...................................................................................................... 14 

I.3.1. Structure spinelles ...................................................................................................... 15 

I.3.2. Les spinelles à base de Bi ........................................................................................... 16 

I.3.2.1 Le Bismuth Bi .......................................................................................................... 16 

I.3.2.2 .Les Bismuthates MBi2O4.................................................................................................................................................. 17 

a les bismuthates de zinc ...................................................................................................... 17 

b/ les bismuthates de calcium .............................................................................................. 17 

c/ les bismuthates de cuivre ................................................................................................. 17 



d/les bismuthates de cobalt .................................................................................................. 17 

e/ les bismuthates de magnésium ......................................................................................... 18 

f/les bismuthates de strontium.............................................................................................. 18 

Partie II: Procédure expérimentale 

II.1. Matériel et méthode ......................................................................................... 19 

II.1.1. Substances chimiques utilisées ...................................................................... 19 

II.1.2. Techniques de mesure et de caractérisation ................................................... 19 

A/ Diffraction des rayons X(DRX) ...................................................................................... 19 

1/ Principe ........................................................................................................................... 19 

2/ Appareillage .................................................................................................................... 20 

B/ Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier ........................................................ 21 

1/ Principe ........................................................................................................................... 21 

2/ Instrumentation................................................................................................................ 21 

C/ Spectroscopie UV-Visible ............................................................................................... 21 

II.1.3. Synthèse des photocatalyseurs ................................................................................... 22 

II.1.4. Evaluation de l’activité photocatalytique ................................................................... 26 

II.2. Résultats et discussion.................................................................................................. 27 

II.2.1. caractérisation par DRX ............................................................................................ 27 

II.2.2. caractérisation par infrarouge .................................................................................... 34 

II.2.3. Etude cinétique de la dégradation photocatalytique du rouge congo ........................... 37 

Conclusion ......................................................................................................................... 44 

Reference bibliographiques ................................................................................................ 45 



 
 

Liste des 

figures 



Listes des figures 

 

 
Figure I.1 : Classification des colorants basée sur la nature ionique et l’application. 

 
Figure I.2 : Structure moléculaire du rouge congo. 

 
Figure I.3 : Technologie de traitement des eaux usées. 

 
Figure I.4 : Classification et équation bilan de la photocatalyse. 

 
Figure I.5 : Mécanisme de dégradation photocatalytique des polluants organiques par les 

oxydes métalliques semi-conducteurs. 

Figure I.6 : Applications du procédé photocatalytique. 

 
Figure I.7 : Caractéristiques générales de performance d’un photocatalyseur. 

 
Figure I.8 : Énergies de bande interdite et positions des bords de bande de divers semi- 

conducteurs par rapport au NHE à pH0. 

Figure I.9 : Différentes techniques de la synthèse des nanoparticules. 

 
Figure I.10 : Etapes de synthèse Sol-Gel de nanoparticules. 

 
Figure I.11 : Avantages de la méthode Sol-Gel. 

 
 

Figure I.12 : composition chimique des spinelles. 

 
 

Figure I.13 : Disposition des atomes dans la structure cubique des oxydes spinelles. 

 
Figure II.1: Diffraction des rayons X par une structure cristalline. 

 
 

Figure II.2 : Diffractomètre de rayons X de marque Rigaku MINIFLEX 600. 

 
 

Figure II.3 : Spectrophotomètre SHIMADZU FTIR-8400. 

 
 

Figure II.4 : Schéma du principe de la spectroscopie UV-Vis. 

 
 

Figure II.5 : Spectrophotomètre UV-Visible utilisé. 



 

Figure II.6 : protocole de synthèse. 

 
 

Figure II.7 : protocole de synthèse de SrBi2O4 dopé. 

 
 

Figure II.8 : Changement de l’absorbance du rouge congo. 

 
 

Figure II.9 : Réacteur photocatlytique utilisé. 

 
 

Figure II.10 : Diffractogramme DRX de SrBi2O4 non dopé. 

 
 

Figure II.11 : Diffractogramme DRX de SrBi2O4 dopé (1%). 

 
 

Figure II.12 : Diffractogramme DRX de SrBi2O4 dopé (3%). 

 
 

Figure II.13 : Diffractogramme DRX de SrBi2O4 dopé (5%). 

 
 

Figure II.14 : Superposition des diffractogrammes. 

 
 

Figure II.15 : Comparaison de la position, l’intensité et la largeur à mi-hauteur du pic le plus 

Intense. 

Figure II.16 : Evolution de la taille des grains, le micro-stress et la densité de dislocation 

avec le taux de dopage. 

Figure II.17 : Spectre IR de SrBi2O4 non dopé. 

Figure II.18 : Spectre IR de SrBi2O4 dopé (1%). 

Figure II.19: Spectre IR de SrBi2O4 dopé (3%). 

Figure II.20: Spectre IR de SrBi2O4 dopé (5%). 

 
 

Figure II.21: Superposition des spectres IR des photocatalyseurs. 

 
 

Figure II.22 : Cinétique de dégradations du rouge congo par SrBi2O4 non dopé. 



 

Figure II.23: Cinétique de dégradations du rouge congo par SrBi2O4 dopé (1%). 

 
 

Figure II.24 : Cinétique de dégradations du rouge congo par SrBi2O4 dopé (3 %). 

 
 

Figure II.25: Cinétique de dégradations du rouge congo par SrBi2O4 dopé (5%). 

 
 

Figure II.26: Evolution du rapport C/Co en fonction du temps. 

 
Figure II.27 : représentation de la dégradation du colorant par la diminution de l’intensité de 

la couleur. 

Figure II.28 : Taux de dégradation (%) du colorant par les différents matériaux. 

 

 

Figure II.29 : Le mécanisme proposé pour illustrer le processus de dégradation photocatlytique du 

rouge congo. 

 

 
Figure II.30 : Voie de dégradation du rouge congo proposée par Borui Li et al. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Liste des 

tableaux 



Liste des tableaux 

 

 
Tableau I.1 : Propriétés physico-chimiques du rouge Congo (RC). 

 
 

Tableau I.2 : Quelques oxydes métalliques formés dans la structure spinelle. 

 
 

Tableau II.1 : substances chimiques utilisées. 

 
 

Tableau II.2 : Résultats des calculs cristallographiques. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Liste des 

symboles et 

abréviations 



Liste des Symboles et Abréviations 
 

 

 

 

BV : Bande de valence. 

 
 

BC : Bande de conduction. 

 
 

Eg : Energie de gap (Energie de bande interdite). 

 
 

NPs : Nanoparticules. 

 
 

FTIR : Infrarouge a transformé de fourrier. 

 
 

IR : Infra rouge. 

 
 

DRX : Diffraction des rayons X. 

UV : Ultra-Violet. 

  RC : Rouge Congo 

 
 

 NHE : Electrode normale à hydrogène        

pH : Le potentiel d’hydrogène. 

JCPDS : Joint Committee on Powder Diffraction Standard. 

