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RÉSUMÉ 

 

Ce travail s’inscrit dans le cadre général de synthèse et de caractérisation des alliages à 

base de Mn et Ca qu’on les a appliqué par la suite dans la dégradation du colorant azoïque 

utilisé dans les industries de textile. Les alliages ont été produits essentiellement par trois 

techniques : la fusion à l’arc (arc-melting), la trempe sur roue tournante (melt-spinning) pour 

la production des rubans et le broyage mécanique par Mécano-synthèse pour la production des 

poudres. 

Nous avons, tout d’abord, élaboré des alliages par la technique de fusion à l'arc en subissant 

un ou plusieurs traitements thermiques pour aider à l’homogénéisation de l’alliage. Après 

nous avons utilisé la technique de melt-spinning pour transformer ces massifs en des rubans. 

Par la suite, nous avons broyées les rubans bar mécano-synthèse pour avoir à la fin de la 

poudre. 

Après la caractérisation de ces alliages synthétisés, on passe à l’application de ces 

alliages dans la dégradation du colorant qui contient des groupements azoïques dans 

l’industrie de textile  

Dans le premier volet de ce travail, la poudre métallique Mn-Al présente une 

excellente efficacité de dégradation. Elle peut complètement décomposer la liaisons "-N=N-" 

dans la molécule RB5. L'efficacité supérieure de la poudre Mn85Al15broyée était associée à sa 

grande surface spécifique qui présente de nombreuses ondulations nanométriques. De plus, la 

barrière d'énergie d'activation thermique ΔE est assez faible (14,5 kJ mol-1) comparée à la 

bibliographie et l'efficacité maximale de dégradation a été observée à pH = 3 (~ 99% en 20 

min). La faible énergie d'activation et la cinétique de dégradation rapide observées avec ce 

système métallique le rendent un candidat prometteur en tant que matériau efficace et peu 

coûteux pour les traitements de décoloration des eaux usées provenant de l’industrie textile.    

Dans le deuxième volet de ce travail, nous avons étudié la différence de Mn-Al-Fe et 

Mn-Al-Co sur la vitesse de dégradation de réactive black 5. Au cours du processus de 

dégradation, La faible résistance à la corrosion de fer par raport au cobalt augmente la vitesse 

de la réaction de dégradation. Cela signifie que les atomes d'aluminium et du Fer perdent des 

électrons qui réduisent H2O en donnant de l'hydrogène gazeux et des ions hydroxyle, OH-. 

L'hydrogène gazeux, obtenu dans le procédé de réduction de l'eau, attaque les liaisons "-N= 

N" en deux étapes pour obtenir des amines aromatiques. Les données ont montré qu'il y avait 

en moyenne 2,2 et 1,7 trou dans la bande d pour l'atome de Fe et l'atome de Co 



respectivement. Plus il y a de trous dans les bandes, plus il y a d'électrons non appariés. Les 

électrons non appariés peuvent former une liaison d'adsorption localisée avec les molécules 

d'adsorbat, de sorte que plus d'électrons non appariés signifie une capacité d'adsorption plus 

forte. Cependant, le zéro-valent du fer est utilisé comme un acteur de la réaction pour 

promouvoir la production d'hydrogène à partir de l'eau et pour dégrader les liaisons azoïques. 

 

Dans le troisième volet de ce travail, nous avons étudié la vitesse de la réaction de 

dégradation. On substitue le manganèse par le calcium qui nous donne un résultat très 

encourageux. Les résultats trouvés par la spectrophotométrie UV /Visible du composé Ca-Al 

qui montrent une vitesse de dégradation très rapide environ 1 min avec dégradation totale de 

groupement azoïque présent dans la solution par rapport au compose Mn-Al à cause du 

caractère réducteur de Ca et Al et de la libération instantanée des bulles de gaz d’hydrogène. 

La réactivité initiale du calcium forme des ions calcium, Ca2 +, qui conduisent au processus de 

formation de l'hydrogène gazeux, à l'hydrogénation et à la rupture subséquente des 

groupements azoïques. Les résultats obtenus dans ce travail indiquent que les poudres de Ca-

Al sont des agents réducteurs efficaces comme RB5, dans des conditions de pH neutre. Ce 

matériau est plus approprié que d'autres matériaux pour la dégradation de la solution RB5. 

Cela procure une signification pratique, car il n’y aura pas besoin d'ajouter de l'acide dans les 

eaux usées industrielles textiles réels avant le traitement. Le processus de décoloration 

utilisant des poudres de Ca-Al montre, fondamentalement, les mêmes avantages que les autres 

particules métalliques, une application et une élimination facile des particules par des 

méthodes simples de séparation physique. En outre, les particules de Ca-Al ont un coût faible 

avec une préparation relativement simple et ils sont complètement non nocif pour la santé et 

l’environnement. 

 On a obtenu aussi des matériaux nanoporeux. Le délestage chimique des alliages 

Cu-Mg-Ca dans des conditions de corrosion libre a été étudié pour différentes compositions 

d'alliages et différentes solutions de lixiviation. La dissolution rapide de Mg et Ca fait du 

système Cu-Mg-Ca un candidat idéal pour obtenir des structures de cuivre nanoporeuses avec 

des propriétés différentes en fonction de la composition de l'alliage, du processus de trempe et 

des conditions de lixiviation. Nos résultats ne sont pas seulement pertinents pour comprendre 

le mécanisme de délestage des verres métalliques, mais fournissent également des matériaux 

prometteurs pour des applications multiples. 



RESUM 

 

 Aquest treball s’emmarca en el context general de la síntesi i caracterització 

d'aliatges de base Mn i Ca que son utilitzats posteriorment en processos de degradació de 

colorants azo habitualment emprats en les indústries tèxtils. Els aliatges van ser produïts 

essencialment per tres tècniques: fusió per arc (arc melting), refredament ràpid en una 

roda giratòria (melt spinning) per a la producció de cintes i mòlta mecànica (per mecano-

síntesi) per a la producció de pols. 

 En primer lloc, hem produït aliatges mitjançant la tècnica de fusió d'arc, fonent 

varies vegades, per ajudar a homogeneïtzar l'aliatge. Després d'això, hem utilitzat la 

tècnica de solidificació ràpida per transformar el material massiu en cintes. Posteriorment, 

es van molturar les mostres per a obtenir-ne pólvores. 

Després de la caracterització de l'aliatge sintetitzat, s’ha procedit a l'aplicació d'aquests 

aliatges en la degradació d’un colorant habitualment emprat a la indústria tèxtil que conté 

grups azo. 

 A la primera part d'aquest treball, s'ha constatat l'alta eficàcia dels aliatges Mn-

Al en la degradació.  Faciliten el trencament dels enllaços –N=N- de la molècula del 

colorant Black 5. La millor eficàcia de l’aliatge Mn85Al15 està associada a la gran 

superfície específica originada per la presència de corrugacions nanomètriques. A més, 

l’energia d’activació, ΔE, de la barrera energètica és petita (14,5 kJ/mol-1), comparable 

amb els valors de la literatura científica. La eficàcia màxima es troba a pH = 3 (⁓99% en 

20 min.). El baix valor de l’energia d’activació i la ràpida cinètica de la degradació fa que 

els aliatges del sistema Mn-Al siguin candidats a ser utilitzats en el tractament de 

decoloració d’aigües residuals de la indústria tèxtil. 

 A la segona part d'aquest treball, es va estudiar la diferència en emprar Mn-Al-

Fe o Mn-Al-Co sobre la velocitat de degradació del reactiu Black 5 (RB5). En el procés 

de degradació, la baixa resistència a la corrosió del ferro en comparació amb el cobalt 

augmenta la velocitat de la reacció de degradació. Això significa que els àtoms de ferro i 

alumini perden electrons que redueixen l’H2O en hidrogen gas i ions hidroxil, OH-. 

L'hidrogen gasós obtingut en el procés de reducció d'aigua, ataca els enllaços "-N = N" 

en dues etapes per obtenir amines aromàtiques. Les dades indiquen que hi ha una mitjana 

de 2,2 i 1,7 vacants a l’orbital d per a l'àtom de Fe i per a l'àtom de Co, respectivament. 

Com més vacants als orbitals, més electrons no aparellats existeixen. Els electrons 



desaparellats poden formar un enllaç d'adsorció localitzat amb molècules de l’adsorbat, 

de manera que més electrons no aparellats comporta una capacitat d'adsorció més forta. 

No obstant això, el ferro zero-valent s'utilitza a la reacció per a promoure la producció 

d'hidrogen a partir de l'aigua i trencar els enllaços azo. 

 A la tercera part d'aquest treball, hem estudiat la velocitat de la reacció de 

degradació. Substituint el manganès per calci els resultats són força significatius. Els 

resultats obtinguts pel aliatge de Ca-Al per espectrofotometria UV / Visible mostren una 

velocitat de degradació molt ràpida (al voltant d'1 min) amb la degradació total del grup 

azo present en la solució; en comparació amb els aliatges Mn-Al a causa del caràcter 

reductor de Ca i Al i l'alliberament instantani de bombolles de gas hidrogen. La reactivitat 

inicial del calci forma ions de calci, Ca2 +, el que porta al procés de formació de gas 

hidrogen, a la hidrogenació i la posterior ruptura dels grups azo. Els resultats obtinguts 

en aquest treball indiquen que les pòlvores de Ca-Al són agents reductors efectius del 

RB5 en condicions de pH neutre. Aquest material és més adequat que altres materials per 

a la degradació de les solucions amb RB5. Aquest fet té la seva transcendència a la 

pràctica, ja que no és necessari afegir àcid a les aigües residuals tèxtils reals abans del 

tractament. El procés de decoloració que utilitza pols Ca-Al mostra, bàsicament, els 

mateixos avantatges que altres partícules metàl·liques, fàcil aplicació i eliminació de 

partícules mitjançant mètodes simples de separació física. A més, les partícules de Ca-Al 

són de baix cost amb una preparació relativament senzilla i són inofensives per a la salut 

i el medi ambient. 

 El desaliatge químic dels aliatges Cu-Mg-Ca en condicions de corrosió lliure es 

va investigar per a diferents composicions i diferents solucions de lixiviació. la ràpida 

dissolució de Mg i Ca fa que el  sistema Cu-Mg-Ca sigui un candidat ideal per obtenir 

estructures nanoporoses de coure amb propietats diferents en funció de: la composició de 

l'aliatge, el procés de solidificació ràpida i les condicions de lixiviació. Els resultats 

obtinguts no només són rellevants per a comprendre el mecanisme de desaliatge en vidres 

metàl·lics, sinó que també proporcionen materials prometedors per a múltiples 

aplicacions. 

 



RESUMEN 

 

 Este trabajo se enmarca en el contexto general de la síntesis y caracterización 

de aleaciones de base Mn y Ca, que son utilizadas posteriormente en procesos de 

degradación de colorantes azo habitualmente empleados en las industrias textiles. Las 

aleaciones fueron producidas esencialmente por tres técnicas: fusión por arco (arc 

melting), enfriamiento rápido en una rueda giratoria (melt spinning) para la producción 

de cintas y molienda mecánica (por mecano-síntesis) para la producción de polvo. En 

primer lugar, hemos producido aleaciones mediante la técnica de fusión de arco, 

fundiendo varias veces, para ayudar a homogeneizar la aleación. Después de esto, hemos 

utilizado la técnica de solidificación rápida para transformar el material masivo en cintas. 

Posteriormente, se molturan las muestras para obtener el material en forma de polvo. Tras 

la caracterización de las aleaciones sintetizadas, se ha procedido a la aplicación de estas 

aleaciones en la degradación de un colorante habitualmente empleado en la industria textil 

y que contiene grupos azo. 

 En la primera parte de este trabajo, se ha constatado la alta eficacia de aleaciones 

Mn-Al. Facilitan la la rotura de los enlaces –N=N- de la molécula del colorante RB5. La 

alta eficacia de la aleación Mn85Al15 está asociada a la alta superficie específica originada 

por la presencia de corrugaciones nanométricas. Además, el valor de la energía de 

activación, ΔE, de la barrera energética es bajo (14,5 kJ/mol-1), valor comparable con los 

de la literatura científica. La eficacia máxima se obtiene a pH = 3 (⁓99% en 20 min.). el 

bajo valor de la energía de activación y la rápida cinética de la degradación hacen de las 

aleaciones de este sistema, Mn-Al, candidatas a ser utilizadas en el tratamiento de la 

decolorización de aguas residuales de la industria textil.  

 En la segunda parte de este trabajo, se estudió la diferencia al utilizar Mn-Al-Fe 

o Mn-Al-Co sobre la velocidad de degradación del reactivo Black 5 (RB5). En el proceso 

de degradación, la baja resistencia a la corrosión del hierro en comparación con el cobalto 

aumenta la velocidad de la reacción de degradación. Esto significa que los átomos de 

hierro y aluminio pierden electrones que reducen el H2O en hidrógeno gas y iones 

hidroxilo, OH-. 

El hidrógeno gaseoso obtenido en el proceso de reducción de agua ataca los enlaces "-N 

= N" en dos etapas para obtener aminas aromáticas.  Habiendo una media de 2,2 y 1,7 

vacantes en el orbital d para el átomo de Fe y el átomo de Co, respectivamente. Cuantas 



más vacantes en los orbitales, más electrones no apareados hay. Los electrones 

desapareados pueden formar un enlace de adsorción localizado con moléculas del 

adsorbado, de manera que más electrones no apareados comporta una capacidad de 

adsorción más fuerte. Por otra parte, el hierro cero-valente se utiliza en la reacción para 

promover la producción de hidrógeno a partir del agua y romper los enlaces azo. 

 En la tercera parte de este trabajo, hemos estudiado la velocidad de la reacción 

de la degradación. Sustituyendo el manganeso por calcio los resultados son bastante 

significativos. Los resultados obtenidos en una aleación de Ca-Al por espectrofotometría 

UV / Visible muestran una velocidad de degradación muy rápida (alrededor de 1 min) 

con la degradación total de grupo azo presente en la solución; en comparación con las 

aleaciones Mn-Al. Todo ello debido al carácter reductor de Ca y Al y a la liberación 

instantánea de burbujas de gas hidrógeno. La reactividad inicial del calcio forma iones de 

calcio, Ca2 +, lo que lleva al proceso de formación de gas hidrógeno, la hidrogenación y 

la posterior ruptura de los grupos azo. Los resultados obtenidos en este trabajo indican 

que los polvos de Ca-Al son agentes reductores efectivos del RB5 en condiciones de pH 

neutro. Este material es más adecuado que otros materiales para la degradación de las 

soluciones con RB5. Este hecho tiene su trascendencia en la práctica, ya que no es 

necesario añadir ácido a las aguas residuales textiles reales antes del tratamiento. El 

proceso de decoloración que utiliza Ca-Al en forma de polvo muestra, básicamente, las 

mismas ventajas que otras partículas de metálicas: fácil aplicación y eliminación de 

partículas mediante métodos simples de separación física. Además, las partículas de Ca-

Al son de bajo costo con una preparación relativamente sencilla y son inofensivas para la 

salud y el medio ambiente. 

 También se ha estudiado el desaleado químico de diversas composiciones en 

aleaciones Cu-Mg-Ca en condiciones de corrosión libre y en diferentes soluciones de 

lixiviación. La rápida disolución de Mg y Ca hace que el sistema Cu-Mg-Ca sea un 

candidato ideal para obtener estructuras nanoporosas de cobre con propiedades diferentes 

en función de: la composición de la aleación, el proceso de solidificación rápida y las 

condiciones de lixiviación. Los resultados obtenidos no sólo son relevantes para 

comprender el mecanismo de desaleado en vidrios metálicos, sino que también 

proporcionan materiales prometedores para múltiples aplicaciones. 

 



SUMMARY 

 This work is framed in the general context of the synthesis and characterization 

of Mn and Ca based alloys, which are subsequently applied in degradation processes of 

azo dyes used in the textile industries. The alloys were produced essentially by three 

techniques: arc melting, rapid solidification (on a spinning wheel for the production of 

ribbons) and mechanical milling (by mechanosynthesis) for the production of powders. 

First, we have produced bulk alloys using the arc melting technique, by melting several 

times to improve the homogeneity of the alloy. After this, we used the technique of rapid 

solidification to transform the bulk material into ribbons. Subsequently, the samples are 

ball milled to obtain the material as powders. After the characterization of the synthesized 

alloys, these alloys were applied to the degradation of a dye (usually used in the textile 

industry) containing azo groups. 

 In the first part of this work, the effectiveness of Mn-Al alloys on the 

degradation process has been analyzed. The –N=N- bonds of the Black 5 dye were 

broken. The best effectiveness of the Mn85Al15 alloy is associated to the high specific 

surface originated by the existence of nanometric corrugations. Furthermore, the high 

value of the activation energy, ΔE, of the energetic barrier has a low value (14,5 kJ/mol-

1); comparable with the values found in the scientific literature. The maximum 

effectiveness is found at pH = 3 (⁓99% in 20 min.). The low value of the activation energy 

and the fast kinetics of degradation makes the alloys of the Mn-Al system candidates for 

use in the treatment of decolorization of wastewater of the textile industry. 

 In the second part of this work, the difference of Mn-Al-Fe and Mn-Al-Co on 

the degradation rate of the Black 5 dye (RB5) was studied. In the degradation process, 

the low corrosion resistance of iron compared to cobalt increases the rate of the 

degradation reaction. This means that iron and aluminum atoms lose electrons that reduce 

H2O in hydrogen gas and hydroxyl ions, OH-. The gaseous hydrogen obtained in the 

water reduction process attacks the bonds "-N = N" in two stages to obtain aromatic 

amines. Having an average of 2.2 and 1.7 vacancies in the d orbital for the Fe and Co 

atoms, respectively. The more vacancies in the orbitals, the more unpaired electrons there 

are. The unpaired electrons can form a localized adsorption bond with adsorbed 

molecules, so that more unpaired electrons carry a stronger adsorption capacity. On the 

other hand, zero-valent iron is used in the reaction to promote the production of hydrogen 

from water and break azo bonds. 



 In the third part of this work, we have studied the speed of the degradation 

reaction. Substituting the manganese for calcium the results are quite significant. The 

results obtained in a Ca-Al alloy by UV / Visible spectrophotometry show a very fast 

degradation rate (around 1 min) with the total degradation of azo group present in the 

solution; in comparison with Mn-Al alloys. This effect is due to the reducing character of 

Ca and Al and the instantaneous release of hydrogen gas bubbles. The initial reactivity of 

calcium forms calcium ions, Ca2 +, which leads to the process of hydrogen gas formation, 

hydrogenation and subsequent breakdown of azo groups. 

The results obtained in this work indicate that Ca-Al powders are effective reducing 

agents of RB5 under neutral pH conditions. This material is more suitable than other 

materials for the degradation of solutions with RB5. This fact has its transcendence in 

practice, since it is not necessary to add acid to the real textile wastewater before 

treatment. The decolorization process using Ca-Al in powder form shows, basically, the 

same advantages as other metal particles: easy application and elimination of particles by 

simple methods of physical separation. In addition, the particles of Ca-Al are inexpensive 

with a relatively simple preparation and are harmless to health and the environment. 

Likewise, nanoporous samples have been produced. The chemical dealloying of 

Cu-Mg-Ca alloys in free corrosion conditions was investigated for different alloy 

compositions and different leaching solutions.  he fast dissolution of Mg and Ca makes 

the Cu-Mg-Ca system an ideal candidate for obtaining nanoporous copper structures with 

different properties as function of: the alloy composition, quenching process and leaching 

conditions. Our findings are not only relevant to understand the dealloying mechanism of 

metallic glasses, but also provide promising materials for multiple applications. 
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Introduction Générale 

 

Depuis toujours et quelques soit le degré de développement de la société, l’eau a été la 

clé de tous les processus socio-économiques. Cependant, l’augmentation des activités 

industrielles a engendré une menace grandissante sur la qualité de l’eau. En effet, les activités 

en question, génèrent une grande diversité de produits chimiques qui adhèrent le cycle de l'eau, 

mettant en péril notre fragile équilibre naturel. 

Souvent, les substances chimiques, contenues dans les eaux usées, sont difficiles à biodégrader 

et le manque, ou l'insuffisance de systèmes de traitement, mènent à leur accumulation dans 

l’écosystème. 

L'organisation mondiale de la santé (OMS) considère que 80 % des maladies qui 

affectent la population mondiale sont directement véhiculées par l'eau : 400 millions de 

personnes sont atteintes en permanence de gastro-entérites, 160 millions de paludisme et 30 

millions d'onchocercose [1]. 

La protection de l'environnement est devenue ainsi un enjeu économique et politique majeur et 

tous les pays du monde sont concernés par la sauvegarde des ressources en eau douce. 

Le traitement des eaux usées s'est effectué, généralement, par procédés biologiques, se 

basant sur l'autoépuration naturelle des eaux. Des systèmes de traitement biologique de plus en 

plus perfectionnés ont été construits. Cependant, les stations de traitement biologiques ne 

peuvent pas traiter les substances difficilement biodégradables. 

Durant les dernières décennies, beaucoup de recherches se sont intéressé aux nouvelles 

méthodes de décontamination, notamment l’adsorption et des méthodes d’oxydation. 

Le présent travail, est une modeste contribution à l’étude de l’élimination d’un polluant 

organique colorant azoïque en milieu aqueux. La progression de cette étude s’étale sur trois 

chapitres : Les travaux de recherche abordés lors de cette thèse ont des applications potentielles 

dans le secteur de l’environnement. Ils ont pour objet le développement et la caractérisation des 

poudres nanocristallines pour l’extraction de polluants dans les eaux. Les matériaux auxquels 

nous nous sommes intéressés sont des nanoparticules à base de Mn, Al,Ca,Fe et Co possédant 

des propriétés adsorbantes permettant d’éliminer des polluants présents dans les eaux. Nous 

nous sommes concentrés sur l’extraction de polluants organiques en choisissant des molécules 

modèles.  
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Objectifs et méthodologie 

1. Objectifs : 

La principale activité et objectif général de ce travail est de développer un matériau 

original qui pourrait être intégré dans une filière de traitement des eaux est l'étude de la 

dégradation des polluants organiques (colorant azoïque) de formule générale RN = NR' 

radicaux, R et R' sont généralement des molécules organiques et sont l'une des familles les plus 

courantes de colorants utilisés dans le textile et les traitements de cuir. Une étape importante 

lors du traitement de l'eau polluée par ces composés, est la dégradation des composés par 

décomposition des liaisons -N = N-, entraînant la dé-colorisation de l'eau. L'hypothèse 

principale est que les particules nano-structurées des alliages produits dans ce travail sont de 

bons candidats pour dé-coloriser les eaux avec des colorants azoïques en réduisent le temps et 

les coûts de traitement. 

L’objectif spécifique est d'étudier la relation entre la réaction de corrosion et le 

mécanisme de dégradation en profondeur en fonction de changement morphologique de 

l'alliage cristallin et sa capacité à dégrader les colorants azoïques à partir de solution aqueuse, 

fournissent également une stratégie efficace et simple pour le prétraitement de colorant azoïque 

dans les eaux usées. 

2. Méthodologie 

La recherche de méthodes alternatives pour le traitement des eaux usées dans les 

industries de textile comme le réactive black 5 a conduit depuis quelques années à l’émergence 

de nouvelles technologies. La corrosion par piqûres avec le processus électrochimique dans des 

milieux liquides spécifiques, qui est considéré comme l'un des principaux processus de 

génération de radicaux actifs [2]. 

