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Les métaux lourds font partie des polluants préoccupants en raison de leur toxicité et de 

leur persistance dans l'environnement. Le chrome dans ses différents états d’oxydation est non 

biodégradable, il est placé en tête de la liste des polluants toxiques par l'U.S. EPA[1], mais 

malgré sa toxicité, il est indispensable dans plusieurs processus  industriels comme la 

fabrication des peintures, placage de métal et le tannage de cuir…[2, 3]. Les composés 

trivalents (Cr(III)) est la forme la plus stable, et peu toxique, par contre le chrome (VI) est 

hautement dangereux, même 500 fois plus toxique, que le Cr(III), encore très soluble aux 

milieux aqueux (Chromate, CrO4
2−

) ce qui lui confère une grande mobilité dans les 

écosystèmes. Le Cr hexavalent présente divers conséquences sur la santé humaine, il peut 

s’accumuler dans les tissus vivants par l’ingestion des sels de chrome par voie orale et cause 

des effets néfastes sur la santé comme les allergies cutanées et le cancer des poumons ect... 

Durant les dernières années, plusieurs recherches ont porté sur les techniques de réduction 

et/ou l'élimination du chrome (VI) présent dans les effluents industriels. De ce contexte, de 

nombreux chercheurs ont consacré leurs travaux à des études connexes sur la base de 

différentes méthodes, parmi eux, on peut citer les méthodes physico-chimiques telles que la 

précipitation chimique [4], l’échange d’ions [5], les procédés membranaires [6], l’adsorption 

[7] et la photocatalyse [8, 9]. Ces techniques permettent de réduire le Chrome (VI) en chrome 

trivalent noté Cr (III).   

La photocatalyse solaire est l’une des techniques les plus écologique et prometteuse qui utilise 

la lumière naturelle comme source d'énergie renouvelable pour dégrader les polluants. Elle 

repose essentiellement sur l'utilisation des photocatalyseurs. Notre objectif dans ce travail est 

d’étudier la morphologie et les performances catalytiques du matériau CuFe2O4 de type 

spinelle, ainsi que l’optimisation des conditions opératoires dans la réduction du Cr (VI) en Cr 

(III) en milieu aqueux par photocatalyse solaire et par adsorption. 

Ce manuscrit est structuré en trois chapitres : 

Le premier chapitre présente une étude bibliographique sur les ferrites de types spinelles, leur 

utilisation dans la photoréduction du chrome (VI) ainsi que l’état de l’art. 

Le deuxième chapitre concerne la synthèse du matériau par la méthode de Co-précipitation 

suivi d’un petit rappel sur les différents les différentes techniques de caractérisations.   

 

Le troisième chapitre est consacré à l’étude structurale, texturale et photocatalytique du 

matériau considéré (CuFe2O4). En se basant sur les travaux réalisés par Benaissa et al, nous 

cherchons à optimiser les conditions opératoires permettant d’améliorer l’efficacité de la 

réduction.     

En dernier lieu, nous présentons une synthèse des résultats obtenus pour conclure notre 

travail. Nous donnons d’éventuelles perspectives liées à la problématique étudiée. 
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I.1. Tannerie « ACED » de Rouïba : 

La tannerie « ACED » Algérienne des cuirs et Dérivée est une entreprise spécialisée dans 

la production de cuir, son siège social est situé à Rouïba, fournit des produits en cuir pour 

divers secteurs tels que les chaussures, la maroquinerie, la sellerie et l'ameublement. 

L'entreprise dispose d'un processus de production complet, allant de l'achat des peaux brutes 

jusqu'à la production de cuir fini. 

I.1.1. Procédé de fabrication du cuir : 

Le processus de fabrication du cuir comprend généralement trois étapes principales, qui 

sont l'atelier de rivière, l'atelier de tannage et de retannage, et l'atelier de corroyage. 

Atelier de rivière : dans cet atelier, la peau subit des opérations spécifiques telles que 

l’enchaucenage, délainage, l’épilage-pelanage, et l’écharnage qui sont nécessaires pour 

éliminer les impuretés et la saleté, tout en la rendant plus souple et plus facile à tanner[1]. 

Atelier de tannage et de retannage : cette étape est le cœur du processus de fabrication du 

cuir qui consiste à traiter la peau brute à l'aide d'agents tannants pour la transformer en cuir. 

Cependant le retannage consiste à ajouter des produits chimiques pour renforcer le cuir et lui 

donner ses propriétés physiques et esthétiques [2, 3]. 

Atelier de corroyage : dans cette dernière étape, le cuir est corroyé, c'est-à-dire qu'il est étiré 

et pressé pour enlever l'excès d'eau et lui donner la texture et l'apparence désirées. Le cuir 

peut également être teinté à ce stade pour lui donner une couleur particulière [4]. 

 

 

Figure I. 1:Procédé de fonctionnement de la tannerie et contribution des ateliers à la 

pollution [3]. 
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I.2. Procédé de tannage : 

Le tannage est le processus chimique et/ou biologique qui transforme les peaux d'animaux 

en cuir, rendant ainsi les peaux résistantes, durables et imperméables à l'eau[4].Le tannage au 

chrome est le type de tannage le plus utilisé dans l'industrie du cuir[5, 6] en raison de sa 

rapidité et de son efficacité par rapport aux autres méthodes de tannage comme le tannage 

végétale traditionnel. 

90%  des peaux tannées dans le monde utilisent des sels de chrome, ces derniers permettent 

une réaction de réticulation des fibres de collagène présentes dans la peau animale. Les sels de 

chrome interagissent par une liaison chimique avec les groupes carboxyliques du collagène 

pour former des complexes de coordination stables. Cette réaction crée des ponts chimiques 

entre les chaînes de collagène, ce qui confère au cuir ses propriétés de résistance, de durabilité 

et de stabilité[7]. 

 

Figure I. 2: Collagène-chrome réticulé [7]. 

I.3. Impact nocif du chrome sur la santé et l’environnement: 

Le chrome peut exister sous plusieurs états d'oxydation. Ces derniers varient entre -2 et 

+6, mais seuls les états trivalents Cr(III) représenté par le composé [Cr2O3] et hexavalents 

Cr(VI) a partir de [HCrO4
- 
;CrO4

2-
] sont les plus stables et abondants dans l'environnement en 

quantités significatives[8, 9]. Le Cr (III) est un oligo-élément essentiel chez l’homme et est 

impliqué dans de nombreux processus physiologiques importants, notamment le métabolisme 

des glucides et des lipides[10], la régulation de la glycémie[11], la synthèse des protéines[12, 

13] et l'amélioration de l'activité insulinique[14]. En revanche, le chrome hexavalent est 

considéré comme l’un des polluants les plus toxiques, même 500 fois que Cr(III) [15]. Par 

ailleurs le chrome Cr(VI) en plus de ca toxicité, est également très soluble dans l'eau, ce qui 

lui confère une grande mobilité dans l’écosystème. Il peut causer une variété de problèmes de 

santé, notamment des problèmes respiratoires, des ulcères de la peau, des lésions cutanées et 

même le cancer[16, 17]. Cependant, l'utilisation intensive du Cr (VI) dans les industries a 

entraîné de grandes quantités d'effluents contenant des concentrations élevées de chrome 

déversées dans la nature. Ces derniers, s'accumulent également dans les sols et les sédiments, 

ce qui peut avoir des effets néfastes sur la vie végétale et animale[18]. 

A cet effet, l'agence de protection de l’environnement des États-Unis a établi une norme 

de qualité de l'eau potable pour le chrome de 0,1 mg/L[19-21], visant à protéger les 

consommateurs. En outre, la norme nationale algérienne a limité la concentration du Cr (VI) 

dans l’eau potable à 0.05 mg/L[22, 23]. 
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I.4. Traitement des effluents liquide : 

Les effluents liquides de tannerie peuvent causer une pollution importante de 

l'environnement. Les eaux usées de tannerie contiennent souvent des composés organiques, 

des sels inorganiques, des métaux lourds, des solvants, des colorants et des produits 

chimiques utilisés dans le processus de tannage. Concernant la tannerie de Rouïba, il est 

rapporté que cette tannerie consomme entre 275 et 300 kg de chrome par 3000 peaux 

traitées[24], ainsi que les quantités des rejets liquides générées estimés a 170.840 m
3
/années  

pour un traitement de 2000 peaux/jour en 2006 [2, 3]. L'utilisation de sels de chrome peut 

créer des déchets toxiques s'ils ne sont pas traités correctement [25]. 