 

 C(t) : La concentration du colorant au temps t 

 
 C0 : La concentration initiale du colorant 



 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Introduction 

générale 



  Introduction  

1 

 

 

 
 

 

INTRODUCTION GÉNÉRALE 

 

 

L’un des problèmes les plus difficiles auxquels le monde entier est confronté est sans  

doute la pollution, et en particulier celle de d’eau [1]. L’eau est incontestablement un besoin 

indispensable et une source vitale pour tous les êtres vivants, elle est désormais nécessaire  

pour toutes les activités dans tous les domaines [2]. Cependant, la surconsommation de l’eau  

et la pollution de l’environnement ont un impact indéniable sur la disponibilité et la qualité de 

l’eau potable [3]. L’industrie avec toutes ses filières génère de grandes quantités d'eaux usées  

chargées par un grand éventail de composants organiques très toxiques,  parmi lesquelles 

figurent les colorants sous leurs différentes catégories comme le bleu de méthylène, rouge 

congo, orange de méthyle, violet de gentiane, etc. De nombreux colorants contiennent des  

molécules non biodégradables et chimiquement stables, d’où la nécessité d’un  traitement en 

aval, avant que l’eau chargées de ces molécules soit rejetée dans l’environnement  [4]. Le 

rouge congo (RC) compte parmi les colorants les plus utilisés dans l'industrie textile et les  

plus difficiles à éliminer à en raison de la présence des liaisons azoïques [5]. En plus, le 

métabolisme de ce colorant conduit à la formation de la benzidine, connue par  son effet 

cancérogène pour l'homme [6]. Un grand nombre de méthodes telles que la précipitation,  

l'extraction par solvant, la filtration sur membrane, la coagulation, la floculation, 

l'électroflottation, la biodégradation et l'adsorption ont été appliquées pour éliminer les 

colorants des environnements aqueux [7]. Actuellement, les procédés d’oxydation avancés  

offrent une grande possibilité de traiter les eaux colorées, avec de nombreux avantages par 

rapport aux autres techniques tels que ; la grande efficacité, le faible cout, la bonne sélectivité  

et la possibilité de travailler avec de grands volumes d'effluents. Outre le TiO 2, ZnO, Fe2O3, 

ZnS, CdS, WO3, ZrO2, plusieurs matériaux semi-conducteurs utilisés comme photocatalyseurs 

ont été étudiés en termes de performances lors du processus d'oxydation photocatalytique [8].  

Cependant, le dioxyde d’étain (TiO2) a toujours était considéré comme le meilleur 

photocatalyseur sous rayonnement UV, mais ses performances restent limitées sous 

rayonnement visible en plus de la recombinaison rapide de la paire électron-trou photogénérée [9-

11]. De nouveaux matériaux se sont émergés comme photoactifs sous lumière visible, 

notamment les semi-conducteurs à structure spinelles grâce à leur stabilité chimique, leur non- 

toxicité et leur énergie de bande interdite réduite. Parmi les oxydes spinelles, les oxydes de  

formule chimique MBi2O4 (où M représente des métaux tels que Zn, Cu, Co, Mg, Ni Fe, etc.) 
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ont fait l'objet de nombreux travaux de recherche en raison de leurs propriétés extraordinaires  

[12]. Afin de réduire les couts énergétiques du processus photocatalytique impliquant des  

semi-conducteurs spinelles, des améliorations peuvent être réalisées sur leurs propriétés 

structurelle, optique et chimique par modification des rapports stœchiométriques et par 

dopage [13]. Les nanomatériaux spinelles ont été synthétisées un grand nombre de techniques  

physico-chimiques comme ; co-précipitation, microémulsion, solvothermal, combustion 

chimique, broyage mécanique, sol-gel, etc [14-21]. En raison de sa facilité, sa simplicité, sa 

grande reproductibilité et son faible cout, la méthode sol-gel demeure incontestablement l’une 

des méthodes les plus adaptées pour la fabrication de photocatalyseurs dans des conditions  

ambiantes et avec les meilleurs caractéristiques requises [22-24]. 

Ce travail s'est concentré sur la synthèse de nanoparticules du système bismutate de  

strontium pure et dopées par le zinc en utilisant le procédé sol-gel pour évaluer leur efficacité 

autant que photocatalyseur dans la dégradation du rouge congo en milieu aqueux. Les poudres 

préparées ont été caractérisées par diffraction des rayons X (DRX) et spectroscopie infrarouge 

(IR). 
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PARTIE I : FONDEMENTS THEORIQUES 

 

I.1 Pollution industrielle 
 

La fin du dernier siècle et le début de l’actuel ont connu une révolution industrielle  

soutenue par un développement technologique extraordinaire. En effet, les industries avaient  

besoin de plus grandes quantités de matières premières et de l’eau. De plus en plus, ces  

industries se sont développées de manière excessive dire même anarchiques au détriment de  

l’environnement, provoquant ainsi sa dégradation et une altération de la qualité de l’eau [25] 

Si les différentes filières industrielles répondent aux besoins, les déchets qu’elles génèrent  

provoquent une pollution des éléments naturels comme l’air, l’eau et le sol. 

I.1.1. Notion d’eaux usées 
 

Les eaux usées sont les eaux dont les paramètres caractéristiques comme le pH, la 

couleur, l’odeur, etc. ont été modifiés suite à une contamination. Les eaux usées peuvent être  

industrielle, agricoles ou domestique. Ces eaux doivent être traitées avant d’être rejetées dans  

l’environnement. 

I.1.2. Eaux usées industrielles 
 

Le rejet des eaux usées issues des activités industrielles dans les ressources naturelles  

en eau sans traitement entraine la détérioration des propriétés de notre eau renouvelable et  

durable et provoquent des dommages irréversibles. Les contaminants organiques ou 

inorganiques contenus dans les eaux usées rendent malheureusement les ressources en eau  

inutilisables. Les industries telles que l’agroalimentaire, le pétrole, la métallurgie, la chimie et  

le textile se distinguent par une grande consommation d’eau et au même temps par les 

gigantesques quantités de déchets et eaux usées contaminées qu’elles rejetés dans 

l’environnement. Les eaux usées issues de l’industrie contiennent entre autre [26] 

Les colorants 

Les matières en suspension. 

Les huiles minérales. 

Les tensioactifs non recyclables ou faiblement recyclables. 

Les phénols. 

Les matières organiques halogénées. 

Les métaux lourds. 
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1.1.3. Colorants 

 
On appelle colorant, toute substance ayant la faculté de laisser une coloration continue 

sur une autre substance. Presque tous les colorants sont des dérivés d'hydrocarbures et sont  

appliqués après solubilisation pour assurer une bonne répartition de la couleur sur le produit. 