Une Procédé de dé-colorisation dans un colorant commercial comme le réactive black 5. Nous 

avons testé les poudres produites dans la dégradation des polluants organiques de formule RN 

= NR existant dans les déchets textiles (colorants utilisés dans les traitements de tissus et de 

cuirs). 

Les caractéristiques morphologiques et les comportements de corrosion des particules des  

alliages ont été étudiés par la caractérisation de particules métalliques de phases métastables 

(amorphes ou nanocristallines) élaborées par solidification rapide et broyage mécanique en 

microscopie électronique à balayage couplée à la microanalyse EDX et également par 

diffraction des rayons X ,Nous vérifions également la réutilisation des alliages en poudre avec 

un bonne résultat du processus de dé-colorisation .  
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Les produits de l'eau après dé-colorisation et la génération de nouvelles molécules plus courtes 

après la décomposition des composés azoïque ont été identifiés en détail par spectre 

d'absorption UV-vis, FTIR et techniques HPLC-MS. Une voie de dégradation possible et un 

mécanisme ont également été proposés. 

Ce manuscrit est organisé en six chapitres : 

Le chapitre I présentera le contexte de l’étude.  

Les différentes familles de polluants seront décrites ainsi que les procédés actuels utilisés dans 

le traitement des eaux usées et potables. Nous ferons un point sur la réglementation en vigueur 

concernant les rejets dans le milieu naturel. Et enfin, nous présenterons une liste non exhaustive 

des principaux matériaux adsorbants, en mettant l’accent sur ceux qui sont déjà utilisés dans le 

traitement des eaux. 

Dans le chapitre II, les polluants modèles et les matériaux seront présentés et caractérisés. Les 

méthodes de dosage, les techniques de caractérisation et les modèles théoriques utilisés pour 

décrire nos résultats expérimentaux seront également présentés. 

Le chapitre III sera consacré à la synthèse et à la caractérisation de Mn-Al avant et après le 

processus de la dégradation. 

Dans le chapitre IV, nous étudierons l’effet de l’ajout de Fe et Co dans le Mn-Al sur le processus 

de la dégradation. 

Dans le chapitre V nous avons comparé l’efficacité   entre les trois alliages Mn85Al15, 

Mn60Al30Fe10, et Mn60Al30Co10 sur le processus de dégradation de réactive black 5. 

Dans le chapitre VI, la synthèse, caractérisation et application d’un compose à base de Ca-Al 

sur la dégradation de polluants organique (black 5). 

Dans le chapitre VII, synthèse et caractérisation d’un composé nano poreux Cu-Mg-Ca 

amorphe. 

Enfin, la conclusion remarque les résultats de ce travail. Nous proposerons ensuite quelques 

pistes pour le développement futur de cette étude en présentant nos premiers essais concernant 

la synthèse d’un composé nano poreux  

 



 

 

 

 

 

 

Chapitre I 

Données bibliographiques 



4 

 

 

CHAPITRE I : Etude bibliographique 

 
 

I. INTRODUCTION 

Les matériaux de taille nanométrique ou (nanostructurés) ont particulièrement attiré 

l’attention grâce à leurs propriétés thermiques, électriques, magnétiques et optiques qui 

diffèrent de celles du matériau solide massif correspondant. Depuis plusieurs années, grâce à 

ces propriétés singulières, l’étude des nanoparticules a suscité beaucoup d’intérêt, aussi bien 

d’un point de vue théorique qu’expérimental. 

 

II. DEFINITIONS 

II.1. Le nano monde 

Le monde des nanosciences et des nanotechnologies - le « nano monde » - recouvre les 

objets de taille nanométrique dont certains phénomènes et effets sont inattendus. Ces 

spécificités leur ouvrent un large éventail d’applications et même si certaines sont déjà autour 

de nous, leur potentiel de développement est considérable. 

II.2. Qu’est-ce que le nanomètre ? 

Le préfixe « nano », d’origine grecque, signifie « très petit ». Un nano mètre est une 

unité de mesure qui correspond au milliardième de mètre ou à un millionième de millimètre. 

C’est environ 30 000 fois plus fin que l’épaisseur d’un cheveu et 100 fois plus petit que la 

molécule d’ADN. Par comparaison de taille, la Terre est à une pomme ce que cette pomme est 

à une nanoparticule de 1nm. Aborder « l’échelle nanométrique », revient à évoquer soit des 

objets dont la taille évolue entre le nanomètre et quelques centaines de nanomètres, ou des 

effets spécifiques aux dimensions nanométriques (Figure I.1). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 1 : Représentation de l’échelle nanométrique. 
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II.3. Nanosciences 

 

Elles concernent l’étude des phénomènes observés dans des objets, des structures, des 

systèmes dont la taille est de quelques nanomètres (inférieur à 100 nm) dans au moins une des 

dimensions de l’espace et dont les propriétés découlent spécifiquement de cette taille 

nanométrique (elles sont différentes de celles d’un objet, système ou d’une structure similaire 

de taille plus importante). 

II.4. Nanotechnologies 

Les nanotechnologies sont un ensemble d’outils, d’instruments, de techniques qui 

permettent aux nanosciences de progresser en offrant des moyens d’étudier, de manipuler, de 

fabriquer et de mesurer les objets nanométriques. Ce sont aussi les applications issues des 

nanosciences, comme par exemple les nanomatériaux ou les nano composants. 

II.5. Nanomatériaux 

Les nanomatériaux sont des matériaux composés ou constitués complètement ou en partie de 

nano-objets qui leur confèrent des propriétés améliorées ou spécifiques de la dimension 

nanométrique : 

1- une dimension nanométrique : nano feuillet. 

2- deux dimensions nanométriques : nanotube. 

3- trois dimensions nanométriques : nanoparticule. 

II.6. Matériaux nanoporeux 

Les matériaux poreux sont des matériaux présentant un grand nombre de cavités. 

L’existence de ces cavités crée une surface interne importante, il en résulte une grande surface 

par unité de volume. Ces matériaux sont de ce fait métastables. Les matériaux sont classés en 

différentes catégories, en fonction de la taille de leurs pores [3]. On distingue ainsi les 

matériaux microporeux qui possèdent des pores de taille inférieure à 2 nm, les solides 

macroporeux dont les pores mesurent plus de 50 nm et la catégorie intermédiaire est appelée 

matériau mésoporeux. Les zéolithes font partie des matériaux microporeux. On regroupe les 

matériaux microporeux et mésoporeux dans la famille des matériaux nanoporeux (taille de 

pores inférieure à 50 nm). Trois exemples de matériaux poreux sont représentés sur la Figure 

I.2.Les trois cas présentés sur cette figure sont des matériaux ordonnés. Ce n’est pas toujours 

le cas. On peut distinguer trois types de matériaux poreux (Figure I.2) :  

– les matériaux cristallins, comme les zéolithes et les MOF (Metal Organic Framework) dont 

la taille et la forme des pores sont contrôlées. 
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 – les matériaux réguliers, comme les argiles ou les nanotubes de carbone. 

– les matériaux amorphes (les plus nombreux), comme les charbons actifs, les gels de silice, 

les alumines activées, les verres de vycor, les aérogels et les xérogels dont la distribution des 

tailles des pores est très large, et la forme des pores est très irrégulière. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 2 : Exemple de trois matériaux ayant des formes de pores très différentes.  

 

Les matériaux nanoporeux ont un champ d’application extrêmement large, car la 

présence de pores dans leur structure leur procure des propriétés d’adsorption importantes. 

Nous pouvons citer quelques-unes des applications les plus courantes : 

– les zéolithes peuvent agir comme agents déshydratants, adsorbants sélectifs, échangeurs 

d’ions, et surtout comme catalyseurs de nombreuses réactions. Elles servent aussi pour sécher 

les gaz réfrigérants, retenir les gaz polluants de l’atmosphère comme le SO2, séparer des 

hydrocarbures, récupérer les ions radioactifs des eaux polluées. Les zéolithes chimiquement 

activées présentent une forte acidité de Brönsted.  

– les matériaux mésoporeux ont des applications en catalyse, revêtements diélectriques, et en 

tant que tamis moléculaires. Ces matériaux possèdent donc tous des propriétés d’adsorption 

aux applications multiples dans de nombreux domaines industriels. 

II.7. Matériaux nano structurés  

   II.7.1. Nanocristallins 

Les matériaux nanocristallins sont constitués de poly cristaux qui peuvent être 

monophasés ou polyphasés, ayant la dimension de cristallites dans le domaine 1 – 100 nm ou 

même dans une seule dimension [4, 5]. Ces matériaux contiennent une fraction importante des 

atomes situés aux limites des grains, fraction qui peut leur donner des propriétés intéressantes 

qui ne se retrouvent pas dans l’équivalent massif [6]. La structure des nanomatériaux peut être 

considérée comme formée de deux parties : un noyau cristallin (avec structure, paramètre de 

maille, etc.) et une partie extérieure formée par l’interface (une zone avec lacunes, défauts, 

(b) Un matériau régulier  (a) Un matériau cristallin  (c) Un matériau amorphe 
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peut-être des impuretés) [4, 7]. Le comportement des amas de nanoparticules peut être vu 

comme résultant de l’interaction de ces deux types de structures : le noyau préserve des 

propriétés spécifiques pour les matériaux massifs, mais ces propriétés sont transmises 

seulement à courte distance, généralement les nanoparticules sont monos domaines. Par 

l’intermédiaire des interfaces, certaines interactions (par exemple l’interaction d’échange dans 

les particules magnétiques) sont transmises aux grains voisins qui deviennent plus ou moins 

corrélés dans leur comportement. Macroscopiquement nous mesurons donc une réponse 

(comportement) collective de ces matériaux avec des grains orientés aléatoirement. Selon leur 

dimension, il est possible de reprendre la classification suivante des matériaux nanocristallins 

faite dans les références suivantes [4 - 6] :  

a) dimension zéro – clusters d’atomes ;   

b) 1 dimension – structures de fil, nano fil de carbone ;  

c) 2 dimensions - couches minces superposées ; 

d) 3 dimensions – particules nanocristallines. Les matériaux nanocristallins ont des propriétés 

supérieures aux matériaux ayant des tailles de grain plus grande, parmi ces propriétés 

amplifiées par la présence des interfaces et du large rapport surface/volume, on peut citer : la 

dureté supérieure, diffusivité amplifiée, ductilité supérieure, densité réduite, module élastique 

réduit, résistivité électrique supérieure, chaleur spécifique plus grande, coefficient de 

dilatation thermique supérieur, conductivité thermique plus petite et propriétés magnétiques 

douces meilleures [4]. 

   II.7.2. Nano-composites 

Un nano-composite est constitué de nano-objets incorporés dans une matrice d'oxyde 

ou de polymère. Selon leur nature, l'incorporation des nano-objets peut modifier les propriétés 

du matériau: résistance mécanique, flexibilité/rigidité, propriétés thermiques, électriques, 

magnétiques.... 

II.8. Nano-systèmes 

Il s’agit d’atomes, molécules, nano-objets qui peuvent être utilisés comme briques 

élémentaires pour des réalisations plus complexes. On parle alors de nano-systèmes. 

II.9. Nano-objets 

Le terme ne possède pas une définition unique. Pour certains, un nano-objet est un objetdont 

toutes les dimensions dans l'espace sont de l'ordre du nanomètre (comprises entre 1 et 100 

nanomètres). Pour d'autres, il s'agit d'un corps dont au moins une des dimensions (longueur, 

diamètre, épaisseur) est de cet ordre. Nous adopterons ici l'acception large, à cause des 
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nanotubes de carbone qui, bien qu'ayant un diamètre de quelques nanomètres, peuvent 

désormais atteindre une longueur de l'ordre du centimètre. 

II.10. Nanoparticules 

Une nanoparticule est un assemblage de quelques centaines à quelques milliers 

d’atomes. Cette définition exclut donc les objets dont la plus petite dimension est comprise 

entre 100 et 1000 nm. A titre de comparaison avec les structures organiques naturelles, les 

nanoparticules se situent principalement dans la gamme de taille correspondant aux protéines 

(Figure I. 3). La plupart des nanoparticules sont des agrégats de petites molécules ou 

d'atomes. 

 

Figure I.3: Gamme de tailles des nanoparticules comparées à celles des principales 

structures chimiques et biologiques. 

 

 

II.11. Différents types de nanoparticules 

La composition du cœur des nanoparticules est très variée : il peut s’agir d’assemblages 

organiques ou inorganiques [8]. Nous allons décrire ici les nanoparticules les plus courantes. 

II.11.1. Liposomes 

Les liposomes [9] sont des vésicules constituées d’une ou plusieurs doubles couches 

concentriques de phospholipides et de molécules de cholestérol encapsulant un réservoir 

aqueux. La taille des liposomes varie entre 30 nm et plusieurs micromètres. 

II.11.2. Agrégats 

Un agrégat est un objet résultant de la réunion d'un ensemble d'éléments distincts de 

même nature. En physique les agrégats, plus souvent désignés par l'anglicisme clusters, sont 

des ensembles de quelques atomes à quelques dizaines de milliers d'atomes ou de molécules 
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(~1 à quelques 100 nanomètres de diamètre). Les agrégats constituent un état intermédiaire 

entre l`atome isolé et le cristal pour lequel toutes les propriétés de la matière changent. 

II.11.3. Micelles 

Une micelle est un agrégat de molécules d’agent tensioactif dispersées dans un 

colloïde liquide. Une micelle typique dans le soluté forme un agrégat avec les régions « 

principales » hydrophiles en contact avec le dissolvant environnant, séquestrant les régions 

hydrophobes de queue au centre de micelle. La forme des micelles est généralement 

sphérique, et peut être ellipsoïdale ou cylindrique. 

II.11.4. Nanoparticules polymériques 

 

Les premières nanoparticules polymériques, ont été développées par Couvreur et al 

dans les années1980 [10]. Différents polymères ont ensuite été utilisés avec succès pour 

former des nanoparticules. Les plus couramment utilisés actuellement étant le poly (acide 

lactique), le poly (acide glycolique) et leur copolymère le poly (lactide-coglycolide), 

respectivement abrégés. 

II.11.5. Nanoparticules lipidiques 

 

Ces nanoparticules sont constituées d’un cœur lipidique, généralement à base de 

triglycérides biodégradables, bio assimilables et non toxiques. Parmi les particules entrant 

dans cette catégorie, les nanoparticules lipidiques solides ou SLN pour « Solid Lipid 

Nanoparticules » sont les plus étudiées [11-12]. Le cœur de ces particules, développées au 

cours des années 1990, est constitué d’une matrice de lipides qui est solide à température 

ambiante mais également à la température du corps humain. Cette matrice plus ou moins 

cristallisée est stabilisée par une couche de surfactant. De telles particules ont une stabilité et 

une capacité à encapsuler les molécules lipophiles supérieure à celle des liposomes. Elles 

peuvent de plus être synthétisées en l’absence de solvant organique. 

II.11.6. Nanoparticules inorganiques 

 

Outre les nanoparticules organiques, des nanoparticules inorganiques ont également 

été développées. Les plus courantes sont les nanoparticules métalliques d’or [13-14] ou 

d’argent (qui font l’objectif de travail), les nanoparticules magnétiques [15], les 

nanoparticules en silice [16] et les nano cristaux semi-conducteurs [17-18]. 
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II.12. Films 

 

En réalisant des dépôts d'atomes ou de molécules, y compris des nanotubes, sur des 

surfaces, on parvient à réaliser des films d'épaisseur nanométrique. Ceux-ci peuvent hériter 

des propriétés de leurs composants ou développer des propriétés de surface nouvelles liées à 

la simple structuration apportée par le dépôt à l'échelle nanométrique 

 

II.13. Les films de Langmuir 

 

Les films de Langmuir représentent l'un des rares systèmes bidimensionnels 

permettant de tester les prédictions de la physique en deux dimensions. Ils sont constitués de 

molécules amphiphiles, ancrées à la surface de l'eau, car elles possèdent une partie hydrophile 

(un groupement ionique ou polaire, appelé "tête") et une partie hydrophobe, suffisamment 

longue pour que la molécule soit insoluble dans l'eau (une ou deux chaînes aliphatiques, 

appelées "queue"). 

 

III. DIFFERENTS TYPES DE NANOMATERIAUX 
 

Un nanomatériau est composé ou constitué de nano-objets dont la taille est comprise 

entre (1 et 10 nm) qui présente des propriétés spécifiques de l`échelle nanométrique. Ces 

matériaux peuvent être regroupés selon trois familles de produits [19] : 

1- Matériaux nano chargés ou nano renforcés. 

2- Matériaux nano structurés en surface. 

3- Matériaux nano structurés en volume 

III.1. Matériaux nano chargés ou nano renforcés 

 

Les nano-objets sont incorporés ou produits au sein d’une matrice pour apporter une nouvelle 

fonctionnalité, ou modifier des propriétés physiques. Les nano-composites en sont un bon 

exemple [20]. 

III.2. Les matériaux nano structurés en surface 

 

Ces matériaux sont recouverts soit d’une ou plusieurs nano-couches, soit de nanoparticules 

qui forment un revêtement bien défini, permettant de doter la surface de propriétés (résistance 

à l’érosion, résistance à l’abrasion, etc.) ou de fonctionnalités nouvelles (adhérence, dureté, 

aspect, etc.) [21]. 
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III.3. Les matériaux nano structurés en volume 

 

Les nano-objets peuvent également être les éléments de matériaux massifs qui, par leur 

structure intrinsèque nanométrique (porosité, microstructure, réseau nanocristallin) 

bénéficient de propriétés physiques particulières. 

III.3. Les matériaux nanocristallins 

Les matériaux nanocristallins sont constitués de grains mono ou polyphasés dont la 

taille est inférieure à ~ 50 nm. Ces matériaux sont composés essentiellement de deux grandes 

parties, une phase cristallisée et une phase inter faciale avec un arrangement désordonné 

communément appelée joint de grain [22-24]. A cause de la taille des grains une large fraction 

diatomes dans ces matériaux est localisée à l’interface. Cette fraction volumique diatome 

influençable est de l’ordre de Vg = 3e/<d>, ou e est l’épaisseur effective moyenne de la zone 

d’influence du joint de grain et est la taille moyenne des grains. Pour une épaisseur e ~ 1 nm 

et une taille de 10 nm, Vg est ainsi d’environ 30%. On distingue généralement une Épaisseur 

de zone inter granulaire variable. Le matériau présente alors une amélioration simultanée des 

propriétés physiques et mécaniques, par comparaison à celles du matériau massif. 

 

IV. PROCEDES D’ELABORATION DES NANO MATERIAUX 
 

De nombreuses techniques permettant de fabriquer des nano-objets, pour lesquels 

plusieurs paramètres doivent être maîtrisés : particulièrement la taille et la forme. 

Deux grandes approches coexistent dans le domaine des nanomatériaux. La première qualifiée 

de « Top-Down » c’est-à-dire de haut en bas consiste à miniaturiser par les moyens de 

réduction de taille des dispositifs existants. Une approche inverse qualifiée de « Botton–up » 

ou du bas vers le haut consiste à assembler des motifs atomiques ou moléculaires afin de 

constituer des objets nanométriques [25-26] (Figure I. 4). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 4 : Approche ascendante et approche descendante 



12 

 

 

 

Les procédés actuels permettant l’élaboration de nano-objets sont classés en deux grandes 

catégories : 

• Élaboration par voie physique. 

• Élaboration par voie chimique. 

 

IV.1. La voie physique 

L'élaboration de nanoparticules peut être réalisée par l'action de micro-ondes ou à 

partir d’une phase vapeur extraite d’un matériau source par chauffage (fusion en creuset ou 

sans creuset, pyrolyse laser) ou par bombardement. 

L'ablation laser, la décharge plasma ou la décomposition catalytique sont des 

techniques plus spécifiquement utilisées dans la fabrication de nanotubes de carbone. 

Enfin, des couches minces d’épaisseur nanométrique peuvent être réalisées par PVD 

(Physical Vapor Deposition). 

 
IV.1.1. Méthode de laser pulsé 

 

Cette méthode a été utilisée dans la synthèse des nanoparticules d’argent. Une solution 

AgNO3 et un agent réducteur sont mélangés à l’aide d’un dispositif mélangeur « blenderlike 

», dans lequel y a un disque solide en rotation dans la solution. Ce disque est soumis aux 

impulsions d’un faisceau laser. Sous l’effet de ces impulsions, le nitrate d’argent et l’agent 

réducteur réagissent dans les zones de surfaces du disque irradiées donnant des particules 

d’argent qui peuvent être séparées de la solution par centrifugation. La taille des particules est 

contrôlée par l’énergie du laser et la vitesse de rotation du disque. Cette méthode peut donner 

de 2 à 3 g/mn [27]. 

 
IV.1.2. Ablation laser 

La technique PLD (Pulsed Laser Deposition) a permis d’obtenir des films minces de 

bonne qualité dans divers matériaux. L'énergie utilisée pour l’ablation est apportée par 

l'impact d'un faisceau laser de puissance élevée, généralement un laser UV impulsionel (laser 

excimère ou laser YAG). L’interaction laser-cible se traduit par une éjection brutale de la 

matière sous forme d’un panache de plasma de différentes espèces qui se condensent et se 

déposent sur un substrat chauffé placé face à la cible. Il se forme alors sur le substrat un film 

amorphe, poly cristallin ou épitaxie selon les énergies des espèces, la température et la nature 

du substrat. Les mécanismes mis en jeu lors de l’ablation des matériaux ont été largement 
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étudiés et discutés de manière détaillée dans la littérature [13,14]. Cette technique présente 

l'inconvénient d'être très directive, ce qui impose de travailler avec des échantillons de petites 

dimensions. 

IV.1.3. Implantation ionique 

L’implantation ionique est largement utilisée pour élaborer des nanoparticules piégées 

dans une matrice. Elle consiste à bombarder un matériau avec des ions accélérés à une 

certaine énergie (10-100 keV). Ces ions sont projetés sur une cible dont la température peut 

être contrôlée. Une forte fluence d’implantation permet de provoquer la nucléation de 

particules dans une région proche de la surface. Plusieurs éléments ont été implantés dans une 

matrice de silice ou de verre tels que (Si, Co, Ni, Zn) [28]. 

IV.1.4. Pyrolyse laser 

 

          Parmi les différentes méthodes de synthèse de nano-objets, la pyrolyse laser se 

distingue par sa souplesse et la variété des composés qu’elle peut produire. Son principe 

repose sur l’interaction en jet croisé entre l’émission d’un laser IR (CO2) et un flux de réactifs 

dans un réacteur sous atmosphère contrôlée. Le transfert d’énergie résonant provoque une 

élévation rapide de température dans la zone de réaction, les précurseurs sont dissociés et une 

flamme apparaît dans laquelle se forment les nanoparticules qui subissent ensuite un effet de 

trempe en sortie de flamme. 

Les poudres sont entraînées par un flux gazeux dans une zone où elles seront 

collectées selon les mélanges de précurseurs introduits dans le réacteur une grande variété de 

poudre a été synthétisée (Si, TiO2). Les applications potentielles de ces nanopoudres sont très 

diverses citons par exemple la catalyse [29]. 

IV.1.5. Le broyage mécanique 

 La mécano synthèse permet d'obtenir, par des chocs mécaniques successifs créés à 

l'intérieur de broyeurs, des poudres métalliques résultant de déformation plastiques  sévères.  