Le traitement des effluents liquides est crucial pour minimiser l'impact environnemental 

des tanneries. Il existe plusieurs technologies pour l'élimination des polluants toxiques des 

effluents industriels parmi eux nous citons : la précipitation chimique[26], l’échange 

d’ions[27], les procédés membranaires[28], l’adsorption et la photocatalyse [29, 30]. 

I.4.1. L’adsorption et la photocatalyse solaire : 

I.4.1.1. L’adsorption : 

L'adsorption est une méthode largement utilisée dans le traitement des effluents 

notamment pour éliminer les polluants organiques tels que les pesticides, les solvants et les 

colorants [31], qui consistent à retenir les contaminants présents dans l'eau sur une surface 

solide. Les matériaux adsorbants sont souvent des matériaux poreux tels que le charbon actif 

[12], la zéolithe [32], l'argile ou la résine échangeuse d'ions [33, 34]. Les avantages de cette 

méthode sont nombreux : elle est simple à mettre en œuvre [35] et économique [36]. 

 

Figure I. 3:Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat [37]. 

I.4.1.2. La photocatalyse solaire : 

la photocatalyse solaire est une technologie prometteuse pour la dépollution de l'eau et 

s'inscrit dans une perspective de développement durable[37]. Cette méthode repose sur 

l'utilisation des matériaux semi-conducteurs[38]. Sous l'effet de la lumière solaire, elle génère 

des paires d'électrons et de trous qui réagissent avec l'eau pour produire des espèces oxydantes 

(radicaux hydroxyles) capables de dégrader les polluants sans produire de déchets dangereux 

pour l'environnement. Elle présente plusieurs avantages, nous citons [39, 40] : 
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 Durabilité et économie d'énergie : repose sur des ressources d’énergie renouvelables 

« lumière solaire », une technique écologique et économique en même temps. 

 Réduction des risques pour la santé : éliminer les polluants et des effluents qui peuvent 

causer des problèmes de santé, tels que les particules fines, les oxydes d'azote et les 

composés organiques volatils[41] et les métaux lourds [42].  

 Applicable à l’échelle industriel: utilisée dans de nombreuses applications 

industrielles, telles que la purification de l'eau[43], la production d'énergie[44]et la 

décontamination de l'air [37, 45]. 

L'association de l'adsorption et de la photocatalyse comme le montre la (figure I.4),est une 

stratégie efficace pour l'élimination des polluants[46], elle permet de combiner les avantages 

des deux et par conséquent  l’augmentation de l'efficacité globale du traitement. L'adsorption 

peut être utilisée pour piéger les polluants à la surface de l'adsorbant, ensuite le traitement par 

photocatalyse[47]. 

 

 

 

Figure I. 4: Schéma du système couplé d'adsorption/photocatalyse [48]. 

 

I.4.2. La photoréduction du Cr(VI) en Cr(III) : 

La réduction photocatalytique catalysée par les semi-conducteurs a suscité beaucoup 

d'intérêt ces dernières années [48] en raison de leur faible coût et bonne efficacité [49]. Cette 

technique contrairement à d'autres est plus écologique et ne libère pas d'éléments toxiques 

dans l'environnement[37].  

Le mécanisme de la photoréduction dépend de nombreux facteurs, tels que la longueur d'onde 

de la lumière, l'intensité de la lumière, le pH de la solution, la concentration de Cr(VI) et la 
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présence d'autres composés dans la solution. Le processus de réduction du Cr(VI) en Cr(III) 

implique la création de paires électrons-trous à la surface du semi-conducteur sous l'effet de 

l'irradiation lumineuse, les électrons peuvent ensuite interagir avec le Cr(VI) adsorbé à la 

surface du semi-conducteur pour produire des ions Cr(III) réduits[50]. Tandis que les trous 

d'électrons peuvent réagir avec des molécules d'eau pour produire des radicaux hydroxyles et 

ceci en absence d’agent sacrificiel. 

Il est à noter que la photocatalyse et la photolyse interviennent souvent conjointement, 

la photolyse est la rupture des liaisons chimiques par absorption de photons. Dans le cas de 

réduction du Cr(VI), lorsqu’il est exposé à la lumière, il peut subir une photoréduction (en 

absence de catalyseur), ce qui signifie que les ions Cr(VI) absorbent des photons et sont 

réduits pour former des ions Cr(III). La réaction de photoréduction peut être représentée 

chimiquement de la manière suivante : 

Cr(VI) + Lumière → Cr(III) 

L'acide oxalique (C2H2O4) est souvent utilisé comme agent réducteur dans ce 

processus qui peut augmenter l'efficacité de réduction en fournissant des électrons 

supplémentaires pour réduire les ions de Cr(VI) (voir mécanisme ci-dessous). Les groupes 

fonctionnels carboxylates présents dans l'acide oxalique peuvent également se lier aux ions de 

Cr(III) réduits pour les stabiliser et prévenir leur oxydation ultérieure [51]. Les réactions qui 

se produisent à l'interface sont les suivantes : 

CuFe2O4+ hv → h
 +

+ e
-
 

HCrO4
-
 + 7H

+
 + 3e

-
 → Cr

3+
 + 4H2O 

3 C2H2O4+ 0.5 O2+ 4h
+
 → 6 CO2+ H2O + 4H

+
 

2 H2O + 2e
-
→ H2+ 2 OH

-
 

 

Figure I. 5: Mécanisme de la réduction du Cr(VI) en Cr(III) [53]. 
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I.4.2.1  Matériau performant en photo réduction du Cr(VI) en Cr(III) : 

Les ferrites sont des oxydes métallique qui ont fait l'objet de nombreuses recherches ces 

dernières années, en raison de leurs propriétés magnétiques et de leurs applications 

potentielles dans divers domaines tels que la médecine, l'électronique, la catalyse. Dans les 

sections suivantes, nous allons donner une définition détaillée des ferrites de type spinelle. 

Ces derniers, font l’objet de notre étude. 

I.4.2.2  Généralité sur la structure spinelle : 

La structure spinelle « AB2O4 » a été découverte en 1915,  par William Henry Bragg et 

Yoshio Nishikawa[52, 53]. A et B sont des cations métalliques occupant respectivement des 

sites tétraédriques et octaédriques, alors que les anions oxygène O
2-

 forment un réseau 

cubique à faces centrées. Depuis la détermination de cette structure, de nombreux auteurs ont 

contribué à la décrire de façon plus détaillée[17, 54]. La maille unitaire de la structure spinelle 

est une maille rhomboédrique contenant deux groupes formulaires AB2O4. Cependant, pour 

décrire plus facilement cette structure nous utilisons généralement la maille multiple cubique 

la plus petite qui contient 32 atomes d'oxygène, 64 sites A et 32 sites B. Seulement 8 sites A 

et 16 sites B qui sont occupés respectivement par des cations métalliques bivalents et 

trivalents [55, 56]. 