Plus de 700 000 tonnes de colorants et près de 10 000 types différents sont produits dans le  

monde. Malheureusement, environ 10 à 15 % du total des colorants produits sont rejetés  

directement dans les écosystèmes aquatiques par les effluents industriels [27] 

 I.1.3.1. Classification des colorants 

 
Fondamentalement les colorants sont classés de différentes manières basées sur leur  

structure, leur source, leur couleur, leur solubilité et leurs méthodes d'application[28] 

Cependant, les classifications les plus pratiques sont celles basées sur la structure chimique et  

les applications[29] Ainsi, la classification des colorants selon leur nature ionique combinée  

avec leurs applications est présentée sur la figure I.1 [30,31] 
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Figure I.1 : Classification des colorants basée sur la nature ionique et l’application. 

 
 I.1.3.2. Le rouge Congo : 

 
Colorant diazo-anionique (Figure I.2) [32] .Le rouge Congo est préparé par la réaction 

du tétradiazotation avec de la benzidine et de l'acide naphtylsulfonique. Le rouge Congo est 

hautement toxique pour les êtres vivants en provoquant des carcinogenèses, des mutagenèses,  

des tératogenèses, des lésions respiratoires, des allergies et des problèmes pendant la 

grossesse [33,34]. Le rouge Congo est largement utilisé comme colorant textile, dans les  

processus biologiques tels que l’analyse de l’eau gastrique, la détermination du HCl libre et  

dans coloration des environnements microscopiques en biochimie et histologie [35] .Le rouge 

Congo est un indicateur acido-basique car sa couleur change entre le pH 3,0 et 5,2. Son 

utilisation dans le secteur du textile commence à diminuer en raison de ses propriétés toxiques 
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et le changement de couleur des vêtements. La structure moléculaire et la structure 3D du 

rouge Congo ainsi que ses propriétés physico-chimiques sont présentées sur la Figure I.2 et le 

tableauI.1 respectivement. 

 

 
Figure I.2 : Structure moléculaire du rouge congo [36,37] 

 

 

 

 

Formule chimique C32H22N6Na2O6S2 

Appellation 4-amino-3-[4-[4-(1-amino-4-sulfonato-naphtalène-2yl) 

diazénylphényl]phényl]diazénylnaphtalène-1-sulfonate de disodium 

Poids moléculaire 696,663 g mol-1 

pKa 4 

Longueur d'onde (λmax) 498-500 nm 

Point de fusion 360°C 

pression d'ébullition 760 mmHg 

Solubilité dans l'eau 25 g L-1 (20°C) 

Solubilité dans l'alcool Très soluble 

Apparence Poudre rouge brunâtre 

 

 

Tableau I.1 : Propriétés physico-chimiques du rouge Congo (RC) [38] 

 
1.1.4. Technologies de traitement des eaux usées 

 
Diverses méthodes physiques, chimiques et biologiques ont été développées et 

utilisées dans les procédés de traitement des eaux usées. Ces méthodes diffèrent  selon la 

nature et la concentration des contaminants d’une part et d’autre part du volume d’eaux usées 

à purifier. La méthode à utiliser pour la purification est déterminée en fonction du type et de 



  PARTIE I : FONDEMENTS THEORIQUES  

7 

 

 

 

la   concentration  des   composés   organiques.   Les différentes méthodes utilisées sont 

représentées sur la Figure I.3 [39] 

 

 
Figure I.3 : Technologie de traitement des eaux usées 

 
I.2. Photocatalyse et photocatalyseurs 

 

La photocatalyse est le processus dans lequel un catalyseur activé par la lumière peut  

provoquer ou accélérer une réaction chimique. Selon la nature des photocatalyseurs utilisés, la 

photocatalyse peut être homogène ou hétérogène (Figure I.4) [40] . 

 

 
Figure I.4 : Classification et équation bilan de la photocatalyse 

 

I.2.1. Mécanisme de photocatalyse hétérogène 
 

Lorsque le système contient un nombre N d’atomes liés, qui ont des niveaux d’énergie  

très proches les uns des autres, le chevauchement des orbitales atomiques se produit  dans 

toute la structure, donnant naissance à des bandes d’états électroniques autorisés. La « bande 
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de valence » (VB) est définie comme la bande qui est entièrement ou partiellement occupée  

par les électrons de valence des atomes. En revanche, la bande de conduction (BC) 

correspond à la prochaine bande d'énergie qui est inoccupée par les électrons et qui peut en 

être réceptrice (Figure I.5). L'intervalle d'énergie interdit qui sépare le BV et le BC est connu  

sous le nom de « bande d'énergie d'écart » ou bande interdite (Eg) [41, 42,43] 

Les mécanismes réactionnels qui se produisent lors de la photocatalyse hétérogène 

après irradiation du photocatalyseur par un photon d’énergie égale ou supérieure à la bande  

interdite (Eg) du semi-conducteur utilisé sont [47] : 

Séparation de charges électron-trou: le catalyseur absorbe une énergie lumineuse, les  

électrons passent de la bande de valence vers la bande de conduction laissant des  

places vacantes appelées trous qui se forment dans la bande de valence. 

Les électrons sont collectés par l’oxygène (O2) et forment des radicaux superoxydes 

(O -•), tandis que la réaction des ions hydroxyles OH - avec les trous h+ conduit à la 

formation de radicaux hydroxyles (OH•). 

La protonation des radicaux superoxydes donne des radicaux hydroperoxyles (HO •) 

qui se transforment par la suite en peroxyde d’hydrogène (H2O2). 

Enfin, toutes les espèces actives ainsi formées sont utilisées pour la dégradation des  

molécules organiques adsorbées à la surface du photocatalyseur. [44, 45,46] 

 

 

 

 

Figure I.5: Mécanisme de dégradation photocatlytique des polluants organiques 

par lesoxydes métalliques semi-conducteurs [47] 
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I.2.2. Facteurs influençant sur le processus de photocatalyse hétérogène 

 
De nombreux facteurs affectent l'efficacité du processus photocatlytique, à savoir [48] 

 
(a) Concentration initiale du polluant: La concentration initiale du polluant est un 

paramètre important qui doit être soigneusement déterminé. Le taux de dégradation 

est inversement  proportionnel la concentration du polluant, si la quantité nécessaire  

de photocatalyseur est conservée [49] 

(b) Masse du phocatalyseur : La quantité du photocatalyseur utilisée a un impact direct 

sur le taux de dégradation, car l’augmentation de la masse du photocatalyseur 

favorise la création des sites actifs, ce qui entraîne la formation de radicaux plus 

réactifs lors de la réaction photocatalytique [50] 

(c) Le pH : La charge surfacique du photocatalyseur ainsi que l’état d’ionisation du  

polluant sont intimement liés au pH de la suspension [51] 

(d) Morphologie du photocatalyseur : la taille et la forme des nanoparticules d’un 

photocatalyseur jouent un rôle important dans l’absorption des photons ainsi que  

interactions photocatalyseurs-polluant [52] 

(e) Surface spécifique: une grande surface spécifique facilite l’adsorption des molécules  

du polluant et plus de sites actifs qui peuvent générer les espèces réactives 

nécessaires à la réaction photocatalytique [53] 

(f) Température du milieu : Les réactions photocatalytiques se déroulent à la 

température ambiante, en effet, une augmentation de la température du milieu 

favorise la recombinaison des charge et réduit l’efficacité de la dégradation en 

conséquence [54,55] 

(g) Durée et intensité d'irradiation: L'intensité des photons lumineux et la durée 

d'irradiation sont des paramètres importants. Des études ont montré que le taux de 

dégradation est inversement proportionnel à l'intensité lumineuse [56] 

I.2.3. Applications de la photocatalyse 

 
La photocatalyse est un processus multifonctionnel utilisé en science, physique, génie 

chimique et chimie. En raison de ses nombreux avantages autant que procédé rentable et 
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facile à utiliser, la photocatalyse est appliquée pour produire de l’énergie, éliminer la pollution 

de l’environnement et réduire les émissions de CO2. La Figure I.6 illustre les différentes 

applications de la photocatalyse. 