La déformation des particules de poudre est répétée jusqu'à ce que la composition 

désirée soit réalisée. Les grains nanométriques sont obtenus après un temps de broyage 

suffisant. La mécano synthèse utilise plusieurs types de broyeurs qui contiennent tous des 

billes de carbure de tungstène ou d’acier dur. Plusieurs techniques permettent le mouvement 

de ces billes. Contrairement aux autres procédés d'élaboration des nanomatériaux, la mécano 

synthèse permet d’obtenir de très grandes quantités. Elle est maintenant reconnue comme l'un 
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des moyens de fabrication d'une large gamme de matériaux à grains fins. La mécano synthèse 

ou broyage à haute énergie est une méthode mécanique qui permet la fabrication de poudres à 

grains nanométrique. Par cette technique, il peut également y avoir des réactions chimiques 

entres des poudres Co-broyées ou entre poudre et atmosphère de broyage, il en résulte des 

transformations chimiques ou structurale [30]. Durant le broyage haute énergie, les particules 

de poudres sont prisées au piège entre bille et bille ou entre bille et parois des jarres. Par 

conséquent, il se produit une déformation plastique et une élévation locale de la température. 

Les particules sont alors aplaties, fracturées puis soudées (collage - décollage). Lorsqu’un 

certain équilibre s’installe entre le taux de rupture et le taux de soudage, on parle d’état 

d’équilibre. Le collage (soudage) tend à augmenter la taille moyenne des particules. Par 

contre, la rupture tend à diminuer leur taille moyenne. Les petites particules résistent à la 

déformation sans être fracturées et tendent à être soudées sous forme d’agglomérat. Ces 

agglomérats tendent à atteindre une taille intermédiaire. A ce stade, 

Chaque particule contient presque tous les éléments, avec la même proportion de départ [31]. 

 

IV.2. La voie chimique 

 

Les techniques de fabrication par voie chimique les plus couramment utilisées sont : 

La méthode sol-gel, les réactions en milieu liquide et les réactions en phase vapeur CVD. 

IV.2.1. Sol gel 

Le terme sol-gel correspond à l’abréviation « solution-gélification ». Brièvement, un « 

sol » est une suspension colloïdale d’oligomères dont le diamètre est de quelques nanomètres 

seulement. Par la suite, on peut faire évoluer ce « sol », par le biais de réactions chimiques, en 

un réseau à viscosité infinie, appelé « gel ». 

Cette méthode est un procédé de « chimie douce » en solution liquide permettant 

l’élaboration de nombreux composés inorganiques ou hybrides organique/inorganique dans 

une large variété de structures telles que des films minces, des fibres optiques, des verres 

monolithiques ou encore des nano poudres calibrées, nanoparticules [32]. 

 

IV.2.2. Systèmes micellaires 

 

Les micelles inverses sont des gouttelettes d'eau dans l'huile stabilisées par un tensio- 

actif (exemple AOT). On caractérise ces systèmes ternaires par le paramètre w = [H2O] 

/[AOT] qui est le rapport entre la concentration en eau et en tensioactif. Au laboratoire le 
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système ternaire eau/AOT/isooctane est le plus utilisé, un tel système est capable de 

solubiliser de grandes quantités d'eau (jusqu'à quelques % en volume). 

Les micelles inverses sont des microréacteurs dont on peut contrôler la taille en 

modifiant le rapport w. Grâce à la faculté des micelles d'échanger leur cœur aqueux, on peut 

les utiliser pour effectuer des réactions chimiques. Leur cœur aqueux de taille réduite, une 

dizaine de nanomètres maximum, permet de contrôler la croissance des cristaux, et ainsi de 

synthétiser des nanoparticules calibrées de taille nanométrique. Des nanoparticules 

métalliques peuvent être préparées par la réduction des sels métalliques dans les micelles qui 

favorisent la nucléation et limitent la croissance des particules métalliques telles que Pt, Pd, 

Ag, Au, Co [33-34]. 

 
IV.2.3. Dépôt chimique en phase vapeur 

 

Le dépôt-vapeur ou CVD (Chemical Vapor Deposition) est une méthode de dépôt de 

films minces, à partir de précurseurs gazeux. La CVD est un procédé utilisé pour produire des 

matériaux solides de haute performance, et de grande pureté. Ce procédé est souvent utilisé 

dans l'industrie du semi-conducteur pour produire des couches minces. Dans un procédé CVD 

typique, le substrat est exposé à un ou plusieurs précurseurs en phase gazeuse, qui réagissent 

et/ou se décomposent à la surface du substrat pour générer le dépôt désiré. Les expériences 

effectuées par cette technique ont permis la synthèse d’un grand nombre de nano-objets de 

diverses formes, tels que les nano fils de Si [35], GeO2 [36], Ga2O3 [37] et de bâtonnets de 

ZnO [38]. 

 

V. APPLICATIONS DES NANO-OBJETS 
 

La structuration des matériaux à l’échelle nano métrique constitue un domaine de 

recherche et développement très prometteur dont le succès permettra de réaliser le saut 

technologique tant attendu dans les différents domaines. Dans cette section nous présenterons 

leurs avantages ainsi que les applications envisagées pour la catalyse, la biologie, la physique, 

la médecine, et L’industrie…. 

 

V.1. Application en catalyse 

 

La catalyse a été très longtemps un domaine où l’empirisme était roi. En effet, de leur 

très grande complexité, les mécanismes des réactions catalytiques hétérogènes ne pouvaient 

être approchés que très qualitativement. 
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Les modèles réactionnels tirés des études sur monocristaux ne peuvent pas toujours 

s’appliquer à la catalyse réelle. Les catalyseurs réels sont constitués de particules métalliques 

d’un à quelques nanomètres supportées (le plus souvent) sur des oxydes : il faut alors tenir 

compte de l’hétérogénéité intrinsèque des catalyseurs réels. 

Dans le domaine de la catalyse hétérogène, des études fondamentales ont montré 

l’activité remarquable des nanoparticules d’or dispersées sur supports oxydes. Les propriétés 

de ces particules sont étudiées le plus souvent sur des supports habituels en catalyse tels que 

l’alumine (Al2O3), la zircone (ZrO2) et aussi la cérine (CeO2). 

Ces particules sont très utilisées à l’échelle industrielle, dans différents domaines tels 

que la pétrochimie, le raffinage, la chimie… 

 

V.2. Application en optique non linéaire 

 

Un besoin croissant de nouveaux matériaux, permettant de protéger les utilisateurs 

contre l’irradiation ou une réflexion accidentelle d’un faisceau laser, se fait sentir. Ces 

nouveaux matériaux, appelés limiteurs optiques, ont pour but, tout en restant transparent à 

faible fluence, de diminuer brusquement l’énergie lumineuse transmise au-dessous d’une 

valeur où elle ne présente plus de danger pour l’utilisateur, dès que celui-ci est touché par un 

faisceau puissant [39]. 

V.3. Application de la nano- biologie 

 

L'analyse des molécules biologiques telles que l'ADN est basé sur le procédé de 

séparation et de détection. La méthode de dépistage pour les molécules séparées détermine 

toute la sensibilité du système d'analyse. Jusqu'ici, plusieurs méthodes ont été présentées pour 

que la détection améliore la sensibilité [40]. Des sondes basées par nanoparticule- d'or ont été 

employées dans l'identification des bactéries pathogènes en technologie d'ADN. 

V.4. Applications de la nano-médecine 

Ainsi, l’utilisation des nanotechnologies, et notamment de nanoparticules, dans le 

cadre plus spécifique de la médecine (ce que l’on appelle désormais nano médecine) connaît 

actuellement de grands progrès et devrait permettre d’améliorer la détection précoce et le 

traitement de nombreuses pathologies (cancers, maladies auto-immunes ou infectieuses par 

exemple). Le développement de ce type de technologie constitue donc un enjeu majeur de 

santé publique. 

 



17 

 

 

V.4.1. Administration ciblée des médicaments 

L’un des secteurs les plus médiatisés de la recherche nano médicale est l’utilisation de 

nano-billes d’or pour la détection et le traitement des tumeurs cancéreuses. Il illustre bien le 

chevauchement entre détection et thérapie : les nano-billes sont à la fois agents d’imagerie et 

agents thérapeutiques. Le concept de nano-billes remonte au début des années 1950, mais 

elles ont été créées des décennies plus tard, quand il est devenu possible de fabriquer des 

particules à l’échelle nanométrique. 

Les nano-panacée sont des produits médicaux contenant des nanoparticules d’argent. 

Les propriétés antimicrobiennes de l’argent sont connues depuis des millénaires, mais la 

surface accrue des nanoparticules synthétiques d’argent (1-100 nm) accroît la réactivité 

chimique et améliore les propriétés thérapeutiques. 

L’argent détruit les bactéries et les virus en empêchant la migration des électrons dans 

les microbes et en affaiblissant la réplication des cellules quand il entre en contact avec 

l’ADN. Les ions d’argent (des atomes ayant une charge électrique en raison d’un changement 

du nombre d’électrons) perturbent aussi les structures et fonctions microbiennes [41]. 

Cependant ils ne sont pas sans danger. En effet, si on libère un niveau élevé d’ions 

d’argent pendant une période prolongée, on risque de tuer aussi les cellules, il faut donc 

contrôler l’exposition avec le plus grand soin [40]. 

V.4.2. Nanoparticules pour l’imagerie et le diagnostic biomédical 

 

Les points quantiques sont des nanoparticules semi-conductrices dotées de propriétés 

optiques et électriques particulières. Exposées à la lumière, ces nanoparticules émettent des 

rayonnements de couleur différente en fonction de leur taille. Depuis plusieurs dizaines 

d’années des colorants fluorescents sont introduit dans le corps pour l’imagerie médicale 

(pour suivre les effets de médicaments anticancéreux, par exemple). Cependant, ils sont 

souvent flous et deviennent très vite invisibles. La recherche biomédicale espère que les 

points quantiques fluorescents seront plus précis, de couleur plus vive et de durée de vie 

beaucoup plus longue. 

Pour la recherche biomédicale, l’avantage potentiel des points quantiques dans 

l’imagerie du corps humain est leur sensibilité extrême à la détection. Il est possible de 

détecter une protéine distincte marquée d’un point quantique dans une cellule vivante [42]. 

Des points quantiques sont déjà utilisés synthétiques en électronique (panneaux 

d’affichage et télévisions à écran plat), mais leur utilisation aux fins thérapeutiques ou 
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diagnostiques, n’a pas encore été approuvée à cause de préoccupations relatives à leur toxicité 

éventuelle. La recherche actuelle laisse croire que, dans certaines conditions, les points 

quantiques peuvent poser des risques pour l’environnement et la santé des personnes [43]. 

V.5. Application dans des réactions d'oxydation 

 

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

de CO, l’oxydation préférentielle de CO en présence d’un excès d’hydrogène (PROX), la 

réaction de déplacement du gaz à l’eau (water Gas shift), l’oxydation sélective des 

hydrocarbures et des molécules contenant de l’oxygène (aldéhydes, alcools, sucres), et 

l’hydrogénation sélective [44]. 

 

V.6. Application en spin tronique 

 

La première manifestation d’un effet caractéristique de spintronique a été la magnéto 

résistance géante (Giant Magneto-Resistance, ou GMR), découverte en 1988 à Orsaypar 

l’équipe de A. Fert. 

La magnétorésistance géante est un outil de choix pour détecter des champs 

magnétiques de très faible amplitude. L’application principale développée dans les années 

90concerne les têtes de lecture pour disques durs d’ordinateurs. Un petit élément magnéto 

résistif détecte la variation de champ magnétique généré par les transitions entre bits de 

données dans un support d’information (e. g. disque dur, disquette, bande, …) et transcrit 

l’information sous la forme d’impulsions électriques images du changement de résistance. 

Aujourd’hui, la totalité de la production mondiale des têtes de lecture/écriture pour disques 

durs (environ 1milliard de têtes par an) est constituée de têtes magnéto résistives de type 

vannes de spin. En parallèle, les applications comme capteurs de champ ultra sensibles pour 

l’automobile et l’aéronautique sont également en plein essor. 

L’électronique de spin est encore une science en pleine expansion dont nous 

n’entrevoyons qu’une partie du potentiel. La possibilité de combiner la fonction de stockage 

et de reconfiguration (à travers l’élément magnétique) à la fonction de manipulation et 

d’amplification (à travers l’élément semi-conducteur) devrait ouvrir la voie à une génération 

de composants électroniques ou optoélectroniques « intelligents », combinant des fonctions de 

mémoire, de traitement logique et de communication sur une même puce. L’avènement des 
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MRAM en substitution des mémoires Flash telles qu’utilisée aujourd’hui, par exemple, dans 

les applications nomades (téléphones portables, assistants personnels, appareils photo 

numériques, etc..), n’est que le premier pas d’une révolution annoncée [45]. 

La faible taille des nanoparticules leur confère des propriétés intéressantes : elle offre en effet 

une importante surface spécifique et une grande stabilité. Ces particules ont effectivement 

l’avantage dans différentes domaines industriel par exemple : 

❖ L’automobile : peintures extérieures anti-rayures et antisalissures, additifs pour diesel 

permettant une meilleure combustion, pneumatiques plus durables et recyclables… 

❖ L’aéronautique et l’espace : matériaux renforcés et plus légers… 

❖ L’électronique et les communications : processeurs miniaturisés, écrans plats… 

❖ Les cosmétiques : L’industrie des cosmétiques est la deuxième industrie utilisant le 

plus de nanoparticules de dioxyde de titane TiO2 après l’industrie de la peinture dont 

nous reparlerons un peu plus loin. 

Les nanoparticules sont utilisées dans pratiquement tous les types de produits de soins 

corporels que l’on trouve sur le marché (crèmes solaires, anti-âges, dentifrices…). 

❖ Les matériaux et la chimie : verres et ciments autonettoyants, textiles antibactériens. 

❖ La pharmacie, le biomédical et les biotechnologies : médicaments délivrés 

uniquement à des organes précis, surfaces biocompatibles pour implants… 

❖ L’énergie : entreposage sécuritaire de l'hydrogène pour utilisation comme 

combustible propre… 

❖ L’environnement : traitement des effluents par photocatalyse… 

❖ La défense : détectrice d’agents chimiques et biologiques… 

❖ L’alimentaire : emballages, compléments alimentaires, durcisseur, nano capsules 

contenant des vitamines, antibactérien, anti-fluidisant … 

VI. HISTORIQUE DES COLORANTS 
 

             Depuis le début de l’humanité, les, de la pratiquement toutes les sphères de notre vie 

quotidienne pour la peinture et la teinture du papier Par ailleurs, des peaux et des vêtements, 

etc. Jusqu’à la moitié du 19ème siècle, les colorants appliqués étaient d’origine naturelle. Des 

pigments inorganiques tels que l’oxyde de manganèse, l’hématite et l’ancre étaient utilisés. 

Les colorants ont été appliqués dans colorants naturels organiques ont été appliqués, surtout 

dans l’industrie de textile. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui proviennent 

essentiellement des plantes, tel que l’alizarine et l’indigo. L’industrie des colorants 

synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais W. H. Perkin, dans une tentative de 
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synthèse de la quinine artificielle pour soigner la malaria, a obtenu la première matière 

colorante synthétique qu’il appela "mauve" (aniline, colorant basique). Perkin a breveté son 

invention et a installé une chaîne de production, qui serait bientôt suivie par d'autres. De 

nouveaux colorants synthétiques commencent à paraître sur le marché. Ce processus a été 

stimulé par la découverte de la structure moléculaire du benzène en 1865 par Kékulé. En 

conséquence, au début du 20ème siècle, les colorants synthétiques ont presque complètement 

supplantés les colorants naturels [46]. La production mondiale des colorants synthétiques est 

estimée à plus de 800 000 t/an et les colorants azoïques sont majoritaires et représentent 60-70 

% [47]. 

La consommation de colorants et de pigments dans le secteur de textile en Tunisie s’élève à 

2646 t/an ; la consommation de produits chimiques auxiliaires atteint 1622 t/an. Quant à la 

consommation de l'eau dans ce secteur, il semble que le secteur de l’ennoblissement 

consomme 11 418 m3 /jour et celui du lavage du jean, 10 029 m3 /jour. On dénombre environ 

8000 colorants synthétiques chimiquement différents, répertoriés dans le Colour Index [48] 

sous 40000 dénominations commerciales. Chaque colorant y est classé sous un nom de code 

indiquant sa classe, sa nuance ainsi qu’un numéro d’ordre (par exemple : réactive Black 5). 

 

VI.1. Classification des colorants 

Tous les composés aromatiques absorbent l'énergie électromagnétique mais seulement ceux 

qui ont la capacité d'absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 à 750 

nm) sont colorés. En outre, les colorants consistent en un assemblage de groupes 

chromophores (groupes aromatiques conjugués (liaison π), comportant des liaisons non 

liantes (électron n) ou des complexes de métaux de transition), auxochromes et de structures 

aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracène, perylène, etc.). Lorsque le nombre 

de noyau aromatique augmente, la conjugaison des doubles liaisons s'accroît et le système 

conjugué s'élargit. L'énergie des liaisons π diminue tandis que l'activité des électrons π ou n 

augmente et produit un déplacement vers les grandes longueurs d'onde. De même, lorsqu'un 

groupe auxochrome donneur d'électrons (amino, hydroxy, alkoxy) est placé sur un système 

aromatique conjugué, ce groupe se joint à la conjugaison du système p, la molécule absorbe 

dans les grandes longueurs d'onde et donne des couleurs plus foncées [49]. Les chromophores 

et auxochromes habituels sont résumés dans le tableau I-1 [50]. 
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Tableau I.1: Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par 

intensité croissante. 

 

Groupements chromophores Groupements auxochromes 

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

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

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

Vinyl(-C=C-) Hydroxyl(-HO) 

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

Sulphure(>C=S) Groupements donneurs d’électrons 

 

 

La classification des colorants peut être faite selon leur constitution chimique (colorants 

azoïques, anthraquinoniques, indigoïdes, etc.) 

VI.1.1. Classification selon la constitution chimique 

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

chromophore [50] (tableau I-1). 

 

   VI.1.1.1. Les colorants azoïques 

 

Figure I.5: groupements azoïques 

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

deux groupements alkyles ou aryles identiques ou non (azoïque symétrique et dissymétrique). 

Ces structures qui reposent généralement sur le squelette de l’azobenzène, sont des systèmes 

aromatiques ou pseudo aromatiques liés par un groupe chromophore azo. 

VI.1.1.2. Les colorants anthraquinoniques 

 

 

 

 

Figure I.6: Les colorants anthraquinoniques 
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D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants après les colorants 

azoïques. Leur formule générale dérivée de l’anthracène montre que le chromophore est un 

noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amines. 

 

    VI.1.1.3. Les colorants indigoïdes 

 

 

 

 

Figure I.7: Les colorants indigoïdes 

Ils tirent leur appellation de l’Indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénié, soufré 

et oxygéné du Bleu Indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des coloris 

pouvant aller de l’orange au turquoise. 

 

     VI.1.1.4. Les colorants xanthène 

 

    

 

Figure I.8: Les colorants xanthène 

 

Ces colorants sont dotés d’une intense fluorescence. Le composé le plus connu est la 

fluorescéine. Peu utilisé en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors d’accident 

maritime ou de traceurs d’écoulement pour des rivières souterraines est malgré tout bien 

établie. 

    VI.1.1.5. Les phtalocyanines 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.9: Les colorants phtalocyanines 
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Ils ont une structure complexe basée sur l’atome central de cuivre. Les colorants de ce 

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

(Cu, Ni, Co, Pt, etc.). 

 

 

 

    VI.1.1.6. Les colorants nitrés et nitrosés 

 

 

 

 

 

 

Figure I.10: Les colorants nitrés et nitrosés 

Ces colorants forment une classe très limitée en nombre et relativement ancienne. Ils sont 

actuellement encore utilisés, du fait de leur prix très modéré lié à la simplicité de leur 

structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho 

d’un groupement électro donneur (hydroxyle ou groupes aminés). 

 

    VI.1.1.7. Les colorants triphénylméthanes 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.11: Les colorants triphénylméthanes 

Les triphénylméthanes sont des dérivés du méthane pour lesquels les atomes d'hydrogène sont 

remplacés par des groupes phényles substitués dont au moins un est porteur d'un atome 

d’oxygène ou d’azote en para vis-à-vis du carbone méthanique. Le triphénylméthane et ses 

homologues constituent les hydrocarbures fondamentaux d'où dérivent toute une série de 

matières colorantes. 
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     VI.2. Propriétés physico -chimiques du colorant étudié 

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés à l'étude de colorant azoïque nommée : 

- Réactive Black 5 (RB5) 

La formule brute de ce colorant est C26H25N5O19S6, 4Na (M = 991,82 g.mol-1) Soluble dans 

l’eau, il donne une coloration bleu sombre.  

Sa structure moléculaire se présente comme suit 

 

 

 

 

 

Figure I.12: Structure moléculaire du Réactive Black 5 (RB5, λmax = 599 nm) 

 

Le Réactive Black 5 que nous avons utilisé est de Sigma Aldrich et la pureté est de 55%.   

❖ Toxicité 

Le Reactive Black 5 ou le Remazol 5 est aussi un colorant de synthèse de type azoïque 

(diazoïque). Une étude a été réalisée par Nilsson dans 15 industries suédoises chez 1142 

salariés dont 162 étaient exposés aux colorants, 6% se plaignaient des symptômes 

respiratoires et ou nasaux, apparus 9 fois sur 10 moins d’un an après le début de l’exposition. 

L’allergie aux colorants réactifs a été confirmée pour 3% d’entre eux. Particulièrement le 

Reactive Black 5 a donné tous les tests positifs 

 

 VI.3. Les colorants et leurs impact environnementaux 

Beaucoup de colorants sont visibles dans l'eau même à de très faibles concentrations 

(< 1 mg L-1). Ainsi, ils contribuent aux problèmes de pollution liés à la génération d’une 

quantité considérable d’eau usée contenant des colorants résiduels [51]. Le rejet de ces eaux 

résiduaires dans l’écosystème est une source dramatique de pollution, d’eutrophisation et de 

perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par conséquent présente un danger 

potentiel de bioaccumulation qui peut affecter l'homme par transport à travers la chaîne 

alimentaire 

  VI.3.1. Bio-accumulation 

           Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empêcher la 

résorption d’une substance, soit pour l’éliminer une fois qu’elle est absorbée, alors cette 
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substance s’accumule. Les espèces qui se trouvent à l'extrémité supérieure de la chaîne 

alimentaire, y compris l'homme, se retrouvent exposées à des teneurs en substances toxiques 

pouvant aller jusqu’à cent mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans l'eau 

(illustration du phénomène de bioaccumulation de pesticides Figure I-13). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-13 : Conséquences de la bioaccumulation après déversement de substances 

toxiques (insecticides) dans un cours d'eau [52]. 

 

    VI.3.2. Toxicité des colorants 

La toxicité des différents types de colorants (mortalité, effet muta génique et 

cancérigène) a été étudiée par plusieurs travaux de recherche aussi bien sur des organismes 

aquatiques (poisson, algue, bactéries, etc.) que sur les mammifères. En outre, des recherches 

ont été effectuées pour étudier l'effet des colorants sur l'activité des bactéries aérobies et 

anaérobies dans des systèmes de traitement des eaux résiduaires. Des études faites sur divers 

colorants commerciaux ont démontré que les colorants basiques sont les plus toxiques pour 

les algues [53,54]. Ce résultat a été prouvé par le test de mortalité des poissons effectués sur 

3000 colorants commerciaux où il s'est avéré que les colorants basiques, et plus 

particulièrement ceux de la famille de triphénylméthane sont les plus toxiques. Par ailleurs, 

les poissons semblent être relativement sensibles aux colorants acides [55]. D'autre part, la 

mortalité examinée avec des rats a montré que seulement 1% sur 4461 colorants 

commerciaux présentent des valeurs de DL50 au-dessous du poids corporel de 250 mg kg-1. 