 

Figure I. 6: Structure spinelle AB2O4 [59]. 

a) Ferrites spinelle : 

Les ferrites spinelles sont des matériaux céramiques, dont la formule générale  

est : MFe2O4, où M représente un cation métallique divalent (M = Fe
2+

, Co
2+

, Ni
2+

, Mn
2+

, 

Mg
2+

, Cu
2+ 

et Zn
2+

) [57], occupant les sites tétraédriques et les ions Fe
3+

 occupent les sites 

octaédriques. Ils sont connus pour leurs propriétés magnétiques et leur grande résistance à la 

corrosion, ce qui les rend utiles dans de nombreuses applications, notamment dans le domaine 

médical (l'imagerie par résonance magnétique (IRM) et l'administration de médicaments)[58, 

59], ainsi que pour la dégradation des colorants [60] et le traitement des déchets contenant des 

métaux lourds [61]. 

b) Type des ferrites spinelle : 

La distribution cationique, c'est-à-dire la distribution des cations entre sites 

tétraédriques ou octaédriques, est une propriété très importante. Ces arrangements de cations 

peuvent être décrits en termes appelés degré d’inversion λ. Dans le cas des spinelles, ce 
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dernier correspond au pourcentage d'ions divalents placés en positions octaédriques [62]. La 

formule moléculaire de cet oxyde s'écrit comme suit :  

M
2+ 

1-2λFe
3+

 2λ [M
2+ 

2λ Fe
3+ 

2-2λ] O4
2-

 

Les spinelles peuvent être classés en trois catégories en fonction de leur paramètre 

d’inversion : les spinelles normaux, les spinelles inversés et les spinelles complexes [63, 64].  

 Spinelle normal : (λ = 0) les cations divalents M
2+ 

occupent des sites tétraédriques 

(A) tandis que les cations trivalents Fe
3+

 sont sur des sites octaédriques (B). La 

formule structurelle de ces ferrites est : [M
2+

] (A) [Fe2
3+

] (B) O4
2-

.   

Ex : ZnFe2O4[65], CdFe2O4[66]. 

 Spinelle inverse : (λ = 1) les cations divalents (M
2+

) occupent les sites octaédriques 

(B), tandis qu'une moitié des cations trivalents (Fe
3+

) sont placés dans des sites 

tétraédriques (A) et l'autre moitié dans des sites octaédriques (B). La formule 

structurelle de ces ferrites est : [Fe
3+

] (A) [M
2+

Fe
3+

] (B) O4
2-

. 

Ex : CoFe2O4[67], CuFe2O4[68], MgFe2O4[69],NiFe2O4[70].  

 Spinelle complexe (mixte): (0 < λ < 1) les cations divalents M
2+

 et les cations 

trivalents Fe
3+

 sont répartis à la fois sur le site tétraédrique (A) et sur le site 

octaédrique (B). La formule structurelle de ces ferrites est : [M
2+

1-λFe
3+

λ] (A) 

[M
2+

λFe
3+

2-λ] (B) O4
2- 

.Ex : MnFe2O4[66]. 

I.4.2.3  Les ferrites spinelles en photocatalyse : 

Les ferrites spinelle sont bien connues comme d’excellents photocatalyseurs en raison de 

leur bande interdite relativement étroite   2,0 eV), leur capacité à générer des paires 

électrons-trous lorsqu'ils sont exposés à la lumière[57]. En outre, ils présentent une grande 

surface spécifique [63], une forte résistance au milieu acide ce qui permet leur utilisation dans 

des conditions difficiles. Et la stabilité chimique en fait des photocatalyseurs efficaces pour la 

dégradation des polluants organiques dans l'eau [17]. 

Tableau I. 1: Énergies de bande interdite (eV) pour certaines ferrites couramment utilisées. 

Ferrites Bande gap (eV) Références 

CaFe2O4 1.90 [71] 

MgFe2O4 2.18 [72] 

ZnFe2O4 1.92 [73] 

NiFe2O4 2.19 [74] 

CuFe2O4 1.32 [75] 
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Le spinelle CuFe2O4 a été largement étudié en tant que matériau magnétique, anodique[76] et 

catalyseur[77]. Il a une stabilité thermique et conductivité électrique élevées (semi-

conducteur)[78].A notre connaissance, le CuFe2O4 n’a jamais été testé en tant que catalyseur 

dans la réduction du Cr(VI) en Cr(III), d’où l’originalité de notre travail. 

I.4.2.4 Etat de l’art : 

Plusieurs études ont été menées pour évaluer l'efficacité des ferrites de types spinelles 

pour la réduction du Cr(VI) en Cr(III).  

L’étude de Kebir et al[79], portait sur l'utilisation de ferrites bismuth Bi2Fe4O9 en tant 

que catalyseur pour la réduction photocatalytique du Cr(VI) en solution aqueuse sous 

irradiation UV (32W), visible (lampe de tungstène 200W) et solaire, les réactions ont été 

réalisées à une température de 25°C, sous pression atmosphérique et un pH=2. Ces conditions 

ont été choisies pour garantir une comparaison adéquate des résultats et une bonne stabilité 

des réactifs. Les chercheurs ont essayé d’optimiser le rapport entre la concentration du Cr(VI) 

et la quantité du catalyseur en variant la masse de catalyseur de 0,25 à 1,5 g/L et la 

concentration du Cr(VI) de 25 ppm à 125 ppm. Les résultats ont montré que l'activité 

photocatalytique était plus élevée lorsque la masse de catalyseur était supérieure ou égale à 

0,75 g/L. Cela était dû à la forte présence de photons absorbés sur le catalyseur, ce qui a 

conduit à une amélioration de la séparation des paires (e
-
/h+). En revanche, l'efficacité de la 

photoréduction a diminué de 98 à 5% avec l'augmentation de la concentration du Cr(VI) de 25 

ppm à 125 ppm, respectivement. Cette observation a été attribuée au nombre limité de paires 

(e
-
/h+) disponibles pour la réduction du Cr(VI) à mesure que la concentration en Cr(VI) 

augmentait. Nous constatons qu’à partir 0.75 g/L du catalyseur la réaction est plus efficace. 

D’autre part, une recherche réalisée par H. Kenfoud et al[42], portait sur l'utilisation de 

ferrite spinelle CaFe2O4 en tant que catalyseur pour la photo réduction du Cr(VI) en Cr(III), 

sous irradiation solaire et visible (lampe de tungstène 200W), les réactions ont été réalisées à 

une température de 25°C et un pH= 3 pendant 4 heures. L'objectif de cette étude était de 

déterminer l'efficacité de la réduction de chrome sous les deux types d'irradiation avec une 

concentration de 30 ppm de K2Cr2O4, et la présence de H2C2O4 comme agent sacrificiel et une 

masse de catalyseur CaFe2O4 de 600 ppm. Les résultats ont montré que sous irradiation de la 

lampe de tungstène, il y avait une réduction de 84% du Cr(VI) en Cr(III) après 4 heures. En 

revanche, sous irradiation solaire, la réduction était complète (100%) et rapide (moins de 30 

minutes). Les chercheurs ont conclu que les ferrites spinelles CaFe2O4 présentaient une bonne 

efficacité de réduction du Cr(VI) en Cr(III) sous irradiation solaire. 

Des testes préliminaires menés par Krim[80], porte sur l'utilisation du ferrite spinelle 

CuFe2O4 en tant que catalyseur pour la photoréduction du Cr(VI) en Cr(III). Pour cela, une 

solution de K2Cr2O7 a été préparée avec une concentration de 6 ppm en ions de Cr, et la  

réaction a été réalisée à une température ambiante, pression normale, irradiation solaire, 

masse de catalyseur de 100 mg introduites dans 100 ml de solution du Cr, avec l'absence d'un 

agent sacrificiel. Le temps de réaction est estimé à 4 heures. Les résultats ont montré que 

CuFe2O4 était très efficace en tant que catalyseur pour la photo-réduction du Cr(VI) en 

Cr(III), avec un pourcentage de réduction de 98 %. 
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II.1. Produits chimiques utilisés: 
 

Tableau II. 1: Les produits chimiques utilisés dans la synthèse. 