 
 

Figure I.6 : Applications du procédé photocatlytique [57] 

 
I.2.4. Photocatalyseurs 

 
Les photocatalyseurs sont des nanoparticules (NPs) de nature semi-conductrice 

possédant une structure électronique favorable à l'absorption de la lumière et le transfert de 

charge [58] .Les photocatalyseurs augmentent la vitesse des réactions d'équilibre dans  les 

deux sens. En effet, ils ne modifient pas la position d'équilibre ni la valeur numérique de la  

constante, mais ils raccourcissent le temps nécessaire pour atteindre l’équilibre [59] .Ils sont  

appliqués dans le traitement photocatalytique antibactérien, la purification photocatalytique de 

l'air et de l'eau et la fabrication des matériaux autonettoyants et autostérilisants. 

 I.2.4.1Caractéristiques des photocatalyseurs 

 
Un bon photocatalyseur doit  réunir  un  certain  nombre  de  caractéristiques  telles  

que (FigureI.7); une bonne stabilité chimique, préparation facile à moindre cout, bonne 
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activité sous rayonnement lumineux, non toxique, grande surface spécifique, pureté de la 

phase cristalline et une taille nanométrique [60]. 

 

 
Figure I.7 : Caractéristiques générales de performance d’un photocatalyseur [61] 

 
Le transfert des charges séparées suite de la photoexcitation du semi-conducteur vers 

la particule adsorbée à sa surface dépend à la fois du potentiel énergétique de la bande 

interdite du semi-conducteur et du potentiel rédox de la particule adsorbée [62] .Pour que la 

particule adsorbée soit réduite, la bande de conduction du semi-conducteur doit être plus 

négative que le potentiel de réduction de cette particule. D'autre part, le potentiel de bande de  

valence du semi-conducteur doit être plus positif que le potentiel d'oxydation de la particule 

adsorbée [63]. 
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Figure I.8 : Énergies de bande interdite et positions des bords de bande de divers semi- 

conducteurs par rapport au NHE à pH0 [64] 

 

 
 

 I.2.4.2. Différentes méthodes de   synthèse des photocatalyseurs 

 
Les nanoparticules sont préparées par différentes méthodes, classées en trois grandes 

catégories (Figure I.9), physiques, chimiques et biologiques. 
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Figure I.9 : Différentes techniques de la synthèse des nanoparticules 

 
 I.2.4.3 Méthode Sol-Gel 

 
La méthode Sol-Gel est l’une des techniques les plus simples utilisées pour la 

fabrication de matériaux nanostructurés à partir de précurseurs hydrolysables (alogénures,  

nitrates, sulfates, alcoxydes ou carboxylates) [65,66]. 

Les étapes de la méthode Sol-Gel sont : 

 
 Hydrolyse du précurseur 

 Polymérisation 

 Evaporation du solvant et obtention du gel 

 Calcination/Frittage 
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Figure I.10 : Etapes de synthèse Sol-Gel de nanoparticules 

I.2.4. 4 Avantages de la méthode Sol-Gel : 

La méthode sol-gel se distingue par un certain nombre d’avantages (Figure I.11) : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.11 : Avantages de la méthode Sol-Gel [67] 

I.3. Les oxydes spinelles 

 
Les oxydes spinelles dont l’origine remonte aux précieuses pierres de couleur rouge 

sont des matériaux inorganiques de structure cristalline identique à celle du minéral MgAl 2O4 

[23]. Malgré que l'origine des spinelles revienne au minéral aluminate de magnésium 

(MgAl2O4), il a été observé qu’ils peuvent contenir différents éléments dans leur structure, 

notamment les métaux de transition (tableau I.2) [68,69].Chimiquement, les spinelles sont des  

composés mixtes de formule générale AB2X4 comme présenté sur la Figure I.12. 
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Al Fe Co Mn Cr Ga Bi In V 

MgAl2O4 MgFe2O4 MgCo2O4 MgMn2O4 MgCr2O4 MgGa2O4 MgBi2O4 MgIn2O4 MgV2O4 

ZnAl2O4 ZnFe2O4 ZnCo2O4 ZnMn2O4 ZnCr2O4 ZnGa2O4 ZnBi2O4 ZnIn2O4 ZnV2O4 

MnAl2O4 MnFe2O4 MnCo2O4 MnMn2O4 MnCr2O4 MnGa2O4 MnBi2O4 MnIn2O4 MnV2O4 

CaAl2O4 CaFe2O4 CaCo2O4 CaMn2O4 CaCr2O4 CaGa2O4 CaBi2O4 CaIn2O4 CaV2O4 

CoAl2O4 CoFe2O4 CoCo2O4 CoMn2O4 CoCr2O4 CoGa2O4 CoBi2O4 CoIn2O4 CoV2O4 

NiAl2O4 NiFe2O4 NiCo2O4 NiMn2O4 NiCr2O4 NiGa2O4 NiBi2O4 NiIn2O4 NiV2O4 

CuAl2O4 CuFe2O4 CuCo2O4 CuMn2O4 CuCr2O4 CuGa2O4 CuBi2O4 CuIn2O4 
 

 

CdAl2O4 CdFe2O4 CdCo2O4 CdMn2O4 CdCr2O4 CdGa2O4 CdBi2O4 CdIn2O4 CdV2O4 

BaAl2O4 BaFe2O4 BaCo2O4 
 

 
BaCr2O4 

 

 

 

 
BaIn2O4 

 

 

SrAl2O4 SrFe2O4 
 

 
SrMn2O4 SrCr2O4 

 

 
SrBi2O4 SrIn2O4 

 

 

 

Tableau I.2 : Quelques oxydes métalliques formés dans la structure spinelle. 
 

 

Figure I.12 ; composition chimique des spinelles 

 I.3.1 .Structure des spinelles 

Introduite pour la première fois en 1915 par Bragg et Nishikawa, la structure 

cristalline des spinelles se présente comme un empilement cubique à faces centrées 

(Figure I.13) 
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Figure I.13 : Disposition des atomes dans la structure cubique des oxydes spinelles [70]. 