Par conséquent, la chance de la mortalité humaine due à la toxicité aiguë de colorant est 

probablement très basse. Cependant, il faut sensibiliser l'être humain quant à l'utilisation de 

certains colorants. En effet, il a été prouvé que quelques colorants dispersés peuvent causer 

des réactions allergiques, dermatologiques, etc. [56]. Par ailleurs, l'effet d'exposition des 
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ouvriers dans l'industrie de textile aux colorants a suscité l'attention. Par conséquent, il s'est 

avéré que l’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez des ouvriers de 

l'industrie textile, est reliée à leur exposition prolongée aux colorants azoïques. 

La plupart des colorants azoïques ne sont pas initialement toxiques, excepté ceux à 

groupement amine libre [57]. Cependant, la réduction de ces colorants (rupture de la liaison 

azoïque) génère la formation des amines aromatiques qui sont connues muta géniques et 

cancérigènes [58-61]. 

En revanche, la toxicité des amines aromatiques est fortement liée à la structure 

spatiale de la molécule ou, en d'autres termes, à la position des groupes aminés. Par exemple, 

le 2-naphtylamine est cancérigène, par contre le 1-naphtylamine est beaucoup moins toxique 

que le premier [62]. La toxicité des colorants azoïques dépend ainsi de la nature et de la 

position des substituants. Elle est accrue par la présence de substituants sur le noyau 

aromatique notamment des groupes nitro (-NO2) et halogènes (particulièrement Cl). 

Cependant, la substitution avec des groupes carboxyliques ou sulfonates diminue la toxicité 

[63]. 

Des travaux de recherche faisant objet l'étude de l'effet muta génique et cancérigène 

des amines aromatiques sulfonées, ont montré qu’ils ne présentent aucun ou un très faible 

effet génotoxique et cancérigène, contrairement à leurs analogues non sulfonés [64]. En 

raison des effets mentionnés ci-dessus, il est clair que les colorants, essentiellement les 

azoïques, ne devraient pas envahir notre environnement. Par conséquent, il est nécessaire de 

traiter les eaux résiduaires chargées de colorants jusqu'à leur minéralisation totale.Tout ça 

ont fait appel au développement de différentes technologies de traitement afin de permettre 

le respect des normes de plus en plus exigeantes. 

VI.4. Les procédés classiques de traitement des eaux 

Traditionnellement, différents traitements ont été mis en œuvre dans le but d'éliminer 

des polluants organiques. Parmi ces procédés, nous pouvons citer : l'adsorption sur charbon 

actif, les traitements chimiques (l'oxydation thermique, la chloration et l'ozonation), les 

traitements physico-chimiques (coagulation-floculation) et les traitements biologiques. 

  VI.4.1. Adsorption sur charbon actif 

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus utilisés industriellement pour le 

traitement des micropolluants organiques et minéraux [65]. Ils sont composés de 
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microcristallites élémentaires de graphite assemblées avec une orientation aléatoire. La 

surface de charbon actif est essentiellement non polaire. Dans ce sens, il est utilisé, de 

préférence, pour piéger les composés organiques non polaires ou faiblement polaires. 

Cependant, un caractère acide ou basique de la surface d’un charbon actif peut être obtenu 

par différents traitements physico-chimiques. Les charbons actifs présentent d'excellentes 

propriétés texturales (grande diversité de la porosité (microporeux, mésoporeux et 

macroporeux), grande surface spécifique (500 à 1500 m2/g), large gamme de granulométrie), 

qui permettent d'expliquer leur grand pouvoir d'adsorption et leur application pour le 

traitement des effluents colorants textiles. Cependant, le charbon actif pose des problèmes 

d'élimination après usage et de saturation rapide ce qui demande des étapes de régénération 

très coûteuses en énergie. 

 Afin d'éviter ces problèmes, de nombreuses études ont été menées pour remplacer le 

charbon actif par d'autres adsorbants tels que : les alumines activées, les gels de silice et les 

résines commerciales. 

 

  VI.4.2. Traitements chimiques 

Les techniques d’oxydation chimiques classiques utilisent des oxydants puissants tels 

que le permanganate de potassium (KMnO4), l’hypochlorite de sodium (HClO), le peroxyde 

d’hydrogène (H2O2), l’ozone (O3) et le chlore (Cl2). L’application de ce procédé sur le 

traitement des eaux polluées permet d’augmenter la biodégradabilité du polluant sans 

affecter la teneur en Carbone Organique Total (COT). En effet, il a été démontré, que la 

décomposition de produits organiques est partielle dans certains cas, et que les nouveaux 

composés obtenus peuvent être plus toxiques que le polluant parent. En particulier, 

l’utilisation du chlore comme oxydant chimique, peut conduire à la formation de substances 

cancérigènes, notamment des dérivés organo-halogénés qui font l’objet de nombreux débats. 

Contrairement au peroxyde d’hydrogène, l’ozone moléculaire dissout est capable d’oxyder 

directement de nombreux composés organiques. Cependant, l’ozone est relativement instable 

dans l’eau et subit une décomposition assez rapide en dioxygène. Par conséquent, 

l’oxydation chimique par O3 ou H2O2, est de préférence mise en œuvre dans les conditions 

qui favorisent les mécanismes radicalaires (décomposition en radicaux OH•) [66]. 
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   VI.4.3. Traitement physico-chimique par coagulation-floculation  

Ce traitement permet d'éliminer les matières en suspension et les particules colloïdales 

qui n'ont pas tendance à s'agglomérer naturellement à cause de la répulsion entre les particules 

portant la même charge. Ce procédé est divisé en deux étapes : la coagulation et la floculation 

(Figure I-14). 

 

 

Figure I-14. Principe de la coagulation-floculation [67]. 

La coagulation est basée sur la déstabilisation des particules colloïdales après l'ajout 

d'un ou plusieurs produits chimiques nommés coagulants. Les coagulants à base de fer ou 

d’aluminium (FeClSO4, FeCl3, Fe2(SO4)3, Al2(SO4)3, AlCl3), réagissent avec les ions 

hydroxydes, formant ainsi des flocs d’hydroxydes métalliques. Ces derniers s’adsorbent à la 

surface des colloïdes grâce à des interactions électrostatiques entrainant leur déstabilisation et 

leur agglomération sous forme de microflocs. Le pontage de ces microflocs, grâce à un 

adjuvant de floculation (polymères naturels, minéraux ou de synthèse), conduit à la formation 

de flocs plus denses, volumineux et surtout facilement séparables par flottation ou 

décantation. Il est généralement recommandé de contrôler la concentration de floculant dans 

la solution. Une surdose du floculant ionique peut provoquer une inversion de charge et une 

réstabilisation des particules colloïdales [68]. Bien qu’elle soit bien adaptée au traitement des 

effluents industriels chargés en colorants textiles, la coagulation-floculation est limitée par la f 

formation des boues et le couplage obligatoire au traitement chimique. 
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 VI.4.4. Conclusion sur les procédés classiques 

La facilité de mise en œuvre des procédés classiques et leur contribution à améliorer 

significativement la qualité de l’eau justifient leur large application au niveau industriel. 

Cependant, ces procédés ont leurs limites techniques et/ou économiques, en particulier pour 

les eaux fortement chargées en matières organiques, d’où la formation d'importantes quantités 

de boues toxiques. Pour éliminer efficacement les polluants organiques, il apparait important 

de trouver des techniques complémentaires ou alternatives aux traitements classiques. Une de 

voie possible est la mise en œuvre des Procédés d'Oxydation Avancée (POA). 

VI.5. Les procédés d’oxydation avancée (POA) de traitement des eaux 

   VI.5.1. Généralités sur les POA 

En 1987, Glaze a donné la définition suivante : « Les Procédés d’Oxydation Avancée 

(POA) sont des procédés de traitement des eaux dans des conditions de pressions et de 

températures ambiantes générant des radicaux fortement réactifs (spécialement des radicaux 

hydroxyles) en quantité suffisante pour effectuer la purification de l’eau » [69]. Ces procédés 

sont particulièrement appropriés pour le traitement d’effluents chargés en produits bio-

récalcitrants, toxiques et/ou non-biodégradables. Ils peuvent être utilisés également en 

prétraitement pour augmenter la biodégradabilité de certains composés [70]. 

Les POA présentent plusieurs avantages par rapport aux procédés classiques tels que [71] :  

❖ La génération dans le milieu d’espèces très réactives et très oxydantes, telles que les 

•radicaux hydroxyles OH• . Ces radicaux présentent l’avantage d’être peu sélectifs et 

réagissent rapidement avec la plupart des composés organiques ; 

❖  La minéralisation totale du polluant organique en CO2, H2O et ions inorganiques 

dans le cas d’effluents à forte teneur en DCO (DCO > 10 g/L) contrairement aux 

technologies conventionnelles ; 

❖ Ils ne produisent pas des boues qui requièrent un traitement additionnel ; 

❖ Ils sont faciles à mettre en œuvre et moins coûteux ; 

❖ Ils permettent de transformer des polluants réfractaires en produits biodégradables, 

pouvant ensuite être traités par des méthodes plus économiques, comme les 

traitements biologiques ; 

❖  Ils évitent l´emploi de désinfectants et d'oxydants toxiques comme le chlore ; 
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  VI.5.2. Classification des POA 

Les POA peuvent être classés en quatre types : les procédés basés sur l’ozonation (i.e. 

O3/ H2O2, O3/ UV, O3/ H2O2/UV), les procédés basés sur le réactif de Fenton (i.e. 

Fe2+/H2O2, Fe2+/H2O2/UV), les procédés basés sur un semi-conducteur tel que la 

photocatalyse (ex. TiO2/UV) et les procédés basés sur l’électro-oxydation. Dans un premier 

temps, nous allons présenter les mécanismes généraux intervenants dans chaque procédé, 

afin de montrer leurs avantages et inconvénients. 

 

     VI.5.2.1. Procédés basés sur l’ozonation 

Dans le but d’accélérer la décomposition de l’ozone et de produire une quantité plus 

grande de radicaux hydroxyles, l’ozonation est souvent couplée soit à l’H2O2 dans le procédé 

dit “peroxonation” (O3/H2O2) ; soit à l’irradiation UV (O3/UV) ou les deux ensemble (O3/ 

H2O2/UV). Le dernier procédé est le plus efficace puisqu’il combine plusieurs voies de 

formation des radicaux OH•, et offre de ce fait de plus larges applications. Les radicaux 

hydroxyles peuvent être formés selon deux voies : 

- A partir du système (O3/ H2O2), dont l’H2O2 réagit, sous sa forme ioniséeHO2
-
, avec 

l’ozone pour générer des radicaux libres (OH•et O2
-•) selon la réaction suivante [72] : 

 

O3 + HO2
- 

         HO
.
 + O2

.-
 + O2                                                 Eq. 1 

- A partir du système (O3/ UV), dont l’ozone présent dans l’eau absorbe les irradiations UV 

à une longueur d’onde maximale de 253 nm ce qui conduit à la formation des radicaux 

hydroxyles selon l’équation suivante [73] : 

H2O + O3                 H2O2 + O2 2 OH
.
 + O2                         Eq. 2 

VI.5.2.2. Procédés basés sur le réactif de Fenton 

Bien que le réactif de Fenton ait été découvert à la fin de 19ème siècle, son application 

en POA pour dégrader les polluants organiques n’a été expérimentée qu’à la fin des années 

1960 [72]. Le système de Fenton classique est un mélange de deux réactifs, le fer ferreux 

(Fe2+) et le peroxyde d’hydrogène. 

 La réaction principale du procédé Fenton est basé sur la décomposition de l’eau oxygénée 

(H2O2) en présence de sels métalliques (en particulier du fer) pour générer des espèces 
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radicalaires très réactives (radicaux hydroxyles) vis-à-vis des polluants organiques (Eq. 3) 

[74]. 

 

 

Fe2+ + H2O2          Fe3+ + OH. + OH
-                                            

Eq. 3 

 

 

Les ions ferriques ainsi formés peuvent ensuite réagir avec H2O2 pour régénérer les ions Fe2+ 

selon la réaction suivante : 

Fe3+ + H2O2          Fe2+ + HO2
.
+ H

+                                                     
Eq. 4 

 
D’autres métaux possédant deux états d’oxydation ou plus (généralement les métaux 

de transition) sont susceptibles d’initier la réaction de décomposition d’H2O2 tels que Cr, Ti, 

Al, Cu, Co et Mn (Eq. 5). Dans certains cas, un effet de synergie a pu être mis en évidence, en 

particulier pour le cuivre et le manganèse [75]. 

 

Mn++ H2O2M       n+1 + OH
.
 + OH

-                                                
Eq. 5 

 
     VI.5.2.3. Procédés basés sur un semi-conducteur 
 

Suite à l’irradiation d’un semi-conducteur (ex. TiO2), dont l’énergie des photons est 

supérieure ou égale à la différence d’énergie entre les bandes de valence et de conduction, une 

excitation d’un électron (noté eCB
 -) vers la bande de conduction aura lieu laissant ainsi un trou 

(noté hVB
+) dans la bande de valence (Fig. 3). Les entités formées peuvent ensuite se 

recombiner pour libérer de la chaleur ou migrer à la surface du catalyseur et, ainsi réagir avec 

un accepteur (O2) ou un donneur (H2O) d’électrons pour générer des radicaux libres. Les 

entités eCB
 - et hVB

 +, peuvent contribuer directement à la dégradation des produits organiques 

à la surface du semi-conducteur. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-15. Photo-excitation d'un semi-conducteur de type TiO2 [76]. 
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En outre, les trous peuvent réagir avec l’eau ou les ions hydroxyles pour générer les 

radicaux OH•, tandis que, les électrons réagissent avec l’O2 pour générer des radicaux O2
-• ou 

du peroxyde d’hydrogène. Le TiO2 est largement utilisé en photocatalyse parce qu’il est stable 

dans un large domaine de pH, moins toxique et moins coûteux que d’autres catalyseurs (ZnO, 

CdS ou ZnS) [18]. 

 

 
    VI.5.2.4. Procédés basés sur l’électro-oxydation 

 

Les eaux polluées peuvent être traitées par action directe ou indirecte d’un courant 

électrique au cours de l’électrolyse. Plusieurs électrodes anodiques sont couramment utilisées 

telles que SnO2, Pt, Ti/IrO2, Ti/RuO2, Ti/SnO2, PbO2 et BDD (Boron Doped Diamond) [77]. 

Le mécanisme d’oxydation électrochimique s’effectue généralement en deux étapes : 1 ère 

étape : la production de radicaux hydroxyles sur l’électrode métallique notée M : 

H2O + M  M [OH]
.
 + H+ + e

-
Eq. 6 

 

2 ème étape : l’oxydation de produits organiques (R) par les radicaux OH• : 

R +M [OH]
. M + RO

.
+ H+ + e

-
Eq. 7 

 

Dans certains cas, l’électrolyse peut être inefficace ou lente ce qui nécessite de générer 

électro-chimiquement un oxydant qui réagira par la suite avec les molécules organiques. 

L’action indirecte est obtenue par l’oxydation des halogénures (X = I - , Cl- , Br- ), ou encore 

par la réduction de l’oxygène dissout, ce qui permet de générer différents oxydants chimiques 

comme HClO, HBrO, IOH ou H2O2 selon les équations suivantes [78]: 

X
-
 + 2H2O      HXO + H3O

+ + 2 e
-                          

Eq. 8 

O2(dissous) + 2 H+ + 2 e
-       

H2O2                                                         Eq. 9 

 

   VI.6. Performances des différents POA 

 

Pour chaque cible, l'efficacité de chaque système d'oxydation avancée dépend de nombreux 

facteurs tels que :  

❖ La qualité d'eau à traiter, laquelle est fonction de son origine, de sa composition et de 

la concentration en polluants ;  

❖ L'intensité et la pénétration des rayonnements UV dans le cas des procédés 
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photochimiques ;  

❖ La dose de réactif (catalyseur solide, oxydant chimique) qui agit sur les vitesses des 

différentes réactions et sur le transfert de matière ;  

❖ La géométrie et le dimensionnement du réacteur qui influent sur la qualité de la mise 

en contact et le temps de réaction. 

 

Depuis leur introduction sur le marché dès les années 1970, plus de 150 installations des 

Procédés d'Oxydation Avancée ont été mises en œuvre à l'échelle industrielle.  

Le domaine d'application de ces procédés est ainsi multiple et cible une large gamme de 

polluants tels que les pesticides, les colorants textiles, les Composés Organiques Volatiles 

(COV), les solvants, les explosifs, les cyanures et etc. (Tableau 1) [79,80]. Cependant, le 

développement de ces procédés dans les filières de traitement des eaux reste encore limité en 

raison des coûts d’investissement et des coûts opératoires associés. 

 

Tableau I.2. Les principales installations de taille industrielle des Procédés d’Oxydation 

Avancée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Procédé Applications Cible à éliminer 

Procédé basé sur l’ozonation 

(O3/H2O2) 

Eau potable 

Industrie électronique 

Pesticides, 

Goûts, 

Composés organiques traces 

 

 

 

Procèdè Fenton 

(Fe/H2O2) 

Raffineries 

Métallurgie 

Industrie 

Agroalimentaire 

Industrie textile 

Industrie du papier 

Eaux souterraines 

Ixiviats de décharge 

Eaux industrielles 

 

 

Phénols 

Huiles 

Cyanures 

Colorants textiles 

Procède basé sur un 

Semi-conducteur 

(TiO2/UV) 

Industrie chimique 

Industrie électronique 

Armement 

Eaux industrielles 

Composés Organique 

Volatiles (COV), 

Explosifs aromatiques 

 

 

 

Procède base sur 

L’électro-oxydation 

 

 

Application limitée 

Pour le traitement des 

eaux usées 

municipales ou 

industrielles 

Hydrocarbures 

Aromatiques Polycycliques 

(HAP) 

Hydrocarbures 

Aromatiques 

Pesticides 

Explosifs : trinitrotoluène (TNT), 

Royal Démolition Explosive 

(RDX) 
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Les conditions générales d'application, ainsi que les principaux avantages et 

inconvénients des POA présentés pour le traitement des eaux polluées, sont récapitulés dans 

le tableau 2 [76]. Une dégradation efficace et une minéralisation presque totale peuvent être 

obtenues particulièrement par le procédé Fenton qui couvre une large gamme de 

concentrations en polluants (1 mg/L-10 g/L). En comparaison, les autres procédés (O3/UV et 

TiO2/UV) sont souvent limités par le transfert de matière, alors que l’électro-oxydation est 

assez coûteuse du point de vue de la consommation énergétique. Cependant, le procédé 

Fenton requiert l’ajout de réactifs (Fe2+ et l’H2O2) et l’élimination du fer résiduel (limitation 

par le pH), ce qui rend le procédé assez coûteux. Actuellement, les recherches s'orientent sur 

l'optimisation de la quantité de réactifs ajoutés et sur le choix des catalyseurs pour une 

application du procédé Fenton satisfaisante 

 

Tableau I.3 : Performance des POA pour la dégradation des polluants organiques 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

Procédé Conditions 

d’applications 

Avantages Inconvinients 

 

 

 

Procédé basé sur 

l’ozonation 

(O3/H2O2) 

 

 

pH neutre 

[R]0= 1µg/L-20 mg/L 

t=10 min 

O3= 2-10 mg/L 

H2O2/O3= 0,5 mol/mol 

 

Oxydant puissant 

Production relativement 

simple des radicaux 

libre 

Minéralisation élève 

Temps de contact court 

Biodégradabilité 

améliorée 

 

Traitement onéreux 

Vitesse de réaction 

limitée entre O3 et 

H2O2 

Faible solubilité de 

O3 dans l’eau 

Forte 

consommation 

énergétique 

 

 

 

Procèdè Fenton 

(Fe/H2O2) 

 

 

pH acide 

[R]0= 2 mg/L-10 g/L 

t=30-60  min 

H2O2/R= 6-20  mol/mol  

 

 

Mise en œuvre facile 

Oxydant puissant 

Décoloration rapide de 

la solution 

Minéralisation du 

colorant organique 

Requiert un apport 

constant en H2O2 

Régénération 

limitée du 

catalyseur 

Très sensible au pH 

Transport, stockage 

et manipulation 

d’H2O2 

 

 

 

 

Procèdé basé sur un 

Semi-conducteur 

(TiO2/UV) 

 

 

 

pH acide à basique 

TiO2  l -30 g/L 

[R]0= 50-100 mg/L 

T= 25-140 min 

 

 

 

 

Installation simple 

Dégradation efficace 

des polluants organique 

 

Limiter par le 

Transfert de masse 

Nécessite de 

récupération de 

catalyseur après 

réaction 

Efficacité et durée 

de vie limitée des 

lampes UV 

Applique en 

polluant organique 

 

 

 

Procèdé basé sur 

L’électro-oxydation 

 

 

 

[R]0= 50-1000 mg/L 

 

 

Elimination efficace des 

polluants organiques 

Pas d’ajout 

supplémentaire de 

réactifs chimiques 

 

Efficacité du 

courant diminue au 

cours du traitement 

Réaction parasite 

(formation d’O2) 

R : composé organique. [R] 0 : concentration initial en R.  t : temps de réaction. 
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VI.7. Conclusion sur les POA 

 

Les POA sont efficaces pour l’élimination d’un grand nombre de polluants organiques. 

Ils peuvent être mis en œuvre comme traitement unique (minéralisation totale, formation de 

produits moins ou non toxiques), ou être combinés avec d’autres procédés classiques (ex. 

coagulation-floculation), et ce, afin de pallier à certaines contraintes spécifiques des POA et 

faciliter ainsi leur insertion dans les filières de traitement des eaux et des effluents industriels.  

Il est indispensable de noter qu’un procédé adapté à la dégradation de tout type de 

matière organique n’existe pas. C’est pourquoi, il convient de choisir le procédé le mieux 

adapté à une application donnée. Ainsi par exemple, le réactif de Fenton semble prometteur 

pour la dégradation des effluents chargés en colorants textiles puisque les autres procédés 

photochimiques ne sont pas directement applicables (limitation par la turbidité de l’eau). Dans 

ce qui suit, nous allons détailler l'état de l'art relatif au procédé Fenton en phase homogène, 

tout en expliquant les différentes réactions mises en jeu, ainsi que l'effet de certains 

paramètres sur l'efficacité du procédé. 

 

VI.8. Procédés Fenton en phase homogène 

 
   VI.8.1. Fenton classique (Fe2+/H2O2) 

 

En 1876, H. Fenton a décrit la formation d’un composé coloré obtenu après avoir 

mélangé de l’acide tartrique avec du peroxyde d’hydrogène et du fer ferreux en faible 

concentration. Des expériences réalisées en 1894 ont démontré que cette coloration était due à 

l’oxydation de l’acide tartrique [81]. Quarante ans plus tard, Haber et Weiss ont montré que 

l’espèce oxydante à pH < 3 était le radical hydroxyle OH• [82]. En 1979, la présence du 

radical hydroxyle a été observée par spectroscopie de résonnance de spin électronique [83]. 