Réactifs Formule générale Masse 

molaire 

(g/mol) 

Fournisseur 

Nitrate de fer Fe(NO3)3.9H2O 404,00 SIGMA-ALDRICH 

Pureté de 98% 

Nitrate de cuivre Cu(NO3)2.3H2O 241.60 SIGMA-ALORICH 

Pureté de 99% 

DPC (1,5 diphénylcarbazide) C13H14N4O 242.28 SIGMA-ALDRICH 

Pureté de 98% 

Le dichromate de potassium K2Cr2O7 294.18 SIGMA-ALDRICH 

Pureté 99.5% 

Hydroxyde de 

Sodium 

NaOH 40.00 SIGMA-ALDRICH 

Pureté de (99%) 

Acide sulfurique H2SO4 98.08 SIGMA-ALDRICH 

Pureté de (98-100%) 

Acide Oxalique H2C2O4, 2H2O 90.03 CHEMINOVA 

Pureté de (97%) 

Eau distillée H2O 18 / 

II.2. Généralités sur la méthode de synthèse : 

II.2.1. La méthode de Co-précipitation : 

II.2.1.1. Définition : 
 

La Co-précipitation est une méthode de chimie douce [1], largement utilisée pour la 

préparation d'oxydes mixtes qui consiste à favoriser la précipitation simultanée de deux ou 

plusieurs composés métalliques qui sont généralement insolubles ou peu solubles dans l'eau, à 

partir de solutions aqueuses contenant leurs précurseurs.  
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Elle est réalisée en ajustant le pH de la solution des précurseurs métalliques à une valeur 

appropriée, puis en ajoutant un agent précipitant pour provoquer la précipitation des 

composés métalliques [2]. 

Pour maîtriser la morphologie, la taille et la distribution de tailles des particules obtenues 

par Co-précipitation, il est nécessaire de contrôler les vitesses des différentes étapes cinétiques 

qui interviennent dans cette méthode de synthèse qui sont  les suivantes [3, 4] : 

 La génération d’un précurseur apte à se condenser. 

 La naissance de germes par condensation. 

 La croissance de germes par condensation. 

 Le vieillissement des particules. 

La régulation de la cinétique de ces étapes réalisée en contrôlant les paramètres tels que le 

pH, la concentration et la température. Ces facteurs influencent la vitesse de formation et la 

stabilité des précipités formés lors du processus de Co-précipitation [5, 6]. 

II.2.1.2 Avantages et inconvénients de la méthode Co-précipitation : 
 

La Co-précipitation présente plusieurs avantages par rapport aux autres méthodes de 

synthèse, telles que  [7, 8] : 

 Meilleure homogénéité du mélange des sels obtenus lors de la précipitation. 

 Haute pureté du produit. 

 Il est possible de contrôler la morphologie des produits. 

 On obtient une surface spécifique de produits importante. 

 Absence d'utilisation de solvant organique. 

 Processus peu coûteux. 

 La Co-précipitation ne nécessite pas de traitement thermique élevé. 

Cependant, elle peut présenter certaines limitations, notamment [4, 9]: 

 

 Utilisation d'un milieu basique concentré. 

 Difficulté de contrôler la stœchiométrie 

 La vitesse de réaction à l'état solide est faible. 

 

II.2.1.3.  Préparation de CuFe2O4 par Co-précipitation : 

 Protocole expérimentale :  

Les précurseurs  [Cu(NO3)2,3H2O] et [Fe(NO3)3,9H2O] sont dissous dans de l’eau 

distillée. La solution obtenue est chauffée à 65°C sous agitation. 
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 La Co-précipitation se fait à cette température, à l'aide d'une solution NaOH (4M) jusqu'à 

un pH = 9.5. Le mélange obtenu est laissé sous agitation jusqu'à température ambiant puis 

filtré ensuite lavé avec de l’eau distillée jusqu'à un pH =7. Le solide obtenu est séché à l’étuve 

pendant une nuit à 100°C, puis calciné à 600 pendant 4 heurs (5°C/min). 

 Pour la préparation de CuFe2O4, le rapport molaire Fe/Cu = 2 a été fixé. 

 pH = 9,5, qui est la valeur de pH à laquelle deux hydroxydes métalliques de Cu et Fe : 

(Cu(OH) 2, Fe(OH) 3) sont précipités en même temps. 

Le protocole détaillé est représenté dans le schéma ci-dessous (figure II-1). 

 

Figure II. 1: les étapes d’élaboration CuFe2O4 par Co-précipitation. 
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II.3. Techniques de caractérisations : 

II.3.1  Diffraction de rayon X : 

L'analyse par diffraction des rayons X est une méthode de caractérisation non destructive 

très couramment utilisée pour identifier les phases cristallisées présentes dans un 

matériau[10]. 

Le principe de cette technique basée a la loi de Bragg, et elle consiste à envoyer un 

faisceau de rayons X monochromatique sur un échantillon cristallin, ce qui provoque la 

diffraction des rayons par les plans cristallins de l'échantillon en plusieurs angles (figure 

II.2). Les rayons X diffractés sont ensuite enregistrés sur un détecteur, généralement sous 

forme d'un diffractogramme qui détermine la distance inter-réticulaire et les angles entre les 

atomes dans la structure cristalline. 

La loi de Bragg [11]:                    2 d (hkl) sin θ = n λ 

d : la distance inter-réticulaire en (A°). 

θ : l’angle de diffraction en (°). 

n : un nombre entier appelé «ordre de diffraction». 

λ : la longueur d'onde des rayons X en (nm). 

 

 
 

Figure II. 2:Les interférences constructives produisent la condition de Bragg [12]. 

La formule de Scherrer est l’une des méthodes les plus utilisée pour estimer la taille moyenne 

des cristallites à partir des données de diffraction des rayons X [12]. Elle s’écrit sous la 

forme :  

   
  

     
 . . . [13] 

D : le diamètre moyen des cristallites diffractant, 

K : un facteur de forme empirique (K est pris autour de 0,9), 

λ : la longueur d'onde des rayons X utilisés pour la diffraction, 

β : la largeur angulaire à mi-hauteur du pic de diffraction, 

θ : l’angle de diffraction correspondant. 

 

Les mesures DRX (Diffraction des Rayons X) ont été effectuées à l'aide d'un diffractomètre 

Rigaku Miniflex 600 à l’université de Tlemcen. 
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II.3.2.  L’adsorption d’azote BET (Brunauer-Emmett-Teller) : 

La méthode de caractérisation BET est une technique courante pour mesurer la surface 

spécifique des matériaux poreux, dans notre domaine « les catalyseurs ». Cette technique a été 

développée par les physiciens américains Stephen Brunauer, Paul Emmett et Edward Teller 

en 1938[14]. 

La structure des milieux poreux caractérisée par l’adsorption-désorption d’azote sur la 

surface solide à sa température de liquéfaction (77 K). Avant l'expérience, on éliminer toute 

trace d'eau et de CO2. L'isotherme obtenue dépend de l'adsorbat utilisé,  l'adsorbant et 

l'interaction entre le gaz et la surface solide. La forme de l'isotherme d'adsorption fournira des 

informations sur la capacité, la surface spécifique et la distribution des pores du solide [9]. 

Les données  recueillies après l’analyse sont utilisées pour calculer la surface spécifique à 

l’aide de  l'équation de BET ci-dessus [15] :  

 

       
 

 

    
  

   

    

 

  
 

P0 : la pression de saturation d’azote. 

P : la pression  d’adsorption à l’équilibre. 

V : le volume de gaz  adsorbé  à la pression P. 

Vm : le volume de gaz adsorbe en  monocouche. 

C : constante reliée au gaz adsorbé. 

 

L'appareil NOVA 1000e (Qantachrome instrument) a été utilisé pour effectuer des mesures au 

sein de laboratoire « LCSCO ». 

II.3.3.  Microscopie électronique à balayage : 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique d'imagerie très puissante 

pour l'observation de la topographie des surfaces à l'échelle nanométrique. Elle repose sur la 

détection des électrons secondaires émis par la surface sous l'impact d'un faisceau d'électrons 

primaires très fins qui balaye la surface observée [16].  