 
La structure spinelle peut être normale ou inverse selon la répartition des atomes A et  

B dans les deux sites. D’où la formule AB2O4 est également écrite sous la forme (A1-xBx) 

[AxB2-x]O4. Pour des faibles valeurs de x (0 <𝑥 <2/3), la structure spinelle est normale, tandis 

que la valeur de x augmente avec la déposition de B dans la cellule tétraédrique (2/3 < 𝑥 < 1) 

pour donner une structure spinelle inverse. [71]. 

La semi conductivité des oxydes spinelles dépend des états d'oxydation des cations  

dans les deux sites. En effet, la substitution des ions (+3) des zones octaédriques par les ions  

(+2) des zones tétraédriques ou la transition de l’atome d’ion (+3) de la zone octaédrique vers  

la zone tétraédrique (défaut électroniquement neutre) donnent une structure de semi- 

conducteur de type P [72]. 

I.3.2. Spinelles à base de bismuth (Bi) : 

 
I.3.2.1 Le Bismuth Bi : 

Le Bismuth (Bi) est un métal blanc, cristallin et fragile avec une teinte rosâtre.  

Le bismuth est le plus diamagnétique de tous les métaux, et la conductivité thermique 

est inférieure à n’importe quel autre métal sauf le mercure. Il a une résistance 

électrique élevée [73]. 
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Le bismuth, dans ses composés, il a une valence de + 3 ou de + 

5. Sa configuration électronique est : 

[Bi] 83 :1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 4p6 4d10 5s2 5p6 4f14 5d10 6s2 6p3 

I.3.2.2 Les bismuthates MBi2O4 : 

 
Les matériaux MBi2O4 représentent une classe de composés oxydes où le 

bismuth est combiné avec différents métaux dans un rapport stœchiométrique 

spécifique. Le métal M peut être divers, y compris des métaux de transition tels que le 

cobalt (Co), le nickel (Ni), le cuivre (Cu), le zinc (Zn), le magnésium (Mg), ou des  

métaux alcalino-terreux comme le calcium (Ca) et le strontium (Sr) [74]. 

 
Voici quelques exemples sur les MBi2O4 : 

 
 

a/ les bismuthates de zinc : 

Sont généralement représentés par la formule ZnBi2O4, qui cristallise dans un Système 

cristallin tétragonal, élaborés par la co-précipitation, leur taille cristalline D=34nm et 

l’énergie de gap est environ 2.8 ev. Ils sont utilisés dans la photodégradation des 

substances Organiques [75,76] 

 
b/ les bismuthates de calcium : 

De formule CaBi2O4, cristallise dans un Système cristallin monoclinique, ils ont  un 

gap environ 3.08 ev. Ils sont utilisés dans l’activité photocatlytique [77]. 

 
c/ les bismuthates de cuivre : 

Sont généralement représentés par la formule CuBi2O4, qui cristallise dans un Système 

cristallin tétragonal, leurs énergie de gap est environ 1.5-1.8 ev. Ils sont utilisés dans des 

cellules solaires photoélectrochimiques [74,78]. 

 
d/ les bismuthates de cobalt : 

De formule CoBi2O4, cristallise dans un Système cristallin cubique, synthétisés par 

voie de réaction à l’état solide, leur taille cristalline est D=45nm et ils ont un gap environ 

1.47 ev. Ils sont utilisés dans la photo-catalytique [79]. 
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e/ les bismuthates de magnésium : 

De formule MgBi2O4, cristallise dans un Système cristallin cubique, synthétisés 

par voie de réaction à l’état solide, leur taille cristalline est D=46.7nm et ils ont un gap 

environ 2.9 ev. Ils sont utilisés dans la photo-catalytique [79]. 

 

 
 

f/ les bismuthates de strontium : 

Le SrBi2O4 est un composé cristallin appartenant à la famille des oxydes de 

bismuth. Il possède plusieurs caractéristiques intéressantes et il cristallise dans un 

système monoclinique, ils sont synthétisés par la méthode Co-précipitation et utilisés en 

photodégradation de l'acétaldéhyde et d'Escherichia coli [80]. 
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II.1. Matériel et méthode 

II.1.1. Substances chimiques utilisées 

Les substances chimiques utilisées sans traitement préalable pour la synthèse et la  

purification des photocatalyseurs et dans les tests photocatalytique sont présentées dans le  

Tableau II.1: 

 

Réactif Formule chimique Pureté Marque 

Nitrate de strontium (Sr(NO3)2) 99% MERCK 

nitrate de bismuth pentahydraté (Bi(NO3)3) .5H2O 99% BIOCHEM 

Acide citrique C6H8O7 99,5% JANSSEN 

Nitrate de zinc tétrahydraté Zn(NO3)2.4H2O 98,5% MERCK 

l'hydroxyde d'ammonium NH4OH 30% PANREAC 

Tableau II.1: substances chimiques utilisées 

 
II.1.2. Techniques de mesure et de caractérisation 

 A/ Diffraction des rayons X(DRX) : 

La diffractométrie de rayons X est une méthode couramment utilisée pour la 

caractérisation structurale des matériaux. Elle permet de déterminer la structure et la phase  

cristalline des matériaux étudiés, ainsi que la taille et l’orientation de leurs grains [1]. 

L‘identification des phases cristallines présentes se fait à partir de la base de données JCPDS 

"Joint Committee of Powder Diffraction Standards". La taille des particules a été évaluée à  

partir de l‘élargissement des raies de diffraction [2]. 

1/ Principe : 

Cette technique repose sur la diffraction d'un faisceau de rayons X 

monochromatique de manière constructive par les plans réticulaires d'un matériau 

cristallin. La condition d'interférence constructive est donnée par la loi de Bragg. Un faisceau  

parallèle     et     monochromatique      de      rayons      X      frappe      les      plans      selon 

un  angle  d’incidence  hkl,  parallèle  équidistant  de  distance   inter  réticulaire,  dhkl  .dont 

les indices de Miller (hkl). Chaque plan réfléchissant seulement une petite fraction du 

rayonnement. La différence de marche entre les rayons réfléchis par deux plans 

consécutifs est 2d sinθ (voir figure II.1) [3]. 
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Figure II.1 : Diffraction des rayons X par une structure cristalline [3]. 

Les conditions de diffraction suivent la loi de Bragg [4]: 

2𝑑hkl (𝜃hkl)=𝑛𝜆                                                         (1) 

Où :  dhkl (Å): distance inter réticulaire du réseau cristallin. 

 λ : longueur d’onde Kα du cuivre (1,5406 Å). 

 n : est l’ordre de diffraction. 

 Ө(°):l’angle d’incidence des RX par rapport à la surface de l’échantillon. 