En milieu neutre, d’autres études ont proposé la formation du radical superoxyde (O2
• -) ou de 

l’ion ferryle (FeO2
+) comme espèces oxydantes [84]. Les nombreux travaux menés sur 

l’oxydation par le réactif Fenton en phase aqueuse, ont permis d’établir l’ensemble des 

réactions mises en jeu. Ces réactions peuvent être divisées en deux grandes catégories selon 

l’absence ou la présence d’un polluant organique. 

 
   VI.8.1.1. Principales réactions en l’absence de polluants organiques 

 

Les principales réactions impliquées dans la décomposition de l’H2O2 en présence de 

fer (Tableau I.4) peuvent être divisées en trois étapes : l’initiation, la propagation de chaîne et 

les réactions de terminaison. 
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Tableau I.4: Les principales réactions en procédé Fenton en phase homogène [85,86] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

La réaction                                                             La constante de vitesse correspondante 

Fe2+ + H2O2 Fe3+ + OH
-
 + OH

.            
K= 6,3x101 M-1s-1                               Eq.10 

OH
.
 + H2O2  H2O + HO2

. 
                          K= 3,3x107 M-1s-1        Eq.11 

HO2

.
+   H2O2   H2O + O2 +  OH

.                  
--       Eq.12 

Fe2++ OH
.
                 Fe3++   OH

-                    
K= 3,2x108 M-1s-1         Eq.13 

HO2

. 
 O2

.-
+ H

+                 pKa= 4,8 
      Eq.14 

Fe3+ + HO2

.  
Fe2+ + O2+ H

+                  
K<2x103 M-1s-1                                Eq.15 

Fe3++ HO2

- 
             Fe2++HO2

.                        
K= 2,7x 103 M-1s-1                                                  Eq.16 

Fe3+ +  H2O2             Fe(HO2)2++  H
+   

        K= 3,1x 103             Eq.17 

Fe(HO2)2+  Fe2++ HO2

.   
       K= 2,7x 103 M-1s-1                                                   Eq.18 

OH
.
+  

.
OH             H2O2                K= 5,3x 109 M-1s-1                                                  Eq.19 

HO2

.
+ 

.
HO2             H2O2+ O                                      K= 8,3x 105 M-1s-1                                                  Eq.20 

O2

.-
+ O2

.-
+2 H

+          
H2O2+  O2                           K< 0,35                                                  Eq.21 

OH
.
+  HO2

. 
 O2 +H2O                                       K= 0,71x 1010 M-1s-1                                            Eq.22 

OH
.
+  O2

.-       
O2+ OH

-                            
K= 1,0 x 1010 M-1s-1                                     Eq.23 

HO2

.
+ O2

.-
+ H

+        
H2O2+ O2                                            K= 9,7 x 107 M-1s-1                                      Eq.24 

HO2

.
+ H2O2         OH

.
+ O2+ H2O                             K= 0,5                                                Eq.25 

O2

.-
+ H2O2                  OH

.
+ OH

-
 + H2O                         K= 0,13-2,25                                     Eq.26            
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❖ L’étape d’initiation : c’est l’ensemble des réactions qui impliquent la formation des 

radicaux libres à partir d’un réactif non-radicalaire (Eq. 10, 16 et 17-18). Il est à noter 

que le fer est susceptible de changer son état d'oxydation d'une façon réversible entre 

les formes Fe(II) et Fe(III).  

❖ L’étape de propagation de chaîne : c’est la réaction d’un réactif radical avec un autre 

composé pour produire différents radicaux tels que OH• et HO2
 • (Eq. 11 et 12).  

 

❖ L’étape de terminaison : c'est la réaction d'un radical avec un autre composé sans 

produire des espèces réactives. Ces réactions sont dites « désirables » si elles 

impliquent la régénération de Fe(II) (Eq. 15) ou « indésirables » si elles conduisent à 

la recombinaison des radicaux entre eux (réactions de scavenging ; Eq. 19-24). 

D'autres part, la prépondérance des différentes réactions élémentaires (Eq. 10-26) du procédé 

Fenton dépend fortement des conditions utilisées. En particulier, le pH a une influence 

importante sur les constantes de vitesse de certaines réactions du fait de la protonation ou de 

la dissociation de certaines espèces. Comme tous les métaux dissous dans l’eau, le fer ferrique 

est susceptible de s’hydrolyser en milieu aqueux selon les équations (27-31) [87]. 

Fe2+ + H2O Fe(OH)2++ H
+                                          

Eq.27 

Fe(O2)
2++H2O     Fe(OH)2

++ H
+                                       

Eq.28 

Fe(OH)2
+ + H

+      
Fe(OH)3+ H

+                                       
Eq.29

 

Fe2+ + H2O Fe(OH) + + H
+                                        

    Eq.30 

Fe(OH)++ H2O          Fe(OH)2+ H
+                                       

Eq.31 

Un schéma simplifié décrivant le procédé Fenton en présence du fer a été proposé (Figure I-

16). Ces réactions sont plus ou moins applicables aux différents métaux de transition solubles 

dans l’eau, en particulier à ceux qui peuvent subir un changement de valence d’une unité (ex. 

Cu(I) en Cu(II)) [87]. 
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Figure I-16. Schéma simplifié de la décomposition du peroxyde d’hydrogène en présence 

d'espèces fer solubles dans l’eau [87]. 

 
VI.8.1.2. Principales réactions en présence de polluants organiques 

 

Les radicaux hydroxyles générés en solution par la réaction Fenton sont extrêmement 

réactifs et non sélectifs vis-à-vis des produits organiques, contrairement aux radicaux HO2
 • et 

O2-•qui présentent une faible réactivité et une sélectivité plus élevée. En revanche, l'oxydation 

de nombreux composés organiques par le peroxyde est très lente. Ainsi, l'attaque directe d'un 

substrat organique par H2O2 n'est souvent pas considérée. En présence d’un composé 

organique, les radicaux hydroxyles réagissent,  

- Soit par un mécanisme d’addition sur une liaison insaturée (cycle aromatique, composé 

hétérocyclique, alcène ou alcyne) (Eq. 32) ; 

- Soit par un mécanisme d’abstraction d’un atome d’hydrogène labile présent dans le 

substrat initial (RH) pour former les intermédiaires réactionnels radicalaires (R• ) (Eq. 

33) [88]. 

 

 

     

        Eq.32 

 

 

 

 

 RH + OH
.
 R

.
 + H2O                                                                                          Eq.33 
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Les radicaux organiques intermédiaires (R •), peuvent ensuite être oxydés par H2O2, O2 et Fe3+ 

, ou réduits par Fe2+ , ou encore dimérisés (Eq. 34-38) [88]. 

R
.
 + H2O2  ROH+OH

.                                                      
Eq.34 

R
.
 + O2          ROO

.                                                               
Eq.35 

R
.
 + Fe3+ (oxidation) R+ + Fe2+                                                      Eq.36 

R
.
 + Fe2+ (réduction)  R- + Fe3+                                                                                  Eq.37 

R
.
 + R

. 
R- R                                                                                      Eq.38 

 

 

Deux processus chimiques peuvent contribuer à l'élimination d'un polluant organique 

par le procédé Fenton : l'oxydation et la coagulation. La coagulation chimique est associée à 

la formation des complexes hydroxo-ferriques [89]. L’importance relative de l’oxydation et 

de la coagulation chimique est fonction du rapport Fe2+/H2O2. Selon Neyens et Baeyens [88], 

l’oxydation chimique prédomine pour des faibles rapports Fe2+/H2O2, tandis que la 

coagulation prédomine pour des rapports élevés. Ainsi, des relations stœchiométriques entre 

Fe2+, H2O2 et RH doivent être établies pour maximiser l’efficacité de la dégradation 

 

VI.9. Facteurs influençant l’efficacité du procédé Fenton 

 

L’efficacité du procédé Fenton est fonction de nombreuses conditions opératoires telles que 

les concentrations initiales en réactifs (ions ferreux et H2O2), la température, l’effet des ions 

inorganiques et l’effet du pH [90]. 

 
VI.9.1. Effet de la concentration initiale en catalyseur 

 

 Il a été montré dans de nombreuses études [91], qu’une augmentation de la 

concentration en ions ferreux (Fe2+) entraîne une augmentation de la vitesse de dégradation du 

polluant et de la décomposition d’H2O2 en radicaux OH•. Cependant, cet effet n’est 

observable que pour les faibles doses en ions ferreux. Pour des doses plus élevées en Fe2+, 

l’efficacité de la dégradation diminue à cause de la consommation des radicaux OH• par les 

ions ferreux. En plus, la turbidité de la solution augmente en présence d’une grande quantité 

d’ions ferreux dissous dans l’eau, ce qui diminue l’efficacité du procédé photo-Fenton [88]. 
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VI.9.2. Effet de la concentration initiale en H2O2 

 

La concentration initiale en peroxyde d’hydrogène influence significativement sur le 

rendement de la réaction de Fenton. Une augmentation de la concentration en H2O2 entraîne 

une augmentation de l’efficacité de dégradation puisqu’elle est liée au nombre des radicaux 

hydroxyles pouvant être générés. Toutefois, un excès important en peroxyde d’hydrogène 

peut devenir un facteur limitant dans le procédé Fenton en jouant le rôle de scavenger pour les 

radicaux (Eq. 11-25 et 26). Cet effet, peut diminuer l’efficacité de la dégradation surtout aux 

faibles temps de réaction, c'est-à-dire quand le niveau maximum de la dégradation n’a pas été 

déjà atteint [88] Par conséquent, la dose optimale de l’H2O2 peut être calculée à partir de la 

stœchiométrie théorique qui implique l’oxydation totale du polluant organique (i.e. CO2 et 

H2O) en présence de l’H2O2 [71]. Cependant, la quantité optimale en H2O2 est toujours 

supérieure à celle déterminée théoriquement, ce qui signifie qu’un excès en H2O2 est 

nécessaire dans la réaction Fenton afin d’obtenir une dégradation efficace tout en gardant à 

l’esprit « l’aspect économique » 

 
   VI.9.3. Effet de la température 

 

Il a été montré que les faibles températures opératoires (T < 5°C) ralentissent 

lacinétique de dégradation des polluants organiques. Selon la loi d’Arrhenius (Eq. 39), une 

augmentation de la température peut accélérer la cinétique de la réaction Fenton [92]. 

Cependant, les températures relativement élevées (T > 50 °C) ont un impact négatif 

sur la réaction en favorisant la décomposition d’H2O2 en O2 et H2O. Ainsi, une température 

proche de l’ambiante (T = 25-30 °C) semble-t-elle la plus appropriée, la plupart des études 

expérimentales sont d’ailleurs menées dans ces conditions [71] 

 

                          K= A𝑒
−𝐸𝑎

𝑅𝑇                                                      Eq. 39 

 

 

 Avec : k la constante de vitesse, A le facteur de fréquence tenant compte de la fréquence des 

collisions entre les réactifs, Ea l’énergie d’activation (J/mol), R la constante de gaz parfait (R 

= 8,314 J.mol-1. K -1 ) et T la température (Kelvin). Toutefois, la présence simultanée de 

plusieurs réactions chimiques et physiques avec différentes énergies d’activation (l’oxydation 

des polluants organiques, la décomposition du peroxyde d’hydrogène, les réactions de 

propagation, la recombinaison des radicaux, la solubilité, la coagulation, etc.) rend difficile, 

voire impossible, d’extrapoler l’effet de la température sur une réaction donnée. Il est à noter 
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que, l’augmentation de la température provoquée par la décomposition exothermique d’H2O2 

en présence d’un métal de transition, peut légèrement affecter la cinétique d’oxydation d’un 

polluant organique [87]. 

 
VI.9.4. Effet des ions inorganiques 

 

La présence dans la solution aqueuse de divers ions inorganiques (Cl-, Br-, F-, SO4 2- 

ou PO4 3-) peut modifier la quantité des radicaux hydroxyles présents dans le milieu et donc 

avoir un effet direct sur l’oxydation des polluants organiques. Ces composés peuvent agir 

selon deux modes, par piégeage de radicaux, ou par complexation des espèces libres Fe(II) et 

Fe(III).  

 
  VI.9.5. Effet des sous-produits de dégradation 

 

L’objectif poursuivi est souvent d’accomplir la minéralisation totale d’un polluant 

organique en CO2, H2O et sels inorganiques (nitrates, chlorures, bromures et sulfates). Durant 

les étapes d’oxydation, de nombreux produits intermédiaires apparaissent dans le milieu. Si la 

réaction est suffisamment efficace et que les intermédiaires sont dégradables par les radicaux 

hydroxyles, une minéralisation totale peut être obtenue. Cependant, il a été montré que 

certains sous-produits peuvent également avoir un effet inhibiteur sur la réaction de Fenton. 

C’est notamment le cas des acides carboxyliques de faible poids moléculaires (acide acétique, 

acide formique, acide oxalique..) et/ou des produits organiques avec un hétéroatome (ex. Cl- , 

NO2 - , SO4 2- ) qui sont non-toxiques ou biodégradables [93]. L’accumulation de ces produits 

dans le milieu réactionnel peut affecter les conditions opératoires du système Fenton, en 

particulier le pH qui peut devenir plus acide [87]. D’autre part, certains sous-produits 

(malonates, citrates, etc) peuvent jouer le rôle d’agent stabilisant pour le peroxyde 

d’hydrogène. Ces composés peuvent complexer le fer soluble dans l’eau afin de diminuer la 

vitesse de décomposition d’H2O2 et minimiser la précipitation du Fe(III) [87]. 

 
  VI.9.6. Effet du pH 

 

      VI.9.6.1. Diagramme de Pourbaix du fer 

 

Le pH du milieu réactionnel est le paramètre le plus important dans le procédé Fenton. 

Pour le fer, le pH optimal de la réaction Fenton est souvent compris entre 2,8 et 3,2 [88]. Pour 

comprendre ces observations, il faut examiner le diagramme de Pourbaix du fer en fonction 

du pH (Figure I-17). En solution aqueuse, le fer forme des complexes aqueux 
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[Fe(OH)x(H2O)6-x]n (3- x)n+ (2 < n < 15) dont la concentration relative dépend du pH. Pour 

simplifier, ces complexes seront représentés sans les molécules d’eau associées. Concernant 

les différentes espèces en solution aqueuse, le fer ferreux est essentiellement présent sous la 

forme des ions Fe(II) libres jusqu’à un pH compris entre 8 et 9 (Figure I-17).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-17. Diagramme de Pourbaix de Fer dans l’eau [66]. 

 

 

Pour des valeurs plus élevées du pH, l’ion Fe(OH) + devient prédominant, jusqu’à sa 

précipitation sous forme d’hydroxyde ferreux (Fe(OH)2)s à pH = 11,35. En ce qui concerne 

les ions Fe(III), on trouve de même les domaines de prédominance et de stabilité suivants 

(Figure I-18) : 

- les ions Fe(III) libres à pH < 2,3 ; 

- la forme FeOH2+ à 2,3 < pH < 4,5 ; 

- les complexes ferriques hydroxylés (Fe(OH)2
+ ) à 4,5 < pH < 5 ; 

- le précipité Fe(OH)3 à pH > 5. 
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Figure I.18 : Diagrammes de zones de prédominance pour les espèces chimiques Fe (III) 

en solution aqueuse [94]. 

 

 

 

En milieu très acide (pH < 2,8), la consommation des radicaux hydroxyles par les ions 

H+, avec une constante de vitesse relativement élevée (k = 7×109 mol-1 .L.s-1 ) (Eq. 42), peut 

diminuer l’efficacité de la réaction de Fenton [88] : 

Fe2+             Fe3+ +  1 e-                                                                                                                Eq. 40 

OH
.
+ H+ + 1 e-           H2O                                                                                   Eq. 41 

Réaction globale: Fe2++ OH
.
+ H+           Fe3+ + H2O                                        Eq. 42 

 

A des pH supérieurs à 4,5, les complexes ferriques hydroxylés (Fe(OH)2
+) et la forme 

précipitée (Fe(OH)3) sont prédominants (Figure I-18). Ces complexes sont très stables et ne 

peuvent pas réagir avec le peroxyde d’hydrogène. Ainsi, la réduction de Fe(III) en Fe(II) 

devient très lente et la régénération des ions Fe(II), comme initiateur de production des 

radicaux hydroxyles, devient encore plus limitante. De plus, la cinétique de décomposition du 

peroxyde d’hydrogène en H2O et O2 est accélérée en milieu neutre et basique, ce qui peut 

également diminuer l’efficacité des réactions de Fenton [87]. 

La figure I-19 montre que deux espèces solubles Fe(OH)2
+ et Fe(OH)2+ sont produits a 

un faible pH qui se transforment en Fe(OH)3 dans une solution aqueuse à un pH entre 6 et 

9,5. Pour un pH supérieure à 9,5 des anions monomères Fe(OH)4
-
 sont les espèces 
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dominantes qui sont formées par la dissolution de Fe(OH)3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.19 : Diagrammes de zones de prédominance pour les espèces chimiques 

Fe (III) en solution aqueuse [95]. 

 

VI.9.6.2. Diagramme de Pourbaix d’aluminium :  

Nous avons considéré jusqu’au ici l’équilibre Al- ions Al (aluminate). On va 

considérer maintenant que la solution aqueuse contient d’autres ions. La stabilité de la surface 

de l’aluminium, en fonction du pH, peut être extraite du diagramme E-pH, également nommé 

diagramme de Pourbaix (Figure I-20) [96]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.20 : Diagramme de Pourbaix d’aluminium dans l’eau 
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Le diagramme E-pH de l’aluminium illustre bien la propriété amphotère du métal : il 

est attaqué en milieu acide et en milieu alcalin. Le diagramme de Pourbaix de l’aluminium est 

constitué de 4 domaines correspondant à trois états distincts : 

• Corrosion, s´il existe un produit de corrosion soluble,  

• Passivation, si le métal peut se recouvrir d’un oxyde ou hydroxyde insoluble,     

• Immunité, s’il est dans des conditions pour lesquelles il ne peut pas être corrodé (la 

concentration des ions Mn+ est < 10-6 M). 

 

Dans les solutions aqueuses (4<pH<9) un film d’oxyde d’une épaisseur de 50Å protège le 

métal (passivation). 

L’aluminium n’est corrodé de manière homogène que dans une solution très acide, avec 

formation d’Al3+, ou dans une solution alcaline, avec formation d’aluminates (AlO2). La 

résistance et la stabilité de la couche d’oxyde dépendent du milieu ambiant, de la composition 

de l’alliage et de la structure microscopique du métal (en fonction des traitements thermiques 

appliqués). 

Le comportement électrochimique de l’aluminium n'est influencé que par le film d’oxyde 

naturel qui régit la tenue à la corrosion de l’aluminium [97]. 

La corrosion par piqûres, en revanche, se développe dans tous les milieux naturels, sous forme 

de cavités de profondeurs variables. Les conditions d'initiation et de propagation de la 

piqûration sont bien connues, même s’il s'agit d'un phénomène très complexe, dont le 

mécanisme n'est pas totalement déterminé. Un mécanisme en dix étapes a toutefois été 

proposé pour expliquer son développement [98] : 

• Adsorption des ions chlorures dans les micro défauts du film d’oxyde d’aluminium 

Al2O3, assistée par un fort champ électrique à travers cette couche passive ; 

• Réduction lente du dioxygène sur la surface cathodique ;  

• Rupture diélectrique du film d’alumine aux micro défauts ; 

• Oxydation rapide de l’aluminium exposé à l’électrolyte ; 

• Re passivation de la majorité des piqûres : à ce stade, la densité de micro piqûres (0,1-

1 µm) est forte (106/cm2) ; 

•  Propagation de quelques micro piqûres.  

• Acidification de la solution (pH<3) dans les piqûres propagées ; 

• Précipitation sous forme de dôme de l’hydroxyde d’aluminium au-dessus des piqûres  

• Corrosion de l’aluminium dans les piqûres, sous l’action agressive de la solution ; 
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production de dihydrogène gazeux et dégagement sous forme de bulles ; 

• Re passivation des piqûres, reformation du film d’alumine en surface et dilution de la 

solution dans les piqûres jusqu’à la composition de l’électrolyte. 

La figure I-21, schématise ce mécanisme. Les réactions électrochimiques, intervenant dans 

les processus de corrosion galvanique et piqûration, sont identiques et nécessitent une zone 

cathodique et une zone anodique pour se produire. Le mécanisme proposé pour la corrosion 

par piqûres servira donc de base pour expliquer la corrosion galvanique. 

 

 

Figure I.21 : Proposition de mécanisme de la piqûration de l’aluminium [99]. 

 

VI.9.6.3. Diagramme de Pourbaix de Cobalt : 

 

Le diagramme de Pourbaix montre l'électrodéposition de cobalt à pH <4.00 se produit 

avec une réaction de détachement d'hydrogène. Pour le pH > 4,00, l'électrodéposition du 

cobalt se fait par l'intermédiaire de Co(OH)2 formant dans la solution d'électrode d'interface. 

Dans le procédé d'électrodéposition au cobalt la solution d'électrode d'interface devient 

alcaline en raison de la réduction de l’eau. L’alcalinisation locale qui se produit dans la 

solution d'électrode d'interface peut provoquer la précipitation du Co(OH)2 comme montré 

dans la (Figure I-22). 
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Figure I.22 : Diagramme de Pourbaix de cobalt dans l’eau [100]. 

 

 

VI.2. Utilisation et application des colorants 

 

Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants [101] : 

 

1. Dans l’industrie textile de la fourrure, du cuir (textile à usage vestimentaire, de 

décoration, de bâtiment, de transport, textile à usage médicale …). 

2. Dans l’industrie de matières plastiques (pigments). 

3. Dans l’industrie du bâtiment : peintures (pigments). 

4. Dans l’industrie pharmaceutique (colorants) 

5. Dans l’industrie des cosmétiques. 

6. Dans l’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires). 

7. Dans diverses industries utilisées pour des carburants et des huiles. 

8. Dans l’imprimerie (encre, papier). 
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CHAPITRE II 

 

Matériaux et méthodes expérimentales 

Dans ce chapitre nous présentons en première partie les matériaux (alliages) utilisés pour la 

dégradation du polluant et les méthodes de préparation. La synthèse de ces alliages comporte trois   

étapes d’élaboration : par four à arc Edmund Büehler Arc melter MAM 1, par trempe rapide sur 

roue Edmund Büehler Melt Spinner SC et par broyage mécanique de haute énergie. L’échantillon 

massif de départ obtenu par ‘arc melting’ est appelé échantillon « mère ». La fabrication des rubans 

s’effectue aux laboratoires de " Grupe de Caractérisation des Matériaux à l'Université Politécnica de 

Catalunya " par la méthode de trempe rapide sur roue. Finalement, la poudre métallique est 

synthétisée à partir de ces rubans par broyage mécanique dans un broyeur planétaire Fritsch 

Pulverisette 7. Dans une deuxième partie, nous définissons la molécule organique Black 5 utilisé 

comme agent de pollution d’une eau de textile.  La troisième partie est consacrée à la présentation 

des diverses techniques utilisées pour la caractérisation des poudres élaborées avant et après 

dégradation (Diffraction des rayons X (DRX) ; Microscopie électronique à balayage (MEB) ; 

Mesure de la surface spécifique par l’adsorption d'un gaz (BET) ; Spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourie (FTIR)) et pour la caractérisation de liquide après la dégradation du réactive 

black 5 (RB5) (Spectrophotométrie UV ; Spectrométrie d'absorption atomique (AAS) et  

Spectrométrie de masse (LC-MS)). Tous les essais réalisés à Girona dans les " Services de recherche 

technique de l'Université de Girona ". 