Le principe de  cette technique consiste à envoyer un faisceau d'électrons à haute énergie  

généré à partir d'un canon à électrons vers la surface de l'échantillon à l'aide d'une série 

d’électrodes, Lorsque le faisceau d'électrons  interagit avec les atomes et les molécules de la 

surface, cette interaction produit une variété de signaux, tels que des électrons rétrodiffusés, 

des électrons secondaires, des rayons X et des photons. qui sont détectés  par des détecteurs et 

utilisés pour produire une image en trois dimensions  de la surface de l’échantillon [17, 18].  
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Figure II. 3: Principe d’une microscopie électronique à balayage [3]. 

II.3.4.  Spectroscopie de réflexion (UV-Visible) : 

La spectroscopie de réflexion UV-Visible est une méthode de caractérisation optique 

utilisée pour étudier l'absorption et la réflexion des matériaux dans le domaine de l’ultraviolet  

et du visible. Cette technique est largement utilisée pour l'analyse de matériaux tels que les 

pigments, les colorants, les semi-conducteurs, les nanoparticules [19]. 

Lorsque la lumière constituée d’ondes électromagnétique attient un milieu homogène. 

Une partie est réfléchie et l’autre partie est absorbée par le milieu (figure II.4) et le reste est 

transmis. La réflexion se compose de deux parties : spéculaire et diffuse[20].  

 

La réflexion spéculaire (Rs) est se produit lorsque la lumière incidente frappe une surface 

lisse et réfléchissante, comme un miroir. En revanche, la réflexion diffuse (Rd) se produit 

lorsqu’une surface réfléchit la lumière dans différentes directions, Cela donne à la surface un 

aspect mat et permet également de suivre l'énergie de la bande interdite (gap)[21]. 

 

 

Figure II. 4: les deux composantes de réflexion : spéculaire (Rs) et diffuse (Rd) [20]. 
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La méthode Kubelka-Munk est une technique couramment utilisée pour déterminer les 

performances d'absorption optique des matériaux[22]. Elle permet de mesurer l'énergie de 

bande interdite (Eg) des matériaux, qui correspond à l'énergie minimale requise pour qu'un 

électron passe de la bande de valence à la bande de conduction et génère une absorption 

optique significative. L'énergie de la bande interdite (Eg) des matériaux semi-conducteurs est 

estimée par l'équation suivante[23] : 

     )=         n
 

: Le coefficient d’absorption, 

  : La constante de Planck, qui a une valeur de 6,6260 x 10
-34

,  

  : La fréquence de la lumière (s
-1

),  

A : La constante d'absorption,  

n : nombre transition optique (directe n=2, indirecte n=0,5)  

Pour une détermination précise du gap direct ou indirect, il faut tracer  (αhν)
 n

 = f (hν) et 

tester n = 0,5 ou n = 2 pour comparer ce qui fournit le meilleur ajustement et identifie ainsi le 

type de transition correct. Généralement, le graphique montre que l'absorption se rapproche de 

zéro à des faibles énergies de photons, alors que près de la valeur de la bande interdite, 

l'absorption devient plus forte et montre une région de linéarité. Cette région linéaire est 

utilisée pour extrapoler à l'interception de l'axe X pour trouver la valeur de la bande interdite. 

L'analyse par spectroscopie UV-Visible du catalyseur a été réalisée à l'Université Houari 

Boumediene (USTHB) à Alger, en utilisant un appareil Cary-5000 de VARIAN équipé d'une 

chambre de réflexion diffuse de marque "Harrick". 

II.3.5.  Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FT-IR) : 

La spectroscopie infrarouge est une technique analytique largement utilisée pour identifier 

et analyser les composés chimiques [24]. Lorsqu'un rayonnement infrarouge passe à travers 

un échantillon, certaines longueurs d'onde sont absorbées par les molécules présentes dans 

l'échantillon. Ces absorptions sont spécifiques aux différents types de liaisons chimiques 

présentes dans les molécules [25]. Les vibrations des liaisons moléculaires, telles que les 

vibrations des groupes fonctionnels, absorbent l'énergie infrarouge à des fréquences 

caractéristiques. Le spectre infrarouge résultant est représenté graphiquement et montre les 

bandes d'absorption qui correspondent aux différentes vibrations moléculaires [23]. 

Un spectromètre de type Agilent Technologies Cary 600 séries a été utilisé pour effectuer 

les analyses infrarouges au niveau du laboratoire « LCSCO » de l'Université de Tlemcen. 
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Figure II. 5: Représentation instrumentale de l'infrarouge à transformée de Fourier (FT-

IR)[23]. 

 

II.4 Protocole expérimental utilisé pour l’étude de l’adsorption/photoréduction  du 

Cr(VI) sur des ferrites spinelles : 

La réduction du Cr(VI) en Cr(III) par adsorption et photocatalyse sont choisies comme 

réactions modèles, principalement pour étudier les performances du matériau synthétisé, ainsi 

que l’optimisation des conditions opératoires (le rapport massique « catalyseur /polluant »).  

Pour chaque test, 100 ml de solution d’une concentration connue ( 10, 25, 40 et 50 ppm) 

est préparée à partir d’une solution mère (1000 ppm) de K2Cr2O7 (dichromate de potassium) 

préalablement séché pendant 1h à 100°C, le mélange catalyseur /polluant (la masse de 

catalyseur varie de 10 ppm jusqu’au 50 ppm) est mis sous agitation à température ambiante et 

pression normale en ajustant le pH=3 par l’ajout de l’acide oxalique qui joue le rôle de l’agent 

sacrificiel dans la solution. 

Dans le but de déterminer les taux de participation de l'adsorption et de la photocatalyse 

dans la réduction du Cr(VI), les mélanges a été mise tout d’abord à l’obscurité pendant 1h, 

puis sous irradiation solaire (l’éclairement lumineux =27576 lux) pendant 4h. 

Il est à noter que le même protocole expérimental a été réalisé en absence de catalyseur 

avec et sans irradiation solaire pour tester respectivement l’effet de la réduction du Cr(VI) 

seulement par l’acide oxalique [26] et la contribution de la photolyse dans cette réaction.  

Les différentes concentrations des ions Cr(VI) présents en solution ont été déterminées en 

utilisant un spectrophotomètre ultraviolet-visible OPTIZEN-POP en utilisant des cellules 

standards de traversée optique de 1 cm. Le rendement de réduction du Cr(VI) par adsorption 

et/ou photoréduction peut être calculé à partir de la relation suivante : 
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II.4.1.  Dosage du chrome Cr(VI) : 

II.4.1.1.  La complexation des ions du Cr(VI) avec le 1, 5  diphénylcarbazide : 

Dans le présent travail, le chrome hexavalent est l’élément principal à quantifier, pour cela 

nous avons choisi la méthode de complexation des ions du Cr(VI) par 1,5 diphénylcarbazide 

(DPC), cette technique peut être efficace même à des traces du Cr(VI) dans un milieu 

fortement acide qui permet de former un complexe (carbazone) d’une coloration violette [27, 

28].  

Le protocole de complexation est le suivant : 

Tout d’abord, on mélange 5 mL d’échantillon à analyser avec 4 mL d’acide sulfurique 

H2SO4 (2N), ensuit on ajoute 0.2 ml de diphénylcarbazide (0,5%) (250 mg dilué dans 50 mL 

d’acétone) et 0.8 mL d’eau distillée, on homogénéise puis on laisse reposer pendant 10 

minutes pour maximiser la complexation confirmé par présence de la couleur violette.   

II.4.1.2.  La mesure de l’absorbance du Cr(VI) : 

Afin d’identifier la longueur d’onde d’absorption maximale, nous avons effectué des 

mesures d’absorbance d’une solution de chrome de concentration 6 ppm, en faisant varier la 

longueur d’onde dans le domaine du visible. La figure ci-dessous illustre que l’absorption 

maximale du Cr(VI) correspond à une longueur d’onde de  λ = 545 nm, ce qui est conforme à 

la longueur d’onde obtenu en littérature [29, 30]. 

 

Figure II. 6:Spectre de l’absorbance en fonction de la longueur d’onde d’une solution de 

Cr(VI) à 6ppm  après dosage au 1,5 DPC. 