2/ Appareillage : 

Les analyses des échantillons par diffraction des rayons X ont été réalisées au 

Laboratoire de synthèse et catalyse au sein de la Faculté des Sciences de la Matière de 

l’université Ibn-Khaldoun de Tiaret. Le diffractomètre utilisé est un (Rigaku MiniFlex600) 

qui délivre un rayonnement X provenant de l'émission Kα du cuivre de longueur d'onde 

λ=1.54056A° et il fonctionne sous une tension de 45 KV. 

 

Figure II.2 : Diffractomètre de rayons X de marque Rigaku MINIFLEX 600. 
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 B/ Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier : 

La spectroscopie infrarouge est une méthode d’identification basée sur l’absorption ou  

la réflexion, par l’échantillon, des radiations électromagnétiques. Cette technique peut donner  

des renseignements sur des particularités des structures puisque la fréquence de vibration  

cation oxygène dépend de la masse du cation, de la forme de la liaison cation oxygène et du 

paramètre de maille [5]. 

1/ Principe : 

Le principe spectroscopie infrarouge repose sur l’absorption du rayonnement 

infrarouge lorsque la longueur d'onde (l'énergie) du faisceau est égale à l'énergie de vibration  

de la molécule. Le domaine infrarouge entre 4000 cm-1 et 400 cm-1 correspond au domaine 

d'énergie de vibration de la plupart des molécules (infrarouge moyen) [6]. 

 
2/ Instrumentation: 

Nous avons utilisé un spectromètre infrarouge SHIMADZU de type FTIR-8400, 

disponible au laboratoire de génie physique au sein de la Faculté des Sciences de la Matière - 

Université de Tiaret- dont la gamme spectrale est dans l’intervalle [4000 cm -1 - 400 cm-1]. 

(Figure II.3). 

 

Figure II.3 : Spectrophotomètre SHIMADZU FTIR-8400. 

 
 

 C/ Spectroscopie UV-Visible Principe : 

Le principe de cette technique repose sur l’interaction de la lumière émise avec 

l’échantillon à analyser. Une partie du faisceau incident sera absorbée ou transmise par 
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l’échantillon. Lorsqu'une substance absorbe de la lumière dans le domaine de l'ultraviolet et 

du visible, l'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des  

atomes, ions ou molécules [7]. 

 
 

Figure II.4 : Schéma du principe de la spectroscopie UV-Vis [8]. 

 
 

Le spectrophotomètre UV-Visible employé dans ce contexte est un appareil de type 

UV-1650 PC SHIMADZU (Figure II.5). 

 
 

Figure II.5 : Spectrophotomètre UV-Visible utilisé 

 
 

II.1.3. Synthèse des photocatalyseurs 

La méthode de synthèse est considérée comme l’une des stratégies qui influe de façon 

significative sur l’activité photocatalytique des nanomatériaux parce que les principales 

propriétés des photocatalyseurs en dépendent. Dans ce travail, le procédé sol-gel a été choisi 
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pour plusieurs raisons comme la facilité, la simplicité, le faible cout et la qualité 

morphologique des nanoparticules. 

Afin de réaliser ce matériau, nous avons suivi le protocole suivant : 

 

   Synthèse de SrBi2O4 non dopé 

 
Le spinelle SrBi2O4 est obtenu par la dissolution 1.05g de Nitrate de strontium 

(Sr(NO3)2) dans 20 ml d'eau distillée d’un part 4.85 g de nitrate de bismuth hydraté 

(Bi(NO3)3.5H2O) dissout dans 30 ml d'eau distillée d’une autre part. On mélange les deux  

solutions obtenues précédemment, et on ajoutant goutte à goutte une solution de l’acide  

citrique préparée par dissolution de 3.15 g de C6H8O7 dans 50ml d’eau distillée. En suite la 

solution est chauffée lentement à 80°C sous agitation magnétique. Le PH de la solution a été  

contrôlée à 7 par ajout d’ammoniaque goute à goutte .Puis évaporée à 100°C, ce qui a conduit  

à la formation d'un gel ensuite séché (T=200°C) pendant 24h. la poudre obtenu a été lavé 3  

fois par l’eau distillée et séché à (T=80°C).Le produit a été calciné à 600°C pendant 4heu res 

(le protocole est schématisé par l’organigramme de la Figure II.6) : 
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Figure II.6 : protocole de synthèse 
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Synthèse de SrBi2O4 dopé 

Pour l’élaboration des poudres de Zn/ SrBi2O4 le même protocole de synthèse de 

SrBi2O4 sauf que des solutions dopantes ont été mélangées avec les solutions précédentes. Le  

protocole détaillé est présenté à travers l’organigramme de la Figure II.7 

 

Figure II.7 : protocole de synthèse de SrBi2O4 dopé 
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II.1.4. Evaluation de l’activité photocatalytique 

Les activités photocatalytiques des photocatalyseurs en poudre ont été déterminées par 

la dégradation du colorant rouge congo (RC) dont le spectre d’absorption est présenté sur la  

Figure II.8. 

 

 
Figure II.8 : Changement de l’absorbance du rouge congo 

 

 

 
Les essais photocatalytiques de dégradation du Rouge de Congo (RC) ont été effectués 

dans un réacteur avec une lampe visible placée au centre d’un cristallisoir contenant la 

solution colorant-photocatalyseur. Le réacteur est équipé d’un système de refroidissement 

avec écoulement en continu de l’eau refroidie et d’un agitateur magnétique, comme le montre  

la Figure II.9 -. La quantité de photocatalyseur utilisée était de1, 0 g/L et la solution des  

colorants étaient de 7mg/L. 
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Figure II.9 : Réacteur photocatlytique utilisé 

 
Le protocole expérimental des tests photocatalytiques comprend les étapes suivantes : 

 
► Préparation de la solution (colorant-photocatalyseur) dans un cristallisoir. 

 
► Mise en agitation de la solution dans l’obscurité pendant 30 mn pour atteindre l’équilibre 

d’adsorption. 

► faire le premier prélèvement dans le tube à essai et le lancement de la dégradation 

photocatalytique en allumant la lampe. Le prélèvement est fait après chaque 30 min. 

► Les tubes à essais sont recouverts d'aluminium et mis de côté pour la sédimentation. 

 
► Les liquides récupérés sont analysés par spectroscopie UV-Visible pour déterminer par la 

suite les taux de dégradation. 

II.2. Résultats et discussion 

II.2.1. Caractérisation par DRX 

La diffraction des rayons X a été utilisée pour confirmer l’élaboration du spinelle  

SrBi2O4 pur et dopé au zinc et déterminer sa structure cristalline. L’examen des 

diffractogrammes présentés sur les figures II.10-15, montrent clairement la présence des 

réflexions (211), (310), (202), (411), (332) appartenant à SrBi2O4 [89]. En plus de la présence 

de pics d’impuretés comme le Bi2O3 et BiCO3, des réflexions de faible intensité relatives à la 

phase cristalline de l’oxyde de zinc ont été observées dans les échantillons dopés. La Figure 

II.10   indique le décalage du pic principal dans le diffractogramme qui se produit à l'angle 2θ 
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= 27,50°, correspondant au plan (211). Pour le SrBi2O4 pur, l’intensité de la réflexion 

préférentielle indique l’excellente structure cristalline tetragonale. Pour les échantillons de  

dopés, on peut observer que les pics se sont élargis et leur intensité a diminué, pointant vers  

une structure cristalline faible. La figure montre clairement qu'un pic se déplace à travers le 

plan vers un angle inférieur après dopage à 1 et 3%. Le décalage maximal est dû au fait  que 

les rayons ioniques Zn+2 (0,74 Å) sont différents de ceux de Sr+2 (1,13 Å) et de Bi+3 (1,03 Å). 