I. MATERIAUX ET METHODES DE PREPARATION 

I.1. Caractérisation des éléments de départ 

Dans notre travail, nous avons choisi des alliages à base de Mn, Al ,Fe ,Co ,Ca ,Mg et Cu 

avec des compositions bien déterminées. Les caractéristiques des éléments de base des alliages 

élaborés sont rassemblées au tableau II.1. 
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Tableau II.1 : Les caractéristiques des éléments de base des alliages élaborés. 

Eléments Pureté % Forme Point de fusion 

Mn 99,999 Morceaux 1453 °C 

Al 99.999 Morceaux 660 °C 

Ca 99.979 Morceaux 842 °C 

Fe 99.98 Morceaux 1538 °C 

Co 99.999 Morceaux 1495 °C 

Mg 99.99 Morceaux 650 °C 

Cu 99.99 Morceaux 1085 °C 

 

I.2. Elaboration des massifs 

L’élaboration des alliages a été réalisée en trois étapes à partir des métaux commerciaux avec 

une pureté élevée, 99,8% au minimum (tableau II-1). Au cours de chaque étape de l’élaboration de 

fusion ou d’hypertrempe, une attention toute particulière sera portée à la propriété du matériel. Les 

morceaux de différents alliages étudiés sont pesés par une balance électrique (OHAUS, précision 0, 

0001g), pour atteindre la composition stœchiométrique recherchée. La première étape de 

l’élaboration des alliages implique la co-fusion des différents métaux purs, comme le manganèse 

(Tf=1246 °C), l’aluminium (Tf=660 °C), le calcium (Tf=842 °C), le Fer (Tf=1538 °C), le Cobalt 

(Tf=1495 °C), le Magnésium (Tf=650 °C) et le Cuivre (Tf=1085°C). Des alliages massifs sous forme 

de boules (Fig. II.1c) sont préparés dans un Edmund Bühler Arc melter MAM 1 (Fig.II.1a). Les 

morceaux de métal sont placés sur une moule en cuivre refroidie (Fig. II.1b). La fusion sous 

atmosphère d’argon s’effectue grâce à un arc électrique qui s’établit entre le matériau et l’électrode 

en tungstène. Chaque lingot est fondu quatre fois à haute température. On applique une forte tension 

électrique entre l’électrode et le matériau. Cette tension fait jaillir un arc électrique pouvant 

engendrer une température allant de 1800 à 3600 °C et qui fait ainsi fondre le métal. Entre chaque 

fusion, l’échantillon est retourné de manière à minimiser l’hétérogénéité générée par le fort gradient 

thermique entre le point d’impact de l’arc et la sole en cuivre et ainsi assurer une bonne 

homogénéisation au sein de l’alliage élaboré. 
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Figure II.1: (a) Four à arc, (b) Moule en cuivre, (c) Alliage élaboré. 

 

L’affinité du titane pour l’oxygène (à cause de son caractère très réducteur) oblige 

l’expérimentateur à prendre des précautions très particulières comme le travail sous atmosphère 

contrôlée ou sous vide secondaire. Une entrée pour le gaz Ar (argon pur 99,999% a été utilisé) pour 

éliminer l'oxygène de la pièce fondante avec plusieurs fois de nettoyage. La préparation de l'alliage 

de départ nécessite l’utilisation : 

- Un système à vide composé d'un rotatif et une turbopompe moléculaire, capable d'atteindre un vide 

jusqu'à 10-4 mbar ; 

- Une pièce cylindrique, équipée de tenailles dans déplacer les échantillons quand le vide est atteint ; 

- Une électrode d'un alliage à base de tungstène soutenu par un appui de Cu, électriquement isolé ; 

- Un générateur actuel pour la production d'arc électrique jusqu'à 20-400 A ; 

- Un plat de cuivre, rafraîchi par un flux d’eau avec les creusets de forme et la taille différente, où 

les éléments sont fondus. 

Un second procédé, différent du four à arc, a été utilisé pour préparer des rubans. Dans cette 

méthode, les composés obtenus sont préparés par la méthode trempe ultra-rapide (melt-spinning). 

 

I.3. Préparation des rubans par trempe sur roue (Melt-Spinning) 

En pratique, au moins trois conceptions différentes sont possibles pour obtenir de la 

solidification rapide : 

- Imposer une forte surfusion avant la solidification (Atomisation) 

- Imposer une grande vitesse de déplacement de l’interface solide-liquide lors de la solidification 

(Refusions par laser) 

(a) (b) (c) 
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- Imposer une grande vitesse de refroidissement lors de la solidification (Melt spinning). 

La technique pratiquée est appelée Planar Flow Melt Spinning (en français « flot planaire »), 

et permet de produire des rubans minces de 15 à 80 micromètres d’épaisseur. C’est la méthode de 

trempe rapide la plus utilisée dans les laboratoires du fait de la simplicité de mise en œuvre. 

L’élaboration des rubans est effectuée en utilisant un procédé de jet libre (melt spinning). Cette 

technique consiste à projeter le métal liquide sur une roue en mouvement pour réaliser une 

hypertrempe (Fig. II.2 a-b). 

 

Figure II.2 : (a) Schématisation du dispositif de coulée sur une roue tournante avec de creuset 

de melt-spinning (b) Edmund Büehler Melt Spinner SC. 

 

L’alliage mère est fondu dans la buse par induction. Il faut avoir une température 

suffisamment importante afin de diminuer la viscosité de l’alliage. Par conséquent, la température 

doit être ajustée pour que le mélange ne soit pas trop visqueux, ce qui entraînerait un figeage au 

moment de l’élaboration. Quand l’alliage est à cette température, une surpression d’argon expulse le 

métal liquide à travers la buse sur une roue tournant à grande vitesse à environ 750 trs/min. Le métal 

liquide se solidifie très rapidement au contact de la roue et un ruban se forme par entraînement de la 

couche solidifiée. En général, les rubans hyper-trempés présentent deux faces distinctes. La face en 

contact avec la roue subissant la plus grande vitesse de refroidissement présente une surface plus 

mate alors que la face en contact avec l’air est brillante. Les rubans ainsi obtenus ont une épaisseur 

de l’ordre de 25 μm et une largeur à plusieurs centimètres de l’ordre de 2 mm (Fig. II.3). 
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                            Figure II.3 : Aspect visuel des faces des rubans. 

 

I.3.1. Constituants principaux de la machine de refroidissement rapide 

- La roue (substrat) 

Il faut choisir un matériau qui absorbera la chaleur du ruban aussi rapidement que possible, 

c’est-à-dire haute conductivité thermique, en permettant la flaque à humide de la roue et forme le 

ruban. Elle est choisie en cuivre. Son diamètre est de 200 mm suffisamment grand pour avoir des 

vitesses de refroidissement assez importantes, son épaisseur est de 10 mm. La surface de la roue 

servant de substrat au liquide est polie jusqu'au grain 500, puis, nettoyée par l'acétone. 

- Le moteur électrique 

Le rôle de moteur électrique est d'entraîner la roue servant de substrat au jet du liquide. 

Celui-ci a été choisi avec une puissance de 1,5W assez suffisant et une vitesse initiale de rotation de 

1400 trs/min qui est relativement faible pour nos expériences. L'interposition d'un variateur de 

vitesse et d'un multiplicateur de vitesse permet d'atteindre une vitesse maximum de 4500 trs/min. 

- Une bouteille d'argon 

La bouteille d'argon est reliée au tube à quartz à l'aide d'un tube élastique et d'un accessoire 

bien adapté à la fixation des deux éléments. Cette bouteille est équipée d'un manomètre de réglage 

de pression afin d'éjecter le métal fondu à travers la buse tombant sur le substrat avec une pression 

voulue. 

- Tube à quartz 

Le tube à quartz est choisi comme un creuset pour la fusion de l'alliage, car sa longueur 

s'adapte mieux au four et il résiste à la température élevée et ne réagit pas avec nos alliages. Pour 

nos expériences, sa longueur est de 300 mm, et son diamètre est de 10 mm, et son épaisseur est 

d'environ 1 mm. A son extrémité nous avons élaborés un orifice (buse) de diamètre (1–1,5 mm) 

servant de sortie du métal fondu. 
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- Système d’induction magnétique  

Le four est composé d'une chambre en brique réfractaire servant à la fois de support et 

d'isolant aux fils à résistance chauffante. Cette brique est taillée à la meule et percée d'un trou de 

diamètre légèrement supérieur à celui du tube en quartz dans lequel s'effectue la fusion du métal 

préalable à la solidification rapide. 

I.3. 2. Influence des conditions expérimentales 

Les rubans élaborés par la technique du melt-spinning se montrent différents 

microscopiquement et macroscopiquement suivant les conditions techniques d'élaboration : état de 

surface de la roue, diamètre de la buse, distance buse-roue, longueur de contact, pression d'éjection 

du gaz, vitesse de la roue. Il est par conséquent important de les préciser. 

   I.3.2.1. Influence de l'état de surface de la roue 

L'effet de surface de la roue sur les deux faces de ruban, dont l'une est en contact directe avec 

la roue, peut conduire à des surfaces plus ou moins rugueuses suivant le degré de polissage de cette 

roue. Une roue à surface convenablement préparée (à rugosité moyenne) conduit à un ruban dont la 

face en contact avec la roue comporte des aspérités uniformément réparties et non profondes. Ce 

phénomène s'explique par la formation de bulles de gaz sur des sites situés sur les stries de rugosité 

du substrat. Les défauts créés par les bulles de gaz emprisonnées sont d'autant plus importants que 

les sites de nucléation sont nombreux. Au contraire, si la roue est parfaitement polie, les sites de 

nucléation sont moins nombreux mais, les cupules sont alors plus grosses. Dans les cas extrêmes, 

quand le ruban est de faible épaisseur, les cupules peuvent déboucher sur la face atmosphère des 

rubans et on obtient un ruban poreux. L'emprisonnement des bulles de gaz entre la roue et le ruban 

limite le coefficient du transfert thermique. Pour notre cas, la roue en cuivre de diamètre 20 cm et de 

largeur 12 mm, a été polie au papier Emery jusqu'au grain 500 microns. 

I.3.2.2. Influence de la distance buse-roue 

Lors de l'écoulement de l'alliage fondu sur le substrat, On distingue deux cas : 

1) Si l'on place la buse trop prés de la roue, l'écoulement sera lent et le liquide risque d'être alors 

refroidi avant la trempe à cause de la formation d'une flaque. Pour limiter ce risque, on peut 

augmenter la pression du liquide fondu et la distance buse-roue. 

2) Si l'on place trop loin de la roue, on risque de refroidir l'alliage avant son contact avec la roue, ou 

au plus, il aura le temps de cristalliser même partiellement. Pour y remédier, il faut élever la 

température au-dessus de Tf. Pour notre cas nous avons pris une distance variante entre 1,5 et 3mm. 
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I.3.2.3. Influence de la longueur de contact 

           Lors de son contact avec la roue, l'alliage fondu se solidifie. La longueur de ce contact est en 

relation avec le diamètre de la roue : plus le diamètre de la roue est grand, plus la longueur de 

contact augmente et plus le refroidissement du liquide est plus rapide. Dans ces conditions les 

rubans obtenus ont des longueurs relativement plus grandes. 

I.3.2.4. Pression de gaz inerte 

Pour faire éjecter le liquide, une pression est souvent indispensable, on choisit généralement 

un gaz inerte dans les conditions de productions (N, Ar,…) pour ne pas entraîner une éventuelle 

oxydation des métaux présents. La nature du gaz inerte est choisie en fonction de la composition 

chimique de l'alliage et la pression varie en général entre 0.3 et 2 bars pour l'argon qui est en général 

largement utilisé. Il y a une pression dans la chambre et une surpression pour l’injection. La pression 

dans cette thèse est d’un gaz inerte Ar. 

I.3.2.5. Epaisseur du ruban 

L’épaisseur du ruban dépend directement de la vitesse de trempe et de la pression d’injection 

: plus la vitesse est grande, plus l’épaisseur du ruban est faible, et plus la pression est grande, plus 

l’épaisseur est grand, et est en général de l’ordre de quelques dizaines de micromètre. La largeur du 

ruban est directement liée à celle de la largeur de la buse. Lors da la trempe rapide, la goutte de 

liquide se présente sur la roue tournant à grande vitesse comme présenté dans la figure suivante pour 

différentes vitesses de rotation. La face en contact avec la surface de la roue est appelée « face roue 

» l’autre surface est appelée « face libre ». Plus la vitesse de rotation est élevée moins la surface de 

contact entre le jet et la roue est large. 

La vitesse de refroidissement dépend des échanges thermiques au sein de la chambre au 

moment de l’éjection du liquide en fusion, i.e. des phénomènes de conduction et de convection. La 

vitesse de refroidissement peut atteindre 105 à 106 K.s-1[102-104] ce qui permet de maintenir une 

phase hors équilibre et d’éviter la cristallisation.  La vitesse de la roue influence le temps de contact 

entre le liquide et la surface de la roue, i.e. la cinétique des échanges thermiques par conduction, et 

L’épaisseur finale du ruban. 

Signalons que le matériau qui constitue la roue à une grande importance, explique qu’une 

roue idéale possèderait une capacité calorifique est une conductivité thermique infinies. Le cuivre 

est le matériau le plus utilisé car il présente une bonne capacité calorifique et permet un 

refroidissement rapide. 
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I.3- Broyage des rubans  

L’élaboration de poudres a été réalisée par un broyage mécanique de haute énergie des 

rubans en utilisant un broyeur de type planétaire Fritsch (Pulverisette 7) (Fig. II.4 a-b). Les rubans et 

les cinq billes de 12 mm de diamètre sont placés dans les jarres en acier (Cr-Ni) qui sont ensuite 

fermées hermétiquement. Des robinets se trouvant sur le couvercle permettent alors de réaliser un 

balayage d’argon pour éviter la contamination de la poudre par l’oxygène de l’air. Une fois ces 

opérations sont terminées, les jarres sont solidement fixées sur le plateau du broyeur. Tous les 

broyages ont été effectués avec une vitesse de rotation 500 tours par minute jusqu'à 3h de broyage. 

Afin d’éviter des phénomènes d’échauffement au sein des jarres, il est obligatoire de programmer 

des périodes de broyage alternées avec des périodes de pause. Dans notre travail nous avons 

programmé des cycles de 10 minutes de broyage alternées avec 5 minutes de pause. Le sens de 

rotation des jarres est opposé à celui du plateau solaire, ce qui crée des forces centrifuges et 

concurrentes, sous l’effet de ces forces, les billes se mettent en mouvement dans les jarres et les 

rubans se trouvent broyés lors des collisions bille-bille et bille-paroi. La vitesse de rotation des jarres 

étant identique à celle du plateau. 

 

Figure II.4 : (a) Broyeur Planétaire utilisé, (b) Principe de mise en rotation des jarres. 

 

II. TECHNIQUE DE CARACTERISATION 

Pour la caractérisation de nos échantillons, nous avons utilisé les techniques expérimentales 

suivantes : 

- Microscopie électronique à balayage (MEB). 

- Analyse par diffraction des rayons X (DRX). 

- La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourie (FTIR). 

 

 

(a) 

(b) 
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- Mesure de surface spécifique (méthode BET) 

- Spectrophotométrie UV /Visible 

 

II.1. Microscopie électronique à balayage 

II.1.1. Caractéristiques  

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique puissante d’observation de 

la topographie des surfaces. Elle est fondée principalement sur la détection des électrons secondaires 

émergents de la surface sous l’impact d’un très fin pinceau d’électrons primaires qui balaye la 

surface observée et permet d’obtenir des images avec un pouvoir séparateur souvent inférieur à 5 

nm et une grande profondeur de champ. Pour mener notre étude, le microscope électronique à 

balayage utilisé est de type Zeiss, A, model DSM 960 (aux services techniques de recherche de 

l’université de girona) de tension qui varie entre 0,49 et 30 kv avec une pointe d’émission en 

tungstène. La résolution de ce microscope étant de 25 à 4 nm. Ce microscope est représenté dans la 

figure II-5. Le microscope est équipé d’une microsonde pour les analyses chimiques des 

échantillons le logiciel Idfix est ainsi utilisé. 

 

Figure II.5: Microscopie électronique à balayage utilisé, type ZEISS DSM 960A. 
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II.1.2. Principe de microscopie électronique à balayage 

Par émission thermoélectronique, un filament métallique émet des électrons. Le chauffage 

sous vide secondaire d’un filament de tungstène, par effet joule, est suffisant pour arracher des 

électrons de conduction. Le système source focalise les électrons émis en un « cross-over » qui joue 

le rôle d’une source primaire. Les électrons sont ensuite accélérés par la tension d’utilisation variant 

de quelques kv à 50 kv comme tension maximale (Fig. II.6). Le faisceau est réduit et focalisé par le 

condenseur constitué par deux ou cinq lentilles qui focalisent cette source avec précision sur 

l’échantillon ou étalent l’illumination sur celui-ci. Pour repérer les régions désirées, un 

déplacement de la surface irradiée est possible suivant deux axes perpendiculaires. 

L’image de cette surface est enfin visualisée sur l’écran d’un ordinateur. 

 

Figure II.6: Schéma de principe d’un microscope électronique à balayage [105]. 
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II.1.3. Les possibilités analytiques de la microscopie électronique à balayage 

Pour des interactions de nature inélastique, il y a transfert d’énergie entre le faisceau 

électronique et l’échantillon. Une partie de cette énergie transférée à l’échantillon conduit à des 

excitations individuelles des atomes. Ces pertes d’énergies des électrons sont caractéristiques des 

éléments qui composent la structure. L’analyse spectroscopique par perte d’énergie des électrons 

permet de remonter à l’analyse chimique du matériau et la technique des images filtrées nous permet 

de localiser directement ces éléments dans l’échantillon dès que leur concentration locale est 

suffisante. D’autre part, les atomes existés, quand ils désexcitent, émettent des rayonnements 

caractéristiques dont l’analyse permet également de remonter à la composition chimique des 

échantillons. C’est la technique de microanalyse qui permet d’identifier les spectres caractéristiques 

de tous les éléments du tableau de Mendeleïev à partir de Z = 5 (Fig. II.7). Les électrons incidents 

peuvent être également rétrodiffusés. De même, les atomes peuvent émettre des électrons (des 

électrons secondaires ou des électrons Auger). Ces derniers, faiblement énergétiques, permettent de 

caractériser l’état de surface des échantillons étudiés ce qui permet d’obtenir des nouvelles images. 

Par collisions élastiques entre les noyaux des atomes et les électrons incidents, les électrons 

primaires sont rétro diffusés. Leur nombre augmente avec le numéro atomique Z : plus ce nombre 

est important (grand) plus l’image est clair/e. 

 

 

Figure II.7: Schéma des signaux provoqués par les interactions électron matière. 
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II.1.4. Spectroscopie de rayons x dispersive en énergie (EDX) 

La spectroscopie dispersive des rayons X en énergie est une technique de microanalyse qui 

utilise les rayons X émis par l'échantillon sous l’impact du faisceau d’électrons et permet de 

déterminer la composition élémentaire du volume irradié. Le microscope électronique à balayage est 

équipé d’un analyseur EDX IMIX-PC de marque PGT, à diode de Germanium, les conditions 

d’utilisation sont en général, une tension d’accélération de 15 kV pour 1,6 mA de courant de sonde, 

avec une distance de travail fixé à 19 mm. 

II.2. Diffraction des rayons X 

Les changements de phase et la variation des paramètres du réseau après solidification rapide 

ont été suivis par diffraction des rayons X. L'analyse par diffraction des rayons X est une méthode 

de caractérisation non destructive qui permet de déterminer, d'une part, la nature et l'organisation 

des phases cristallines présentes au sein d'un matériau, d'autre part, d'obtenir des informations sur sa 

microstructure. Plusieurs informations peuvent être extraites d’un diffractogramme de RX : 

1- de la position des pics : 

- Analyse qualitative : identification de phases cristallines connues 

- Indexation et détermination possible du groupe d’espace. 

2- de la position et d’aire des pics : 

- Analyse quantitative (phases cristallisées, proportion de phase amorphe) 

- Etude des transitions de phases : cinétique en conditions non ambiantes : température, pression, … 

3- de la position et intensité des pics : 

- Analyse structurale : structures cristallines (diffraction neutronique nécessaire pour les structures 

magnétiques) 

4- de la position et élargissement des pics : 

- Analyse microstructurale : taille et forme des cristallites, distorsions réticulaires… 

 

Principe : 

D’une manière générale, le principe de l'analyse de diffraction de rayons X est le suivant : 

l'échantillon à caractériser est irradié par un faisceau de rayons X. Si l'échantillon est cristallisé, il 

émet alors des ondes diffractées dont la distribution spatiale d'intensité renseigne sur la structure du 

matériau étudié [106] (Fig. II.8).  

Les valeurs de  ainsi déterminées sont liées aux paramètres de la maille par la relation de Bragg : 

                                           2dhkl sin hkl  = n                                                 Eq.1                                                                              

Avec dhkl est la distance inter-réticulaire,  appelé angle de Bragg est l’angle correspondant à la 
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position du pic et  est la longueur d’onde de la radiation utilisée. 

 

                      

Figure II.8: Schéma représentatif d’un diffractomètre. 

• Appareillage et conditions d'enregistrement 

Les phases cristallisées sont identifiées par diffraction des rayons X à l'aide d'un 

diffractomètre de poudre de type D8 AXS (DRX-Bruker D8) qui utilise un tube scellé à 1,6 kW, de 

source de rayons X ( Cu = 0.154 nm) et un cercle vertical thêta : un goniomètre thêta avec un 

diamètre du cercle de 500 mm pour une résolution angulaire optimale (Fig. II.8). Dans cette 

conception, l'échantillon est placé horizontalement permettant l'utilisation d'un certain nombre de 

porte-échantillons différents. 

 

                         Figure II.9: Diffractomètre de poudre Bruker 08. 

 

 

Ce système comporte : 
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Un miroir de 60 mm, étanche « Göbel » qui crée un faisceau incident hautement parallèle et 

supprime le rayonnement Kβ. Une optique de faisceau parallèle pour minimiser les erreurs de 

position et de forme, en raison du déplacement de l'échantillon, délocalisation de l’échantillon plat 

et sa transparence… 

Un détecteur de position linéaire sensible qui permet des mesures de DRX assez rapides. 

Affinement des diffractogrammes 

La détermination de structure sur poudre polycristalline se base sur la modélisation d’un 

diagramme RX : cette opération consiste à donner une fonction mathématique pour chaque raie de 

diagramme. Le tracé obtenu à partir de ces fonctions s’appelle courbe calculée et la comparaison 

entre la courbe calculée et celle obtenue expérimentalement (diffractogramme obtenu par appareil 

RX) donne une courbe différence. Cette dernière doit être aplatie pour prouver la bonne 

modélisation. La méthode d’affinement c’est celle de Rietveld : une méthode d’analyse en 

diffractomètre de rayons X sur poudre polycristalline. Elle fût développée en 1969 par le 

cristallographe néerlandais Hugo Rietveld. Les logiciels utilisés pour la simulation entre la courbe 

calculée et celle expérimentale sont le programme MAUD : Material Analysis Using Diffraction 

[107].  