II.4.1.3.  La courbe d’étalonnage: 

À partir de la solution mère de 1000 ppm de K2Cr2O7, nous avons préparé une solution 

fille à 100 ppm qui sert à faire des dilutions pour avoir des étalons de concentrations 0,20; 

0,50; 0,60et 0,80 ppm. Après le dosage au 1,5-diphénylcarbazide, les solutions ont été laissées 

au repos pendant au moins 10 minutes. 
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Figure II. 7:Solutions étalons. 

La courbe d'étalonnage pour le Cr(VI) a été obtenue (figure II.7) en traçant 

l'absorbance des solutions étalons après complexation à 545 nm en fonction des 

concentrations. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 8:Courbe d’étalonnage du dosage du chrome (VI) par 1,5 diphénylcarbazide. 
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Dans la première partie du présent chapitre, nous allons tout d’abord discuter les 

propriétés structurales et texturales du matériau CuFe2O4caractérisé par diffraction des rayons 

X (DRX), adsorption d'azote (BET), microscopie électronique à balayage (MEB), la 

spectroscopie de réflexion (UV-Visible) (énergie de gap) et la spectroscopie infrarouge 

(IR).La deuxième partie est une étude simplifiée sur les performances de CuFe2O4dans la 

réaction de réduction du Cr(VI) en Cr(III) par adsorption et photoréduction. L'adsorption 

consiste à retenir les ions Cr(VI) à la surface du matériau, tandis que la photoréduction 

implique la réduction des ions Cr(VI) en ions Cr(III) sous l'influence de la lumière. Ces deux 

processus peuvent donc être combinés pour une élimination plus efficace du Cr(VI). Dans 

cette partie nous nous somme intéressé aussi a tester l’effet de la photolyse qui peut avoir lieu 

simultanément avec la photoréduction.   

III.1.  Caractérisation du matériau : 

III.1.1.  Caractérisation par diffraction des rayons X : 

La figure III.1 représente le diffractogramme de CuFe2O4préparé par Co-précipitation et 

calciné à 600 °C. En effet, nous constatons la présence de trois phases cristallines: spinelle 

CuFe2O4avec un groupe d’espace Fd-3m, l’hématite Fe2O3et ténorite CuO, ceci est 

respectivement en accord avec les tables standards associées (carte JCPDS 01–074-8585)[1], 

(carte JCPDS File: 33-0664)[2] et (carte JCPDS File: 80-1916)[3]. 

Le CuFe2O4« spinelle » est cristallisé dans le système cubique, justifié par la présence de 

raies de diffraction correspondant aux plans (111), (200), (311), (222), (400), (422), (511), 

(440) et (533), La présence des phases hématite (Fe2O3) cristallisé dans un réseau hexagonale 

(R3-c) est confirmé par l’existence d’autre pics de diffraction indexés aux plans (012), (104), 

(113), (024), (300). Il est à noter que les pics de la structure ténorite (CuO) sont chevauchent 

avec ceux de l’hématite. De plus, la ténorite (CuO) cristallise dans un réseau monoclinique. 

L’interprétation ci-dessus est similaire avec les résultats obtenus dans la littérature[4, 5].La 

taille moyenne des particules est calculée à partir de l'élargissement à mi-hauteur du pic (311) 

en utilisant la formule de Debye-Scherrer (voir chapitre II). 

 

Figure III. 1: Diffractogramme du catalyseur CuFe2O4. 
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III.1.2 Etude par adsorption d’azote : 

L'isotherme d'adsorption-désorption (N2) du catalyseur CuFe2O4 synthétisé par la méthode 

de co-précipitation est illustrée dans la (figure III.2), elle présente une isotherme de type (IV) 

avec une boucle d'hystérésis H1 selon la classification de l'UICPA[6, 7].Le type d'isotherme 

et la forme de la boucle d'hystérésis suggèrent que  le CuFe2O4 a une structure mésoporeuse, 

elle peut être lamellaire ou en forme de fente. 

 

Figure III. 2: Isothermes d’adsorption-désorption du catalyseur CuFe2O4. 

Le tableau ci-dessous montre les valeurs de la surface spécifique, le volume poreux, le 

diamètre des pores et la taille des particules (obtenue par DRX) du matériau CuFe2O4. 

 

Tableau III. 1: Propriétés texturales du matériau CuFe2O4. 

Matériau Surface 

spécifique 

(m
2
/g) 

Volume poreux 

 (cm
3
/g) 

Diamètres des 

pores 

(nm) 

Taille des 

particules 

obtenues par DRX 

(nm) 

CuFe2O4 19 0.23 47.2 26.43 

 

III.1.3.   Caractérisation par spectroscopie de réflexion diffuse : 

Les propriétés optiques du matériau sont présentées dans la (figure III.3). L’extrapolation 

de la partie linéaire de cette courbe a donné une valeur de bande interdite de 1,4 eV avec une 

transition optique indirecte, ces valeurs permettront l’activité du catalyseur dans la région du 

spectre UV-Vis[8]. 
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Figure III. 3: La transition optique indirecte de la bande gap de catalyseur CuFe2O4. 

III.1.4.  Analyse par  spectroscopie infrarouge (IR) : 

Le spectre infrarouge de CuFe2O4 a été enregistré dans la gamme de 400 à 4000cm
-1

 (figure 

III.4), les positions des bandes sont environ 3437, 582 et 480 cm
-1

. 

La bande 582 cm
-1

 est attribuée à la vibration d'élongation du [Fe
+3

O
2-

] dans les 

complexes tétraédriques, et la bande 480 cm
-1

correspond à la vibration d'élongation du 

[Cu
2+

O
2-

] dans les complexes octaédriques correspondant à la structure spinelle (CuFe2O4). 

La présence de ces deux bandes liées aux états d’oxydation (Cu
2+

, Fe
+3

, O
2-

) est en accord 

avec les résultats DRX et la littérature [9,10]. 

Une large bande à 3437 cm
-1

 est due à la vibration d'élongation des groupes O-H et des 

molécules d’eau H2O [10,11]. 

 

Figure III. 4: Spectre infrarouge du catalyseur CuFe2O4. 

 

III.1.5.  Caractérisation par microscopie électronique à balayage (MEB) : 

Les clichés obtenus par microscopie électronique à balayage (MEB), montrent la 

formation d'agglomérations avec des tailles de grains irrégulières et une porosité remarquable. 

Les résultats DRX et BET (la présence de trois phases cristallines et la structure mésoporeuse) 

confirment la non-homogénéité de la morphologie CuFe2O4. 
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 Ceci pourrait être lié aux conditions peu métrisées de croissance des grains lors de la 

synthèse par co-précipitation. Les même remarques ont été obtenues par Kanagaraj et al [11], 

Selima et al [8] et Agouriane et al [4]. 

 

Figure III. 5: caractérisation par microscopie électronique à paléage MEB 

du catalyseur CuFe2O4. 
 

III.2.  Tests catalytiques : 

L’évaluation des performances catalytiques du matériau synthétisé dans les réactions 

d’adsorption/photoréduction du Cr(VI) en présence et en absence d’agent sacrificiel, ainsi que 

l’optimisation du rapport molaire (quantité catalyseur /polluant) sont expliquées dans ce qui 

suit. Les deux processus d’adsorption et photoréduction peuvent être combinés pour une 

élimination plus efficace du Cr(VI) dans des effluents réels de la tannerie de Rouiba. 

 

A B 

C D 
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III.2.1 Effet de la photolyse : 

Dans le but de déterminer le taux de participation de la photolyse dans la réduction du 

chrome (VI), une solution de K2Cr2O7 d'une concentration de 6 ppm (mg/L) (pH ajusté à 3 

avec l'acide oxalique) est exposée à l'irradiation solaire sous agitation pendant 1 heure. Les 

résultats obtenues montrent que la concentration du Cr(VI) a changé légèrement, ce qui 

indique que la photolyse seule ne participe pas d’une manière significative à la 

photoréduction du Cr(VI), la présence d'un catalyseur est primordiale pour accélérer la 

réaction et facilite la conversion. 