Les résultats DRX confirment l'insertion réussie de Zn dans la  matrice SrBi2O4. Tandis que, 

le décalage est devenu plus faible à cause de la substitution possible du strontium par le zinc  

dans la structure spinelle. 

 

Figure II.10 : Diffractogramme DRX de SrBi2O4 non dopé 
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Figure II.11 : Diffractogramme DRX de SrBi2O4 dopé (1%) 
 

 

 

Figure II.12 : Diffractogramme DRX de SrBi2O4 dopé (3%) 
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Figure II.13 : Diffractogramme DRX de SrBi2O4 dopé (5%) 
 

Figure II.14 : Superposition des diffractogrammes 
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Figure II.15 : Comparaison de la position, l’intensité et la largeur à mihauteur 

du pic le plus intense 

Les propriétés cristallines de la phase cristalline formée dans les échantillons préparés 

ont été estimées à 2θ = 27,50° avec la direction de diffraction (211). 

L’équation de Debye-Scherer a été utilisée pour estimer la taille des cristallites comme 

suit [90]: 

 

𝑫 = 𝟎,𝟗𝜆 

𝛽𝐂𝐨𝐬(𝜃) 
(2) 

 

Où λ est la longueur d'onde du rayonnement utilisé dans Cu Kα (0,15406 nm), β est la largeur 

totale à mi-hauteur (en rad) du pic et θ est l'angle à la position du pic maximum (en rad). 

Le microstress (ε) généré dans le réseau de la structure SrBi2O4 non dopé et dopé par 

le zinc est calculé à l'aide de la relation suivante [91] : 

   𝜺 =   
𝛃

𝟒𝒕𝒂𝒏𝜽
              

(3) 
 

Tout comme le microstress, la densité de dislocation sont affectés par la modification 

de la taille moyenne des cristallites et par conséquence par le taux de dopage. La relation entre 

la taille moyenne des cristallites et la densité de dislocation est exprimée par l’équation : 

 

                            𝛅 = 𝟏

𝐃𝟐                                                                                 (4) 
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Les résultats des calculs de la taille moyenne des cristallites (D), de micro-stress (ε) et 

de la densité de dislocation (δ) sont regroupés dans le Tableau II.2 . Les valeurs ainsi obtenues 

indiquent que la taille des particules de SrBi2O4 diminue avec l'augmentation de la 

concentration en Zn (Figure II.16). Cela montre que les nanoparticules des échantillons dopés  

sont moins agglomérées que celles de l’échantillon non dopé. Les valeurs de 

microdéformation augmentent avec la teneur en Zn, à cause de l’effet la taille des 

nanoparticules sur la contrainte globale des matériaux (Figure II.16). Le nombre de lignes de  

dislocation par unité de surface à l'intérieur des matériaux augmente avec la diminution de la  

taille des cristallites (Figure II.16) [92]. 
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Paramètres SrBi2O4 non dopé Zn-SrBi2O4 (1%) Zn-SrBi2O4 (3%) Zn-SrBi2O4(5%) 

2 θ (°) 27.49 27.31 27.38 27.48 

θ (°) 13.745 13.655 13.69 13.74 

Cos θ 0.9713 0.9717 0.9715 0.9713 

sin θ 0.2376 0.2360 0.2366 0.2375 

tan θ 0.2446 0.2429 0.2435 0.2445 

FWHM (β)(°) 0.19 0.29 0.30 0.30 

FWHM (β)(rd) 0.0033 0.0050 0.0052 0.0052 

D (nm) 43.24 28.52 27.43 27.44 

dhkl(Å) 3.2407 3.2627 3.2544 3.2421 

a (Å) 6.5028 6.5483 6.5317 6.5070 

b(Å) 3.2407 Å 3.2627 Å 3.2544 Å 3.2421 Å 

c (Å) 3.2521 Å 3.2741 Å 3.2658 Å 3.2535 Å 

α=γ 90° 90° 90° 90° 

β 94.801° 94.801° 94.801° 94.801° 

V (Å3) 68.2930 69.7061 69.1767 68.3961 

δ (nm-2) 0.000534 0.00122 0.00132 0.00132 

ε 0.00337 0.00514 0.00533 0.00531 

 

Tableau II.2 : Résultats des calculs cristallographiques 
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Figure II.16 : Evolution de la taille des grains, le micro-stress et la densité de 

dislocation avec le taux de dopage 

II.2.2 Caractérisation par infrarouge 

L’analyse FTIR des poudres d’oxydes   fabriqués dans la plage de 4000 à 400 cm−1 

peut nous fournir des vibrations intrinsèques des ions métalliques dans la structure du réseau  

et confirmer en conséquence la formation des nanomatériaux ciblés [93]. Les bandes 

d'absorption correspondant à υ1 (site tétraédrique) et υ2 (site octaédrique) pour le réseau 

cristallin de M–O sont situées dans la plage de 600 à 400 cm−1 [94]. La différence de 

longueurs de liaison pour les ions M–O dans les sites tétraédriques et octaédriques a conduit à 

des fréquences différentes de vibrations distinctives pour ces sites. La distribution des cations  

est associée à la position des cations dans les sites A et B du réseau du spinelle. Il a été  

démontré que cette distribution de cations est le principal paramètre d'influence dans les  

différentes propriétés des oxydes spinelles [95]. L’observation des spectres FTIR des 

échantillons élaborés montre que (i) ces échantillons ont une structure de spinelle à travers  

l'apparition de deux bandes d'absorption caractéristiques principales vers 507 cm−1  et 435 

cm−1 selon l'hypothèse de Waldron [96]. Les vibrations du stretching tétraédrique ont été  

enregistrées à un nombre d'onde plus élevé que celles du stretching octaédriques, car la 

longueur de la liaison A-O dans le site tétraédrique est plus courte que la liaison B-O dans le 

site octaédrique [97]. (ii) La substitution par le zinc a provoqué une augmentation de 

l'intensité du pic d'absorption à 507 cm−1 qui peut attribuée à une incorporation d'ions zinc 

dans le site tétraédrique (site préférentiel des ions Zn2+). Le spectre FTIR de tous les 

échantillons dopés présente les mêmes pics caractéristiques que celui de l'oxyde non dopé, ce  

qui illustre la nature similaire des liaisons chimiques. L'interaction entre les ions zinc 
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incorporés avec les ions strontium natifs peut être déduite du changement d'intensité des  

spectres FTIR et du léger déplacement des pics de part et d’autre, en fonction du taux de  

dopage correspondant à la liaison M-O [98]. 