En effet, le programme MAUD présente l'analyse matérielle en utilisant la diffraction. C'est un 

programme général d’analyse de réflectivité principalement basé sur la méthode de Rietveld. Cette 

méthode d’affinement de structure (et non de détermination de structure) nécessite l’introduction 

d’une proposition de structure pour débuter la simulation. L’expérimentateur doit donc donner dès le 

départ une symétrie cristalline avec les paramètres de maille ainsi qu’un groupe d’espace avec la 

position et la nature de chacun des atomes. 

II.3. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier, FTIR 

II.3.1.  Principe 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier permet d’obtenir des informations sur 

la nature des liaisons chimiques et peut être employée pour l’identification de composés. En effet, 

cette technique, sensible aux vibrations des liaisons présentant un moment dipolaire, produit des 

spectres comportant des bandes d’absorption dont la position est caractéristique des liaisons mises 

en jeu car dépend de la masse des atomes et de la force de la liaison. 

Le spectre infrarouge d’un échantillon est établi en faisant passer un faisceau de lumière 

infrarouge au travers de cet échantillon. Lorsque la longueur d’onde du faisceau émis est proche de 

l’énergie de vibration de la molécule, cette dernière absorbe le rayonnement et on enregistre une 

diminution de l’intensité réfléchie ou transmise. De ce fait, l’énergie du rayonnement IR se retrouve 

diminuée après l’interaction, conduisant à l’apparition d’une bande d’absorption à cette fréquence. 
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Cette absorption n’est pas systématique ; elle dépend de la géométrie de la molécule ainsi que de sa 

symétrie. Les modes de vibration actifs en infrarouge peuvent être déterminés pour une géométrie 

donnée en utilisant les relations décrites par la théorie des groupes. La position de ces bandes 

d’absorption dépend de la différence d’électronégativité des atomes (force de la liaison) et de leur 

masse. Par conséquent, un matériau donné présentera un ensemble de bandes d’absorption 

caractéristiques permettant de l’identifier. 

 

II.3.2. Appareillage et mesure 

Afin d’éviter une sursaturation du signal, les poudres sont diluées dans du KBr anhydre, 

transparent au rayonnement IR, sous forme de pastilles constituées de 200 mg de KBr et 2 mg de 

poudre. Les spectres sont enregistrés entre 400 et 4000 cm-1 à l’aide d’un spectromètre de type 

Nicolet 380 FT-IR de la marque Thermo Electron Corporation (Figure II-10), et traités à l’aide du 

logiciel OMNIC. 

 

Figure II.10 : Schéma d'un spectromètre à transformée de Fourier 

 

II.4. Mesure de surface spécifique (méthode BET) 

 II.4.1. Principe 

  Dans de nombreux domaines des sciences chimiques (catalyse hétérogène, frittage, 

interactions gaz-solide), la connaissance des caractéristiques d’une poudre s’avère particulièrement 

importante. Pour fritter une pièce, par exemple, il est nécessaire de disposer d’une poudre présentant 

les caractéristiques suivantes :  

- une pureté chimique connue et contrôlée,  

- une réactivité élevée,  

- des homogénéités (ou inhomogénéités) physique et chimique connues et contrôlées.  
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 La réactivité d’une poudre est une propriété que l’on caractérise par la surface spécifique, 

surface exprimée en m² des grains contenus dans un gramme de poudre. On estime qu’une réactivité 

élevée est obtenue pour des particules de dimensions microniques et de surfaces spécifiques 

d’environ 5 à 15 m².g-1 [108]. Thermodynamiquement, les énergies de surface ont un rôle 

primordial. La force motrice de frittage relative à l’énergie de surface des grains de poudre est 

d’autant plus importante que les particules sont plus petites ou que la surface spécifique est plus 

grande. La méthode de mesure de surface spécifique est basée sur le phénomène d’adsorption 

physique. Celle-ci se produit toujours quand une surface solide est exposée à une vapeur susceptible 

de se condenser (gaz en dessous de sa température critique). La quantité de vapeur adsorbée dépend 

de trois facteurs : la température T, la pression P du gaz et le potentiel d’interaction E entre 

l’adsorbat (vapeur) et l’adsorbant (surface). Pour une interface vapeur-solide donnée, à une 

température définie, le volume de gaz adsorbé V par unité de masse d’adsorbant n’est fonction que 

de la pression. La courbe ainsi déterminée V = f(P) est appelée isotherme d’adsorption. 

 La surface spécifique peut être mesurée à partir de l’isotherme d’adsorption (d’azote, 

généralement). La partie initiale de l’isotherme, pression relative (P/P0) de 0,05 à 0,3, peut être 

utilisée pour calculer la "capacité" de la monocouche, comme décrit par le modèle BET (Brunauer, 

Emmett et Teller). L’équation BET sous sa forme linéaire est donnée par : 

 

                                          = + .( )      Eq.2 

 

 

Où V est le volume de gaz adsorbé, Vm est la capacité de la monocouche, c’est-à-dire le volume 

d’une simple couche de molécules adsorbées sur la surface, C est une constante, P est la pression 

d’équilibre du gaz, P0 est la pression de vapeur saturante du gaz, P/P0 est la pression relative. A 

partir de Vm (cm3/g) et en considérant une aire d’occupation (AN) pour la molécule d’azote 

(généralement 16,2 10-20 m² à 77 K), une surface spécifique, SBET (m².g-1), peut être calculée suivant 

la relation : 

                                                    SBET=                               Eq.3 

  

Où NA est le nombre d’Avogadro (mol-1), V0 est le volume molaire du gaz à température et pression 

normale (cm3.mol-1). 

En pratique, la plupart des instruments mesurent l’adsorption en cinq points dans la zone de 

0,05 à 0,3 (P/P0) de l’isotherme et utilisent ces points pour calculer la "capacité" de la monocouche. 

On détermine Vm à partir de la pente et de l’ordonnée à l’origine de la droite BET. On peut réduire 

la procédure expérimentale à 1 point seulement en admettant en première approximation que la 
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droite BET passe par l’origine. Dans ces conditions, il suffit d’un seul point expérimental pour 

calculer la pente de l’équation BET et en déduire Vm (méthode du point unique). 

II.4.2. Appareillage et mesure 

L’appareil utilisé, le FlowSorb II 2300 de Micromeritics (Figure II-11), détermine la surface 

spécifique par la méthode du point unique (single point method). Cette méthode du point unique 

offre les avantages de la simplicité et de la vitesse de mesure, sans perte excessive de précision. 

L’adsorbat est un mélange hélium-azote ayant une teneur de 30% en azote. Les échantillons sont 

préalablement dégazés à 250°C sous flux gazeux dynamique. Lors de la mesure, la cellule contenant 

l’échantillon est immergée dans l’azote liquide ; l’échantillon ainsi refroidi adsorbe l’azote ce qui 

diminue la concentration d’azote dans le gaz effluent. Après réchauffement de l’échantillon à 

température ambiante, l’azote adsorbé est libéré, augmentant alors la concentration en azote dans 

l’effluent. Les processus d’adsorption et de désorption sont représentés par des pics sur 

l’enregistreur. Les surfaces de ces pics sont directement proportionnelles à la quantité d’azote 

adsorbé ou désorbé par l’échantillon. En vue de la détermination de la surface spécifique, le pic de 

désorption est généralement utilisé. En effet, celui-ci est beaucoup plus étroit et plus symétrique que 

celui correspondant au phénomène d’adsorption. Un circuit électronique calcule, suivant l’équation 

BET, le volume adsorbé de gaz puis la surface totale développée par l’échantillon. La surface 

spécifique est alors obtenue en divisant la surface totale par la masse de l’échantillon. 

 

 

Figure II.11 : Appareil FlowSorb II 2300 Micromeritics (Méthode BET monopoint) 
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II.5.  Mesure de l'absorbance (spectrophotométrie UV /Visible) 

II.5.1. Principe 

La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste à mesurer 

l'absorbance ou la densité optique d'une substance chimique donnée en solution (figure.II.12). Plus 

cette espèce est concentrée plus elle absorbe la lumière dans les limites de la proportionnalité 

énoncées par La loi de de Beer-Lambert : 

❖  Lorsqu'une substance absorbe de la lumière dans le domaine de l'ultra-violet et du visible, 

l'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des atomes, ions ou 

molécules. Un ou plusieurs électrons utilisent cette énergie pour sauter d'un niveau de basse énergie 

à un niveau de plus haute énergie. Ces transitions électroniques se font dans le domaine du visible, 

de 350 à 800 nm et de l'ultra-violet entre 200 et 350 nm. 

❖  Un milieu homogène traversé par de la lumière absorbe une partie de celle-ci ; les 

différentes radiations constituant le faisceau incident sont différemment absorbées suivant leur 

longueur d'onde et les radiations transmises sont alors caractéristiques du milieu. 

❖  Soit un rayon lumineux monochromatique de longueur d'onde λ traversant un milieu 

homogène d'épaisseur l. Le taux de décroissance de l'intensité lumineuse en fonction de l'épaisseur 

du milieu absorbant est donné par la loi de   Beer-Lambert : 

 

                                             A= log ( )                              Eq.4 

 

I0 : intensité initiale de la lumière traversée. 

I : intensité de la lumière transmise 

A : absorbance  

Rapport I0/I est la transmission 

La densité optique des solutions est déterminée par un spectrophotomètre préalablement 

étalonné sur la longueur d’onde d’adsorption de d’espèce chimique. 

❖ Si le milieu homogène est une solution d'un composé à la concentration molaire c (exprimée 

en mol. L-1), absorbant dans un solvant transparent on a alors k est le coefficient d'absorption :  

 

                                                         K = Ɛ.c                              Eq.5 

❖  L’intensité des radiations transmises est donnée par la loi de Beer - Lambert : 

 

                                                         Aλ = ɛ λl.C                             Eq.6 
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Aλ: est l’absorbance de la solution à la longueur d’onde 

C : (mol. l-1) est la concentration de l’espèce absorbante 

L : (cm) est le trajet optique :(mol-1.l.cm-1) est le coefficient d'extinction molaire, c'est une grandeur 

intrinsèque d'un composé. 

 

 

                                 Figure II.12: Spectrophotométrie UV-Visible 2600. 

 

II.6.  Analyse qualitative et quantitative par chromatographie liquide à haute performance 

(CLHP)  

La chromatographie liquide à haute performance (CLHP) est une technique de séparation et 

d'analyse des constituants d'un mélange à la fois qualitative et quantitative. Les séparations sont 

fondées sur la distribution des solutés entre deux phases non miscibles, l’une fixe dite phase 

stationnaire, l’autre en mouvement dite phase mobile. De la sorte, l’opération de partage des espèces 

à séparer entre les deux phases se trouve répétée automatiquement un très grand nombre de fois pour 

chaque espèce de manière continue permettant ainsi l’exploitation de différences minimes du 

coefficient de distribution des espèces entre les deux phases. Alors que la phase mobile tend à 

entraîner les espèces à séparer dans son mouvement, la phase stationnaire tend à les retarder, 

d’autant plus fortement que les interactions mises en jeu sont plus intenses, nombreuses et plus 

énergétiques ; il en résulte que les analystes ont, pour la plupart, des vitesses de déplacement 

différentes et inférieures à celle de la phase mobile, d’où la notion de rétention et la possibilité de 

séparations. Couplé à un système d’injection des échantillons à analyser et à un système de détection 

en continu au sein d’un chromatographe, (figure.II.13) un tel système de séparation permet des 

analyses fines d’une grande qualité dans la mesure où les différents constituants des mélanges sont 

séparés avant d’être déterminés quantitativement. De plus, des développements technologiques 

récents ont mené à des appareils entièrement automatiques pilotés par microprocesseur [109-113]. 
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                                      Figure II.13: La chaîne chromatographique liquide. 

 

Les analyses HPLC ont été effectuées aux services techniques de recherche de l’université de 

Girona-Espagne.   

– La chaîne chromatographique SPECTRASYSTHEM SCM1000 composée de : 

• Dégazeur 

• Pompe d’injection équipée d'une boucle d'injection de 0.2 cm3. 

• Pré colonne chromatographique pour préserver et protéger la colonne. 

• Chromatographe en or équipé d'un Proshell 120 Pheny Hexyl (4,6 x 150 mm x 2,7 μm) colonne à 

température ambiante. 

.• Détecteur (barrette de diode) UV-visible réglé sur la longueur d'onde d'absorption maximale de 

597 nm. Ce système est relié à une unité d'acquisition et traitement des données à l'aide du logiciel 

d'analyse « Bruker Compass ». 

Une solution aqueuse à 90 :10 (v/v) du mélange acétate d'ammonium/méthanol comme 

phase mobile avec un débit de 0,5 cm3min-1. 
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II.7. Mesure de la composition chimique par Spectrométrie de Masse à source Plasma à 

Couplage Inductif Multi-Collection (MC-ICPMS) 

Le spectromètre de masse de l’ICP-MS mesure la composition chimique du matériel arraché 

à l’échantillon lors de l’ablation laser. Nous avons utilisé durant cette thèse un ICP-MS de type 

Agilent 7500c (figure II.14), cette machine possède une cellule de collision permettant la mesure des 

éléments chimiques avec de bien meilleures précisions. L’Agilent bénéficie par contre de meilleurs 

bruits de fonds sur les éléments lourds, et d’une intensité accrue sur les légers. La durée 

d’enregistrement de 15 ms par masse, mais le nombre de masse étudiées n’a, lui, pas changé, afin 

d’optimiser au mieux l’enregistrement du signal. 

 

 

             Figure II.14: ICP-MS de type Agilent 7500c 
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CHAPITRE III 

Dégradation rapide des colorants azoïques à l'aide de poudres Mn-Al 

produites par broyage à mécanique 

 

 
Les colorants sont largement utilisés dans les imprimeries, les produits alimentaires, 

cosmétiques et cliniques et dans l’industrie textile. Cependant, ces colorants sont à l’origine 

de la pollution une fois évacués dans l’environnement. Plusieurs techniques ont été employées 

pour l'élimination des colorants (Réactive Black 5, Orange 2, Direct Blue…). Mais, la 

demande croissante des procédés de protection de l’environnement plus économiques et 

moins cher a poussé plusieurs chercheurs de mettre en valeur plusieurs types de matériaux et 

les rendre plus performants dans le traitement des eaux usées et dans l’élimination des 

colorants textiles de synthèse. Dans cette optique, nous présenterons les résultats obtenus pour 

l’application d’un alliage Mn-Al, préparé sous forme de rubans puis broyé dans un broyeur de 

haute énergie, sur une molécule organique modèle appelée Réactive Black 5 (RB5) ; un 

colorant très utilisé dans le domaine de textile. Ainsi, nous venons d’étudier l’effet de la 

composition de la poudre, de la température et du pH de la solution sur la vitesse de la 

réaction de dégradation du groupement azoïque de cette molécule. Les analyse sont été 

réalisées par différentes techniques telles que la microscopie électronique à balayage (MEB), 

la diffraction de rayons X (DRX), la mesure de la surface spécifique (méthode BET), et la 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier(FTIR), la spectrophotométrie (UV 

/Visible), la chromatographie liquide à haute performance (CLHP) et Spectroscopie 

d'émission atomique par plasma à couplage inductif (ICP-MS) avant et après la dégradation 

du polluant RB5. 

I. ELABORATION DES ECHANTILLONS ETUDIES 

Des éléments de haute pureté de Mn, et Al (> 99,98%) ont été utilisés pour préparer un 

massif d'alliage Mn-Al de composition 70/30 en utilisant un four à arc, sous atmosphère 

d'argon. Les massifs ont été fondus à quatre reprises pour assurer une bonne homogénéité. Par 

la suite, l’alliage fondu a été éjecté, dans un environnement d'hélium, sur la surface d'une roue 

en cuivre tournant à une vitesse linéaire (30 m/s). Le jet forme, au contact de la surface de 

refroidissement, un ruban métallique solidifié. Les échantillons de ruban ont ensuite été placés 
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dans un broyeur à billes de type pulverisette7 sous atmosphère d'Ar. Après 15 h de broyage, 

une poudre de fines particules a été élaborée pour l’utilisation dans le procès de dégradation. 

 

II. DESCRIPTION MORPHOLOGIQUE DES POUDRES 

 
La figure III.1 montre la micrographie des rubans Mn-Al élaborés dans le présent 

travail. La taille moyenne mesurée est de l’ordre 17 m. Au cours du broyage, les rubans à 

l’intérieur des jarres sont aplatis suite aux collisions billes-rubans-billes et billes-rubans-paroi 

de la jarre par un processus de micro-forgeage de façon continue [114]. Cependant, la 

morphologie des poudres Mn-Al élaborés par broyage des rubans est observée par 

microscopie électronique à balayage. Les micrographies obtenues nous renseignent sur les 

processus qui régissent le broyage, la forme des particules, leurs tailles et leurs 

homogénéisations. Les figuresIII.1(b-f) illustrent la morphologie de la poudre MnAl obtenue 

après un broyage mécanique de 15 h, amis à différents grossissements. C'est clair que les 

tailles de particules montrent une distribution relativement uniforme et une certaine 

agrégation peut également être vue. En plus, on peut observer que leurs surfaces montrent de 

nombreuses ondulations.  

 

Figure III.1:(a) Morphologie des rubans (b-f) Morphologies des particules de la poudre 

MnAl broyée pendant 15h à différents grossissements. 
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La figure III.2a montre la distribution de tailles des particules de la poudre Mn-Al 

synthétisée. Le diamètre moyen est de 4,15 m. Le résultat de l'analyse EDX donné dans la 

Figure III.2 b révèle que les particules de poudre sont composées uniquement de Mn et Al 

comme éléments chimiques, sans traces indicatives d'autres éléments. Le rapport Mn/Al était 

approximativement égal à 85/15.Cette composition ne coïncide pas avec celle nominale du 

mélange Mn70Al30 à cause de perte au cour de processus de synthèse, donc dans la suite du 

chapitre on va utiliser la formule par EDX Mn85Al15  

 

 

Figure III.2: (a) Distribution des tailles de particules de la poudre MnAl broyée 

pendant 15 heures. (b) L’analyse par EDX correspondant. 

 

III. ETUDE STRUCTURALE DE LA POUDRE MnAl 

La structure cristalline de la poudre Mn85Al15broyée a été évaluée par la technique 

DRX. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure III.3. Le diffractograme de la poudre 

montre des pics de diffraction clairs correspondant à la structure de la solution solide de β-

MnAl (JCPD 01-089-4086) avec un groupe d’espace P4132 [115,116]. Pour le calcul de la 

taille moyenne des cristallites à partir des largeurs des pics de diffraction, nous avons utilisé la 

méthode simple de Scherrer[117] : 

Dhkl =
0.9  

βhkl×Cosθ
                                                                                             Eq.1 

 

Où Dhkl est la taille des cristallites, βhkl est la largeur totale à mi-hauteur (FWHM) du pic de 

diffraction,  est l'angle de Bragg, et  est la longueur d'onde de rayons X. 

La taille moyenne calculée est de l’ordre de 15 nm. Cette structure nanocristalline peut 

être caractérisée par une fraction volumique élevée de joint des grains qui favorise par la suite 
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un effet ultérieur d'amélioration de la diffusivité et de la réactivité du composé MnAl à l'état 

solide avec les autres composés inorganiques et organiques.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure III.3: Diagramme de diffraction des rayons X pour la poudre Mn85Al15. 

 

IV. APPLICATION DE Mn85Al15 DANS LA DEGRADATION DE RACTIF 

BLACK 5 

Pour évaluer l’impact de composé Mn85Al15dans la réaction de dégradation des 

colorants organiques utilisés dans l’industrie textile, une solution aqueuse de Réactive Black 5 

(nommé RB5) de formule chimiqueC26H21N5Na4O19S6est utilisée pour la dépolluer. Cette 

molécule est caractérisée par le groupement fonctionnel azo : (-N=N-) unissant deux 

groupements alkyles ou aryles identiques ou non (azoïque symétrique et dissymétrique). Cette 

structure qui repose généralement sur le squelette de l’azobenzène, est en fait composé de 

systèmes aromatiques ou pseudo-aromatiques liés par un groupement chromophore azo.  

La solution utilisée dans la présente étude est caractérisée par une concentration 40 

mg/Let un pH initial égale à 6. Pour chaque expérience de dégradation, on ajoute une masse 

de 0,25 g de la poudre broyée dans 100 ml de cette solution en utilisant un agitateur 

magnétique. Trois paramètres sont mis en considérations dans cette dégradation : le pH de la 

solution, la température de dégradation et le temps de prise d’essai. Des solutions à différents 

pH ont été préparées pour étudier l’effet de pH de la solution sur la réaction de dégradation. 

La solution aqueuse de RB5 est de pH égal à 6. Pour préparer des solutions aqueuses de pH=3 

et 6,deux solutions d’acide acétique CH3COOH de concentration 1M et de la soude NaOH de 

concentration 0,1 M sont respectivement utilisées. Les solutions sont centrifugées à 3000 

tr/min pendant 15 minutes en utilisant une centrifugeuse à 460 r. L’effet de la température est 

aussi pris en considération en choisissant dégrader des solutions de RB5 par la poudre 

Mn85Al15 aux températures 25, 30, 40 et 50 °C. En plus, pour étudier l’effet du temps sur la 

réaction de dégradation, des échantillons de la solution ont été étirés aux différents temps de 
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travail. La figure III.4 montre des photos typiques d’échantillons traités par la poudre 

Mn85Al15 prises à des temps variés. On remarque bien que l’intensité de la couleur bleue du 

colorant organique RB5 diminue progressivement jusqu’à la disparition complète après un 

temps de 30 min à 25 °C. 

 

 

Figure III.4: Photos typiques d’échantillons, traités par la poudre Mn85Al15, pris 

à des temps variés allant jusqu’à 30 min à 25 °C. 

 

Les surnageants sont ensuite séparés à des intervalles de temps régulier pour mesurer 

l’absorbance de chaque solution colorée en fonction de la longueur au moyen d'un 

spectrophotomètre d'absorption ultraviolet-visible, UV-Vis. La figure III.5 montre les 

changements de spectres d'absorption UV des solutions traités par la poudre Mn85Al15en 

fonction du temps de la réaction aux températures T=25°C (Fig. III.5.a), T=30°C (Fig. 

III.5.b), T=40°C (Fig. III.5.c) et T=50°C (Fig. III.5.d). Avant le traitement par la poudre 

Mn85Al15, il est clair que la solution est complètement décolorée dans 30 min. L'absorbance 

maximale correspondant est situé à λmax=597 nm dans la région de visible provenant de la 

présence du groupement azo"-N=N-". Comme il a été signalé par Cao et al. [118] et Nam et 

Tratnyek, [119], l'intensité de ce pic renseigne sur la concentration en colorant azoïque dans la 

solution. Les deux autres bandes à 230 et 310nm sont dans la région ultraviolette. Elles 

peuvent être attribués respectivement aux groupements benzène et du naphtalène du colorant 

RB5 [120,121]. En plus, on peut observer que l'absorbance à λmax=597 nm décroit en fonction 

de temps de dégradation. Cette diminution peut être expliqué par le clivage des bandes 

azoïques dans la solution aqueuse, et la formation des groupements (-NH2) et, par conséquent, 

la décomposition de la molécule organique RB5. Ce clivage peut être aussi confirmé par 
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l'augmentation de l'intensité du pic d'absorption à λ=246 nm. Les mêmes résultats ont été 

rapportés par Zhang et al. [122]   dans le cas de la dégradation réductrice de la solution 

aqueuse du colorant Acid orange II traitée par le composé Fe78(Si,B) utilisé sous forme de 

rubans amorphes [123]. 