Tableau III. 2: Effet de la photolyse. 

Temps Conversion du Cr(VI) (%) 

30 min 16,12 

60 min 17,86 

 

III.2.2 Effet de l’agent sacrificiel (acide oxalique) : 

Afin  d'étudier l'effet de l'agent sacrificiel dans la réduction du Cr(VI) par photocatalyse, 

deux expériences détaillées dans le paragraphe (II.4.1), ont été réalisées sous les même 

conditions opératoires (température ambiante et pression normale, C0 du Cr(VI)= 6 ppm, 25 

mg de catalyseur) en l'absence (pH=5.94) et  en présence d'acide oxalique concentré (pH 

ajusté à 3). Les solutions sont exposées aux rayonnements solaires avec un prélèvement 

effectué chaque 15 min, suivi d’une étape de complexation avec le DPC (Diphénylcarbazide) 

pour faire la mesure de la concentration du Cr(VI).  

Nous observons (figure III.6) une réduction importante (98%) du Cr(VI) en présence de  

l'acide oxalique, tandis qu'en absence de cet agent, le rendement est faible. Des remarques 

similaires notées par Kenfoud et al [12].Ils suggèrent que l'acide oxalique joue un rôle 

important dans la solution, du faite que l’oxydation de ce dernier par les trous photogénérés, 

empêche la recombinaison électron-trou sur le catalyseur et accélère la réduction du Cr(VI) 

par les électrons photogénérés[13] (voir le mécanisme dans I.4.2.). 

Il est important de savoir que l’acide oxalique seul n’intervient pas dans la réduction du 

Cr(VI)[12]. Un test avec l’acide oxalique et une solution du Cr  a été réalisé à l’obscurité et 

sans catalyseur. Aucun changement de concentration de Cr(VI) est parvenu, ce qui exclu une 

réduction secondaire par l’ajout de ce composé au mélange réactionnel.  
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Figure III. 6: Effet d'acide oxalique. 

III.2.3.  Optimisation de la quantité du catalyseur : 

Le même mode opératoire expliqué en (paragraphe II.4.1) est réalisé sous les conditions 

suivantes : masse de polluant= 6,6 ppm, pH= 3 ajusté par l’ajout de l’acide oxalique 

concentré, avec la variation de la masse du catalyseur CuFe2O4 (10, 25, 40 et 50 mg) et 

l’éclairement lumineux= 27596 lux. 

Les résultats de la(figure III.7)  illustre une réduction totale du chrome Cr(VI) après 150 

min, et ceci quelque soit la masse du catalyseur, notant que le pouvoir d’adsorption et 

photoréduction du Cr(VI) est directement proportionnel avec la masse utilisée. Il est clair 

dans(le tableau III.3) que le taux d’adsorption (voir l’histogramme (figure III.8) et le  t50 (la 

mi-temps de la photoréduction) des échantillons à 40 et 50 mg de catalyseur sont supérieurs à 

ceux de 10 mg.  Ces observations sont cohérentes avec l'idée que l'efficacité de la réduction 

du Cr(VI) en Cr(III) est favorisée par une quantité plus importante du catalyseur, ce dernier 

augmente la surface active disponible pour les réactions  d’adsorption et de photoréduction, 

favorisant respectivement le nombre de site absorbant ainsi que la capture des photons et la 

génération de paires électron-trou (e
-
/h

+
) nécessaires à la réduction du Cr(VI) ce qui  accélère 

significativement la réduction. Les travaux menées par Hariani et al [5] et Oliveira et al [14] 

conviennent avec les résultats obtenus. 

Tableau III. 3: L’influence de la quantité du catalyseur sur le rendement. 

La masse de catalyseur en (mg) 10 25 40 50 

Rapport massique (catalyseur /polluant) 1,51 3,78 6,06 7,57 

Rendement après 1h d’adsorption (%)  24 48 54 64 

Rendement totale en (%) à t50 (min) 83 90 100 100 
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Figure III. 7: Taux  de rendement du Cr(VI) avec la variation de la quantité de catalyseur. 

 

 

Figure III. 8: Taux  de participation adsorption/photoréduction avec la variation de la 

quantité du catalyseur. 

 

III.2.4.  Optimisation de la quantité de Cr (VI) : 

Pour tester la capacité du catalyseur synthétisé à réduire le Cr(VI) en Cr(III) par adsorption et 

photoréduction, nous avons préparés plusieurs solutions à différentes concentrations initiales 

du Cr(VI)  6, 10, 25, 40 et 50 ppm mélangées aves 25 mg du catalyseur, en ajustant le pH à 3 

avec l'acide oxalique. Les solutions sont misent sous agitation en obscurité et pendant 1 heure 

puis sous irradiation solaire (l’éclairement lumineux= 27795 lux) Des prélèvements ont été 

effectués toutes les  15 min, complexés ensuit analysés. 
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Nous observons une réduction complète et rapide seulement en 60 minutes pour les 

échantillons à faible teneur en polluant (6, 10 et 25 ppm).  Cela indique que la quantité du 

catalyseur utilisé est suffisante pour réduire Cr(VI) existant en solutions par adsorption et 

photoréduction(voir figure III.8). Il est à noter qu’à forte concentration en Cr(VI) (40 et 50 

ppm), la réduction de ce dernier devient plus faible, ceci est expliqué par le phénomène de 

saturation des sites actifs accessibles sur la surface du catalyseur. Par conséquent, un taux 

d’adsorption de Cr(VI) moins important, comme il est illustré dans l’histogramme représenté 

sur (la figure III.9).  

Explication des résultats : 

La réduction quasi-totale du Cr(VI) fait du notre matériau un excellent catalyseur dans cette 

réaction, ceci peut être corrélée à la faible valeur de la bande gap (1,4ev) qui lui permet d’être 

actif dans la région du spectre solaire. Il est à noter que l’activité du photocatalyseur CuFe2O4 

ne dépend pas de la surface spécifique qui semble très faible, contrairement à l’importance de 

la taille des pores, ce qui favorise généralement l’adsorption du chrome justifié par un taux de 

réduction du Cr(VI) significative après 1 h de réaction à l’obscurité. 

Les résultats de Kebir et al. [15]ont montré aussi que l'activité photocatalytique augment avec 

l’augmentation de la masse de catalyseur et diminue avec l'augmentation de la concentration 

du Cr(VI). Le premier cas a été expliqué par la forte présence de photons absorbés sur le 

catalyseur et donc une amélioration de la séparation des paires (e
-
/h+). A l’inverse dans le 

seconde cas qui a été attribuée au nombre limité de paires (e
-
/h+) disponibles pour la 

réduction photocatalytique du Cr(VI) à mesure que la concentration en Cr(VI) augmentait. 

Tableau II. 4: L'influence de la concentration du Cr (VI) sur le rendement. 

La concentration de polluant 

(mg/l) 

6 10 25 40 50 

Rapport (catalyseur /polluant) 4,16 2,5 1 0,625 0,5 

Rendement en (%) à 

t50 (min) (Réduction) 

92 100 100 65 80 

Rendement après 1h 

d’adsorption (%)  

48 25 17 15 13 
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Figure III. 9: Taux de rendement du Cr(VI) avec la variation de la quantité du polluant. 

 

 

Figure III. 10: Taux de participation adsorption/photoréduction avec la variation de la 

quantité du polluant. 

 

III.2.5.  Test catalytique des effluents réels : 

Dans le but d’évaluer l’activité catalytique du CuFe2O4 dans des effluents réels, nous avons 

choisi un échantillon contenants des sels de chrome issus du procède de tannage à la tannerie 

« ACED » de Rouïba.  

L’échantillon contenait au départ 6 ppm de Cr(VI), en ajoutant 25 mg de catalyseur et l’acide 

oxalique pour acidifier le milieu. Nous avons remarqué qu’après 4h de réaction, le taux de 

réduction reste faible (15%) probablement, à cause de la présence de plusieurs polluants 

simultanément dans ces effluents. D’autres expériences sont nécessaires pour expliquer ces 

résultats. 
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   Ce travail est une recherche d’impact socio-économique dont l’objectif principal est de 

remédier le problème des rejets du chrome au milieu aqueux de la tannerie « ACED » de 

Rouïba. 