 

 
Figure II.17 : Spectre IR de SrBi2O4 non dopé 

 

 

Figure II.18 : Spectre IR de SrBi2O4 dopé (1%) 
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Figure II.19 : Spectre IR de SrBi2O4 dopé (3%) 
 

 

 

Figure II.20: Spectre IR de SrBi2O4 dopé (5%) 
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Figure II.21 : Superposition des spectres IR des photocatalyseurs 

 

II.2.3 Etude cinétique de la dégradation photocatalytique du rouge congo 

Les expériences photocatalytiques ont été réalisées dans un petit photoréacteur conçu  

au sein du laboratoire de génie physique, illustré à la Figure II.9. Les activités 

photocatalytiques de nanophotocatalyseurs de SrBi2O4 non dopé, de nanophotocatalyseurs de 

SrBi2O4 dopés au zinc (à 1, 3 et 5%) préparés par procédé sol-gel ont été examinées dans la 

réaction de dégradation du colorant rouge congo sous rayonnement visible. La formule 

moléculaire ainsi que quelques propriétés du rouge Congo sont présentées dans le tableauI.1.  

Dans chaque expérience, 0,5 g de photocatalyseur ont été ajoutés à 500 ml de solution 

aqueuse de rouge Congo à 7mg/l. Avant d'être exposées aux rayonnements de la lampe 

visible, les suspensions ont été mélangées avec un agitateur magnétique pendant 30 minutes 

dans l'obscurité pour assurer l'équilibre adsorption-désorption des molécules du colorant sur la 

surface du photocatalyseur. À des intervalles temps réguliers (30 mn), 5 ml des  solutions ont 

été prélevés et filtrées puis analysés avec un spectrophotomètre UV-Vis. 

Le suivi de l’absorbance des solutions colorées dans le temps pour l’ensemble des 

photocatalyseurs donne les spectres présentés sur les Figures II.22-25 

La diminution significative du pic d’absorbance à environ 498 nm, qui est la longueur  

d’onde d’absorption maximale du rouge Congo, témoigne de la dégradation des molécules du  

colorant. Après 210 minutes d’irradiation, l’intensité de la couleur des suspensions pour  

devenir presque incolores avec les photocatalyseurs SrBi2O4 dopés Zn à 1% et 3%. 
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Figure II.22 : Cinétique de dégradations du rouge congo par SrBi2O4 non dopé 
 

 

 
 

 

 

 

 

Figure II.23 : Cinétique de dégradations du rouge congo par SrBi2O4 dopé (1%) 
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Figure II.24 : Cinétique de dégradations du rouge congo par SrBi2O4 dopé (3%) 
 

 

 

 

 

Figure II.25 : Cinétique de dégradations du rouge congo par SrBi2O4 dopé (5%) 

 

La représentation graphique de C(t)/C0 en fonction du temps (Figure II.26),  montre 

que la vitesse dégradation du colorant est rapide durant la première heure de la réaction pour 

devenir très lente par la suite. Ceci peut être expliqué par sursaturation de la surface du 
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matériau liée à sa faible surface spécifique d’une part et la formation d’intermédiaires 

réactionnels d’autre part comme le montre la Figure II.27. 

 

Figure II.26 : Evolution du rapport C/Co en fonction du temps 
 

 

Figure II.27 : représentation de la dégradation du colorant par la diminution de l’intensité de 

la couleur 

Les taux de dégradation du colorant par les différents matériaux calculés en 

pourcentage à la fin de la réaction photocatalytique sont représentés sur la Figure II.28. 
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Figure II.28 : Taux de dégradation (%) du colorant par les différents matériaux 

 

 
 

La présentation schématique de la dégradation photocatalytique du colorant à la surface du 

photocatalyseur sous lumière visible est illustrée à la figure II.29. 

 

 

Figure II.29 : Le mécanisme proposé pour illustrer le processus de dégradation photocatlytique du 

rouge congo 
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e + O  → O (8) 

 

Au cours de ce processus, la surface du matériau est siège d’une succession de 

réactions dont l’ordre est représenté comme suit : 

SrBi2O4 + hv →   SrBi2O4 (h
+

VB + e−CB) .............................................................. (5) 

 
ZrxSr1-xBi2O4 + hv →   ZnxSr1-xBi2O4 (h

+
VB + e−CB) ....................................... (6) 

 

H2O + h+
VB   → OH• + H+..............................................................................................................................(7) 

 

− •− 
CB 2 2       .............................................................................................................................. 

 

O•−
2/OH• + molécules (RC) → produits de dégradation .................................... (9) 

 
La structure du colorant rouge congo est complèxe et elle contienne un nombre 

important de liaisons simples et double, d’où la difficulté de sa dégradation. La littérature  

nous propose un certain nombre de voie représentant l’enchainement des différentes réactions 

depuis la molécule initiale jusqu’aux produits finaux. Sur la figure II.30  est représentée une 

de ces voies proposée par B. Li et al. en 2023, ou ils ont montré tous les intermédiaires formés 

au cours de la dégradtion. 
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Figure II.30 : Voie de dégradation du rouge congo proposée par Borui Li et al [99]. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

Conclusion 



 

  Conclusion  
 

Conclusion : 

 
Dans cette étude, la réaction de dégradation photocatalytique du rouge Congo, l’un des  

polluants de l’eau, a été réalisée en présence de photocatalyseurs spinelles purs et dopés. À  

cette fin, des catalyseurs SrBi2O4 pur et dopé au zinc à 1, 3 et 5% ont été préparés par la 

méthode sol-gel. Dans les réactions de dégradation photocatalytique du rouge Congo sous  

rayonnement visible; un temps d'obscurité d'une demi-heure, une concentration initiale de RC 

de 7mg/L, une quantité de catalyseur de 1g/L ont été considérés comme des conditions de 

réaction optimales, et tous les catalyseurs préparés ont été testés dans ces conditions. Une  

étude cinétique de la réaction a été réalisée. La  formation des phases cristallines spinelles a  

été confirmée par la diffraction des rayons X et par spectroscopie infrarouge. Les calculs  

cristallographiques révèlent une réduction de la taille moyenne des cristallites et une 

augmentation du micro-stress et la densité de dislocation avec l’augmentation du taux de  

dopage. Tous les matériaux affichent une activité photocatalytique plus ou moins bonne vis-à- 

vis le colorant rouge congo avec une nette supériorité des photocatalyseurs dopés à 1 et 3% 

qui ont donné des taux de dégradation de 83,7 et 84% respectivement. Ces résultats montrent 

qu’il est possible d’améliorer d’avantage l’activité photocatalytique du spinelle SrBi2O4 en 

optimisant les conditions de préparation et du processus photocatalytique (pH en particulier)  

d’un côté et d’envisager d’autres dopants d’un autre côté. 
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