Pour que cette étude a pu voir le jour ; 

 Une recherche bibliographique approfondie a été faite: une centaine de références ont 

été consultés dans les axes des matériaux oxydes de fer de type spinelle, et dans le 

domaine de dépollution des métaux lourds par photocatalyse et adsorption. 

 Synthèse et caractérisation du matériau : la synthèse duCuFe2O4 a été réalisée via la 

méthode de Co-précipitation. Les résultats DRX ont montré que le catalyseur 

CuFe2O4présente trois phases cristallines: spinelle CuFe2O4, l’hématite Fe2O3et 

ténorite CuO, confirmées par IRTF et MEB ; cristallisées respectivement dans les 

réseaux cubique, hexagonal et monoclinique. L’analyse texturale du catalyseur montre 

une surface spécifique et un volume poreux assez faible, avec une taille des pores 

importante. Il est à noter aussi que notre matériau absorbe à la lumière naturelle dueà 

la faible énergie de gap (1,4 ev). 

 Evaluation du catalyseur dans l’adsorption et la photoréduction du Cr(VI) : l'activité 

photocatalytique augmente avec l’augmentation de la masse du catalyseur et diminue 

avec l'augmentation de la concentration du Cr(VI). Le premier cas a été expliqué par 

la forte présence des photons absorbés sur le catalyseur et donc une amélioration de la 

séparation des paires (e
-
/h+). À l’inverse dans le second cas qui a été attribué au 

nombre limité de paires (e
-
/h+) disponibles pour la réduction photocatalytique du 

Cr(VI) à mesure que la concentration en Cr(VI) augmentait. 

Perspectives : 

 Etudier l’effet des conditions de synthèse sur les propriétés structurales et texturales 

des ferrites spinelles. 

 L’étude des propriétés magnétiques des oxydes de fer pour mieux gérer la 

régénération des catalyseurs. 

 Etudier l’influence d’autres conditions opératoires comme l’influence de pH, la 

présence simultanément de plusieurs polluants, …ect. 

 Tester la stabilité les matériaux CuFe2O4 de la structure spinelle en fonction de temps 

et le nombre de cycles dans les effluents liquides.



 

 
 

Résumé 

Ce travail de recherche s’inscrit dans une thématique avec un impact socio-économique dont 

l’objectif principal est le traitement des effluents de la tannerie de Rouiba riche en Cr(VI). Le présent 

mémoire est  divisé en deux volets : Le premier volet concerne la synthèse et la caractérisation du 

catalyseur CuFe2O4, les résultats ont montré que le matériau est un mélange de phases : CuFe2O4 

spinelle, l’hématite Fe2O3  et la ténorite CuO, avec une taille des cristallites de 26 nm, le volume et le 

diamètre des pores sont respectivement 0,23 cm
3
/g et 47 nm, le catalyseur a montré aussi une énergie 

de gap assez basse qui lui permet d'être actif dans la région du spectre solaire. Le deuxième volet est 

consacré à l’évaluation des performances catalytiques du matériau synthétisé dans les réactions 

d’adsorption/ photoréduction du Cr(VI) en présence d’acide oxalique et l’optimisation du rapport 

molaire quantité du (polluant/catalyseur). Ces deux processus peuvent être combinés pour une 

élimination plus efficace du Cr(VI), il s’est t’avéré que même à forte concentration du polluant 

(rapport massique polluant/catalyseur =2) dans un milieu acide (pH=3), la réduction du Cr (VI) est 

totale, avec une contribution de 14 % de l’adsorption. Le taux de réduction du Cr(VI) dans des 

effluents réels parait plus difficile à expliquer en raison de la présence de plusieurs polluants ce qui 

conduit à la saturation rapide du catalyseur.     

Mots clés: oxydes de fer- spinelles - adsorption - la photoréduction du Cr(VI) - lumière naturelle. 

Abstract 

This research is part of a theme with a socio-economic impact whose main objective is the 

treatment of effluents from the tannery of Rouiba rich in Cr (VI). This thesis is divided into two parts: 

The first part concerns the synthesis and characterization of the CuFe2O4 catalyst, the results showed 

that the material is a mixture of phases: CuFe2O4 spinel, Fe2O3 hematite and CuOtenorite, with a 

crystallite size of 26 nm, pore volume and pore diameter of 0.23 (cm
3
/g) and 47 nm respectively, the 

catalyst also showed a fairly low gap energy which allows it to be active in the solar spectrum. The 

second part is devoted to the assessment of the catalytic performance of the material synthesized in the 

adsorption/ photoreduction reactions of Cr (VI) in the presence of oxalic acid and the optimization of 

the molar ratio quantity (pollutant/catalyst). These two processes can be combined for a more efficient 

removal of Cr(VI), it turned out that even at high concentration of the pollutant mass ratio 

(pollutant/catalyst =2) in an acidic medium (pH=3), the reduction of Cr (VI) is total, with a 14% 

contribution from adsorption. The rate of reduction of Cr (VI) in real effluents seems more difficult to 

explain due to the presence of several pollutants which leads to rapid saturation of the catalyst. 

Keywords: iron oxides- spinels - adsorption - photoreduction of Cr (VI) - natural light. 

 الملخص 

قرظادي ْذفّ انزئٍسً ْٕ يعانجح انُفاٌاخ انسائهح يٍ إجشء يٍ يٕػٕع نّ ذأشٍز اجرًاعً ْٔذا انثحس ْٕ 

(. ذُقسى ْذِ الأؽزٔحح إنى جشأٌٍ: انجشء الأٔل ٌرعهق ترٕنٍف ٔذٕطٍف انًحفش VIانغٍُح تانكزٔو )يذتغح انزٌٔثح 

CuFe2O4 عذج عُاطز انُرائج أٌ انًادج يشٌج يٍ ، ٔأظٓزخ :CuFe2O4 ،سثٍُمFe2O3، ًٍْاذٍدCuO ذٍُٕرٌد تحجى

cm)0.23ٌثهغ  انًساو،حجى ٔقطز(nm) 22تهٕري ٌثهغ 
3
/g)ٔ44 (nm)  عهى انرٕانً، أظٓز انًحفش أٌؼًا فجٕج يُخفؼح

ش حفًأداء اننرقٍٍى  يخظض انطٍف انشًسً. انجشء انصاًَ يجال فً كٌٕ َشؾٌإنى حذ يا فً انطاقح يًا ٌسًح نّ تأٌ 

( فً ٔجٕد حًغ الأكسانٍك ٔذحسٍٍ كًٍح انُسثح VIانؼٕئً نهكزٔو ) الإيرظاص/سرجذابالإانًظُع فً ذفاعلاخ 

(، ٔاذؼح أَّ حرى عُذ انرزكٍش VI)انًهٕز/انًحفش(. ًٌكٍ انجًع تٍٍ ْاذٍٍ انعًهٍرٍٍ لإسانح أكصز كفاءج نهكزٔو )انًٕنٍح 

( إجًانً، يع VIَخفاع انكزٔو )إ(، فئٌ pH = 3( فً ٔسؾ حًؼً )2انعانً نُسثح كرهح انًهٕشاخ )يهٕز/انًحفش = 

( فً انُفاٌاخ انسائهح انحقٍقٍح طعة انرفسٍز تسثة ٔجٕد VIو )َخفاع انكزٔإ. ٌثذٔ أٌ يعذل سرجذابلإا٪ يٍ 14يساًْح 

 انعذٌذ يٍ انًهٕشاخ انرً ذؤدي إنى انرشثع انسزٌع نهًحفش.

 انؼٕء انطثٍعً. - (VI)ههكزٔو انؼٕئٍالإيرظاط–ابذإسرج –سثٍُلاخ -أكاسٍذ انحذٌذ  :مفتاحية لكلمات الا

 