 

 

Figure III.5 : Les changements de spectres d'absorption UV de la solution aqueuse RB5 

avant et après des temps variés de traitement par la poudre Mn85Al15aux différentes 

températures : (a) 25 °C, (b) 30 °C, (c) 40 °C et (d) 50 °C. 

 

Les évaluations de l'efficacité de la réaction aux différentes températures, situant entre 

25 et 50 °C, sont illustrées à la figure III.6. On peut montrer que la température 50°C est 

favorable à une très haute efficacité de la poudre Mn85Al15dans la réaction de dégradation de 

RB5 (Fig. III.6. a).La courbe décroissance de l’intensité de l’absorbance en fonction du temps 

de dégradation est ajusté par la fonction exponentielle suivante précédemment introduite par 

Shu et all.[124] : 
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I=I0+I1e
−t

t0                                                                                                       Eq.2 

Où I est l’intensité normalisée du pic d'absorption, I0 et I1sont des constantes d'ajustement, t 

est le temps de dégradation, et t0 est l'heure à laquelle l'intensité est diminuée à e-1 de l'état 

initial.  

En considérant que le processus de la réaction est activé thermiquement, nous pouvons 

évaluer l'énergie d'activation ΔE en utilisant l'équation de type Arrhenius suivante : 

 t0= τ0e
(ΔE/RT)                                                                                                    Eq.3 

 

où τ0 est un pré-facteur de temps et R la constante de gaz parfait. 

La figure III.6.b présente la représentation d'Arrhenius de ln(t0) en fonction de 1/T 

correspondant au processus de la réaction de dégradation de RB5 (dégradation du groupement 

-N=N-) par la poudre Mn85Al15dans l’intervalle de température qui s’étale de 25 à 50°C. La 

valeur estimée de l’énergie d’activation ΔE de la présente réaction de dégradation est de 

l’ordre 14±5kJ mol-1. A savoir que les énergies d'activation correspondant aux réactions 

thermiques ordinaires sont généralement comprises entre 60 et 250 kJmol-1[116]. La valeur de 

l’énergie trouvée dans le présent travail implique que la réaction de dégradation de la 

molécule RB5 (du groupement -N=N-) par la poudreMn85Al15 nécessite alors une énergie 

relativement faible. Cette faible énergie d’activation combinée à la rapidité de la 

déscolarisation (30 min) fait de notre composé Mn85Al15 le candidat le plus efficace parmi 

d’autres qui ont été reportés dans la bibliographie dans la dégradation du colorant RB5 à 

température ambiante malgré que la comparaison ne soit pas facile [125-128]. En effet, 

d’autres paramètres tels que le rapport masse de particules/volume de la solution, type du 

colorant, la concentration initiale peuvent rendre cette comparaison plus difficile. Mais, 

considérant le même rapport masse de particules/volume de la solution, Samiee et al. [125] a 

révélé une décoloration du groupement azo par des particules micrométriques du fer zéro 

(degré d’oxydation zéro : Fe0) moins efficace et assez lente même si cette réaction de 

dégradation est activée par une réduction du pH ou une élévation de la température ou par 

d’autre traitements comme le l’oxydation phtocatalytique [126]. D’autre part, Rahmani et al. 

[127] a utilisé 0,3g/150mL de particules du Fe0 dans 50 mgL-1 de solution aqueuse de RB5 et 

il a révélé un temps de réaction t0=30 min pour une efficacité finale de dégradation de 60%. 

Alors que Chompuchan et al. [128] ont abouti à un temps de réaction de dégradation t0100 

min pour un ajout de 0,3g/150mL de nanoparticules du Fe0 et 50 mgL-1dans une solution 

aqueuse de RB5. 



76 
 

 

Figure III.6: a) Evolution de l'intensité d'absorption UV normalisée à 597 nm de la 

solution aqueuse RB5 avant et après des temps variés de traitement par la poudre 

Mn85Al15 aux différentes températures. (b) Tracé du temps de dégradation (t0) en 

fonction de la température. 

 

L'effet de pH sur la vitesse de dégradation du colorant azoïque par la poudre Mn85Al15 

poudre est étudié à la fois pour le cas d’un pH acide (pH=3 et 6) et un pH alcalin (pH= 10). 

Les résultats obtenus sont donnés dans la figure III.7. On remarque qu’à un pH=3, la 

dégradation était la plus rapide au début de la réaction. Au moment de 20 min, l'efficacité de 

la réaction de dégradation pour les trois conditions de pH était différente. Enfin, après 40 min, 

les trois conditions de pH (pH acide et pH alcalin) aboutissent à la même intensité de 

dégradation. En outre, on peut conclure que l'efficacité de la réaction de dégradation 

augmente avec la diminution du pH. Ce phénomène de dégradation peut être attribué à la 

réaction d'oxydo-réduction dans une solution acide. En plus, on a observé au cours de 

l’expérience une effervescence associée à la libération des bulles de gaz hydrogène H2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.7 : L'efficacité de dégradation d’une solution aqueuse RB5 par la poudre 

Mn85Al15 en fonction du temps de la réaction à des valeurs de pH différentes. 
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Suite à ces analyses, nous pouvons déduire que le mécanisme de la réaction en milieu acide 

peut être comme suivant : 

 

Al         Al3+ + 3e-                                                                                               Eq.4 

Mn  Mn2++ 2e-                                                                                                                                             Eq.5 

2H2O  H3O
+ + OH-                                                                                    Eq.6 

2H3O
++ 2e- H2+2H2O                                                                                Eq.7 

Al3+ + 3OH- Al(OH) 3                                                                                 Eq.8 

R-N=N-R’ + H2        R-NH-N-R’                                                                      Eq.9 

R-NH-NH-R’+ H2  R-NH2+ R’-NH2                                                            Eq.10 

                                                                                                 

En effet, l'augmentation de la concentration de H3O
 + améliore de manière significative 

le processus de réduction anodique de l’Al, puis la production des molécules de H2 actives 

(Observé sous forme des bulles gazeuses) permet l’attaque des molécules du colorant azoïque 

(briser la liaison azoïque) et augmenter ainsi l'efficacité de la réaction de dégradation. D'autres 

travaux ont montré cette influence de l’environnement acide sur le processus de réduction des 

liaisons "-N=N-" en utilisant différents alliages métalliques ou le métal Fe0 comme agents 

réducteurs. Wang et al. [129] ont signalé une accélération de la vitesse de dégradation de la 

solution du colorant azoïque par des poudres amorphes à base de Mg-Zn en raison d'une 

augmentation de l'acidité de la solution. D'autre part, Zhang et al. [130] ont conclu que, bien 

que le pH initial faiblement acide favorise la dégradation, les effets secondaires sur le 

processus de décoloration de la solution d'acide orange II ont été causés par un pH initial 

fortement acide. De plus, Chompuchan et al. [128] ont également étudié l'effet du pH sur les 

décolorations des colorants RB5 et Red198 par le fer nanométrique à valence zéro (Fe0). Ils 

ont rapporté qu’à pH = 5, les efficacités de décoloration des deux colorants étaient atteintes à 

100% après traitement de 120 minutes. De même, Chang et al. [131] ont conclu que la 

réduction du pH de 2,1 à 3 puis à 4, au cours de l’élimination du colorant ‘Acid Black 24’ en 

utilisant des nanoparticules de Fe0 synthétisées par addition d'acide chlorhydrique (1,0 molL-

1), résulte dans une élévation significative de l’intensité de décoloration qui a été supérieure à 

46,5% du pH initial de la solution. 
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Dans des conditions alcalines, la dégradation complète est observée lorsque le pH était 

égal à 10 avec une efficacité de 100% après un temps de 40 min. En effet, au cours du 

processus de dégradation, les atomes d'Al perdent des électrons qui réduisent les molécules de 

H2O en donnant de l'hydrogène gazeux et des ions hydroxyle, OH-. L'hydrogène gazeux, 

obtenu suite à la réduction de l'eau, attaque la double liaison "-N=N-" en deux étapes en 

donnant naissance à des amines aromatiques. Cependant, un obstacle majeur peut retarder la 

production de l'hydrogène. Il concerne la surface de l'Al qui peut être facilement passivée. 

Mais, ce phénomène peut être minimisé par différents paramètres expérimentaux tels que la 

concentration alcaline de la solution [131]. En conséquence, un grand nombre de précipité 

Al(OH)3s’adhérent à la surface des particules d’alliage Mn-Al et ainsi empêcher la 

dégradation du RB5.Mais, avec l’augmentation du pH de la solution, et par conséquent une 

augmentation de la concentration des ions OH-qui permettent aux précipités Al(OH)3 de se 

solubiliser en formant des ions [Al(OH)4]-et par conséquent améliorer l'efficacité de la 

dégradation[131].Le mécanisme de cette dégradation en milieu basique a été proposé par 

Soler et al. [132]: 

Al         Al3+ + 3e-                                                                                           Eq.11 

Mn  Mn2++ 2e-                                                                                          Eq.12 

2H2O + 2e-        2OH-+ H2                                                                             Eq.13 

Al3+ + 3OH- Al(OH) 3                                                                              Eq.14 

Al(OH) 3+ OH-        [Al(OH)4]
-                                                                       Eq.15 

R-N=N-R’ + H2        R-NH-N-R’                                                                    Eq.16 

R-NH-NH-R’+ H2  R-NH2+ R’-NH2                                                          Eq.17 

En conclusion, un environnement alcalin semble favorable pour la dégradation de la 

solution RB5 en utilisant l'alliage Mn-Al. Après l'achèvement de la réaction de décoloration, 

toutes les solutions ont un pH supérieur à 7, même la solution qui vient d’avoir un pH initial 

acide égal à 3. Ce résultat a une signification très pratique car il n'est pas nécessaire d'ajouter 

un acide aux rejets provenant de l’industrie du textile initialement alcalins pour faire leurs 

traitements. Les Concentrations de métaux cationiques obtenus par spectrométrie d'absorption 

étaient, respectivement, de 2,30 mg de L- 1 et de <0,59 mg de L- 1 (limite de détection) pour 

les éléments Mn et Al. Ainsi, la précipitation de l’Al sous forme de Al(OH)3 a été confirmée. 
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Afin de confirmer ces propositions, l’analyse de la surface des particules de poudres 

Mn85Al15 se trouve nécessaire pour savoir la morphologie et la composition des produits 

finaux collectés par les particules après dégradation. Pour ce faire, nous avons utilisé un 

microscope électronique de haute résolution pour observer la surface des particules de poudre. 

Les micrographies obtenues sont fournies dans la figure III.8 (différents grossissement 

Fig.III.8(a-e)). On observe des nanocristaux sous forme d’aiguilles uniformément réparti sur 

toute la surface des particules de poudre. Ces nano-aiguilles sont principalement composées 

de l'élément Al et de nombreuses piqûres de corrosion qui sont observées sur la surface des 

alliages, ce qui indique que la corrosion par piqûres a eu lieu au cours du processus de 

dégradation de RB5.Il a été reconnu que la corrosion de l'alliage à base d’Al dépend de 

l'endommagement du film passif Al2O3. En outre, la corrosion par piqûres est considérée 

comme l'un des principaux mécanismes de dégradation du RB5. 

On sait également que l'oxyde d'aluminium agit comme un acide ou un agent basique en 

fonction de l'environnement. Le résultat est la formation de Al(OH)3 et [Al(OH)4]
-, 

respectivement. En particulier, lorsque la valeur du pH local autour des particules Mn-Al 

augmente (pH> 7), la dissolution du film Al(OH)3 est favorisée par l'excès de OH-, par 

conséquent la surface métallique se trouve directement exposer à l'eau permettant la 

progression de la réaction. Zhang et al.[2] ont trouvé des résultats similaires. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.8:(a-e) morphologies de surface des particules de poudre Mn85Al15 obtenues 

après la réaction de dégradation du réactif Black 5 et (f) les compositions nominales 

déterminées par EDX. 
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L’analyse de la composition chimique de la surface de poudre Mn85Al15après la 

réaction de dégradation est donnée dans la Fig. III.8f. Il est clair que le ratio du Mn et de 

l’Al a diminuée de 85/15 à 77,4/7,3 sous l’effet de l’environnement corrosif caractérisé par la 

présence de 15,3 at. % d’oxygène. Les résultats mettent en évidence que la corrosion de 

l’alliage a été initiée par corrosion par piqûres, et au cours de la réaction de dégradation, l’Al 

anodique se dissout dans la solution. Cette dissolution peut être attribuée au fait que les 

caractéristiques de la surface des particules de poudre à l'échelle nanométrique peuvent 

donner une forte réactivité, et donc elles améliorent l'efficacité de la dégradation du colorant 

RB5. Dans le même contexte, LiouWeng et al.[133]ont trouvé les mêmes résultats pour la 

dégradation rapide du colorant azoïque par une poudre de structure amorphe de l’alliage 

Fe73Si7B17Nb3. Ils ont signalé que la réactivité des particules peut être également facilitée par 

la forte contrainte résiduelle et l’énergie stockée suite à la déformation plastique sévère 

introduite par broyage mécanique. Wang et al.[134] ont remarqué, pour le cas d’un amorphe 

Mg73Zn21.5Ca5.5, des nano-soies sont réparties uniformément et librement sur la surface des 

particules. Alors que Luo et al.[114]ont observé, pour la réaction d’une poudre 

Mg65Cu25Y10broyée avec une solution de colorant azoïque, la présence des fleurs de produit 

de taille nanométrique sur la surface de particules.  L'analyse par EDX (Fig. III.8f) indique 

que le produit final observé sur la surface des particules ressemble à des nano-soies et il est 

principalement composé des éléments Mn, Al et O avec un rapport de Mn/Al/O égal 

approximativement à 78/7/16. 

 L’inspection des phases obtenues après la réaction de dégradation est aussi réalisée par 

la technique de diffraction des rayons X. Le résultat obtenu est donné dans la figure 9. La 

comparaison de cette analyse à celle de la poudre avant dégradation révèle l'apparition de trois 

pics de diffraction supplémentaires caractéristiques de la phase hydroxyde d’Al : 

Al(OH)3(JCPD 00-003-0915). Par conséquent, le produit final de dégradation correspond à la 

phase Al(OH)3sous forme de nano-soies ou nano-aiguilles. 
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Figure III.9 : Diagramme de diffraction des rayons X pour l’alliage Mn85Al15. 

 

Une analyse par IR de la poudre Mn85Al15 avant et après la réaction de dégradation est 

donnée dans la figure III.10.On observe des changements considérables lorsque les régions 

entre 1800-1400 cm- 1 et 1200-600 cm- 1sont comparées : Les bandes situées aux 3444 et 3421 

cm- 1(élongations du groupement N-H), 1086 et 1042 cm- 1(élongations du groupement C-N) 

et 1584 cm- 1 (vibrations du groupement N-H) indiquent la présence d'une amine primaire à la 

suite du clivage réducteur de la liaison "-N=N-". Dans des travaux récents de Yang et al.[135] 

sur la dégradation de la capacité des bio-sorbants dérivés biomasse fongique mortes utilisés 

pour éliminer le colorant RB5 de la solution aqueuse, ont montré que tous les bandes  

observées dans les spectres FTIR renseigne sur la présence des groupements -NH2, C=O et 

OH comme des principaux groupements fonctionnels responsables de la liaison RB5. En 

outre, Poursaberi et al [136] Wang et al. [129] ont étudié la dégradation de la solution aqueuse 

RB5 en utilisant une liquide ionique chargée de nanoparticules magnétique greffées et des 

méthodes de réduction et d’oxydation électrochimiques. Ils ont trouvé pratiquement les 

mêmes groupements fonctionnels. D’autre part, les mêmes résultats ont été trouvés par 

Mendez-Martinez et al. [137] dans le cas d’un extrait solide obtenu après traitement 

électrochimique de la solution aqueuse RB5. De plus, en se basant sur les données de la figure 

10b, on doit noter la disparition complète de la bande située à 1495 cm-1(élongations du 

groupement "-N= N-"), initialement observée dans figure 10a. Ces observations confirment 

bien les résultats trouvés lors de l’analyse par UV-Vis (Fig. III.5) concernant le clivage de la 

liaison azoïque. De plus, l’extrait présente les mêmes bandes d’élongation et de vibration 

symétrique et antisymétrique C-H aux nombres d’onde 2928 et 2853 cm-1, respectivement, 

pour les groupements -CH2 présentes dans chaînes hydrocarbonées courtes des sous-produits 

et de la molécule RB5. 
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Figure III.10 : Spectres FTIR de la poudre Mn85Al15utilisée pour la dégradation du 

colorant RB5 : (a) avant la réaction de dégradation et (b) après la réaction de 

dégradation. 

 

Afin de confirmer la dégradation du colorant et, par conséquent, déterminer le 

mécanisme de la réaction, nous avons réalisé des analyses complémentaires par HPLC et LC-

MS du filtrat obtenu. Pour la comparaison des résultats avant et après dégradation, le 

chromatogramme HPLC du colorant RB5 en solution avant la dégradation est donné dans la 

figure III.11a renferme un pic assez large entre 12.3-12.5 min. De plus, les spectres de masse 

correspondants aux longueurs d’ondes λ = 311 et 220 nm sont présentés dans les figures 

III.11b et 11c, respectivement. Comme il est indiqué, on peut observer que les principaux pics 

du colorant RB5 correspondent aux poids moléculaire 822, 991 et 1061 (m/z). Le pic à 911 a 

été observé par Shilpa et al. [138]et Patel et al. [139]. Ces pics correspondent probablement à 

l'hydrolyse du colorant (991 m/z) et qui disparaissent après la réaction de décoloration (on 

peut le voir sur la figure III.12) en raison du clivage des liaisons dans les groupements 

azoïques.  
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Figure III.11: (a) Profil d'élution obtenu après une analyse par HPLC du colorant 

RB5 et les spectres de masse du pic à 12,5 min obtenus aux longueurs d’onde (b) λ= 311 

nm et (c) λ=220 nm. 
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La figure III.12 montre les analyses LC-MS de l'extrait de la solution obtenue après la 

réaction de dégradation du colorant RB5. 

Figure III.12:(a) Profil d'élution HPLC obtenu pour un filtrat pris après 

dégradation du RB5et (b) spectres de masse des pics de 8,8 à 17,2 min. 
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On observe plusieurs pics aux temps de rétention de 9,1 ; 9,6 ; 10,1 ; 10,7 ; 11,1 ; 

11,7 ; 14,6 ; 14,9 ; 15,1 ; 16,6 et 16,9 min. Le pic correspondant au temps de rétention 

correspondant à celui du composé colorant RB5 (12,5 min) est clairement absent. De plus, les 

analyses des principaux pics éluant entre 9.1-16.9 min montre la présence de deux signaux 

aux 349 et 280,1 m/z qui peuvent être en rapport avec les produits finaux aminés, à savoir 1-

2-7-triamino-8-hydroxy, 3-6-naphtalinedisulfonate et 1-sulfonique, 2-(4-

aminobenzènesulfonyl) éthanol, comme indiqué dans la figure III.13.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.13: Mécanisme de décoloration du Réactive black 5 avec la poudre Mn85Al15 

par clivage des liaisons azoïques. 

Ces résultats suggèrent que la formation de composés aromatiques les amines résultent 

du colorant de décoloration qui passe par le clivage réducteur des liaisons azoïques. Cela peut 

être détecté à partir de l’apparition de signaux à 246,2, 202,1 m / z, correspondant aux amines 

aromatiques produites après le partiel ou complet clivage des liaisons "-N= N-". Patel et 

al.[139] ont également confirmé le clivage réducteur des liaisons azoïques dans la molécule 

du colorant en utilisant le système Mg-Pd. Après une complète décoloration, ils ont trouvé 

deux signaux aux 349 et 280,9 m/z. Ils ont attribué ces signaux aux produits aminés finaux. 

En outre, Plum et al. [140] et Gosetti et al. [141] ont trouvé des résultats typiques, 

respectivement, pour les cas de la biodégradation anaérobie du colorant RB5 et la dégradation 

induite par l'acide ascorbique du jaune soleil FCF. 
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Résumé du chapitre :  

En résumé, la poudre Mn85Al15broyée est synthétisée avec succès par solidification 

rapide et de broyage mécaniques de haute énergie. Son efficacité et sa cinétique de réaction 

dans la dégradation des produits chimiques organiques est systématiquement étudiées en 

évaluant leur capacité dans la réaction de décoloration d’une solution aqueuse de Réactive 

Black 5. La poudre métallique présente une excellente efficacité de dégradation. Elle peut 

complètement décomposer la liaisons "-N=N-" dans la molécule RB5. L'efficacité supérieure 

de la poudre Mn85Al15broyée était associée à sa grande surface spécifique qui présente de 

nombreuses ondulations nanométriques. De plus, la barrière d'énergie d'activation thermique 

ΔE est assez faible (14,5 kJ mol-1) comparée à la bibliographie et l'efficacité maximale de 

dégradation a été observée à pH = 3 (~ 99% en 20 min). La faible énergie d'activation et la 

cinétique de dégradation rapide observées avec ce système métallique le rendent un candidat 

prometteur en tant que matériau efficace et peu coûteux pour les traitements de décoloration 

des eaux usées provenant de l’industrie textile. 
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sur les propriétés de 

décoloration de l’alliage Mn-

Al 

 

 

 



87 
 

 

CHAPITRE IV 

Effets de l'addition de Fe, Co sur les propriétés de décoloration de l’alliage 

Mn-Al 

 

      Ce chapitre est consacré à l’utilisation des alliages ternaires Mn-Al-Fe, Mn-Al-Co 

pour la décoloration du polluant organique RB5. Entre autres, on va discuter, en se basant sur 

les résultats présentés au chapitre III, l’effet de l’addition de Fe et Co au binaire MnAl sur la 

vitesse de la réaction de la molécule organique RB5. De même différentes techniques de 

caractérisation sont utilisées telles que la microscopie électronique à balayage (MEB), la 

diffraction de rayons X (DRX), la surface spécifique (méthode BET), et la Spectroscopie 

infrarouge à transformée de Fourier (FTIR).  D’autres analyses supplémentaires sont faites sur 

la poudre collectée avant et après la réaction de dégradation en utilisant la   

spectrophotométrie (UV/Visible), la chromatographie liquide à haute performance (CLHP) et 

sur la solution après décoloration, la spectroscopie d'émission atomique par plasma à 

couplage inductif (ICP-MS) est utilisée.  

 

I. ELABORATION ET DESCRIPTION MORPHOLOGIQUE DES POUDRES 

ELABOREES  

 
Des éléments de haute pureté de Mn, Al, Fe et Co (> 99,98%) sont utilisés pour préparer des 

massifs d'alliage ternaires Mn60Al30Fe10 et Mn60Al30Co10, en procédant les mêmes étapes de 

synthèse précédemment expliquées dans les chapitres 2 et 3 précédents. Les échantillons de 

rubans ainsi synthétisés sont ensuite broyés pendant 15 heures. Les morphologies des poudres 

d’alliages ternaires Mn-Al-Fe, Mn-Al-Co sont observées par microscopie électronique à 

balayage et données dans les figures IV.1a et 1b. La taille de particules montre une 

distribution relativement uniforme et une certaine aggloméras de particules où des fines 

particules sont collées à la surface des grosses. Le résultat de l'analyse EDX, donné dans la 

figure VI.1c, montre que les particules de poudre sont composées uniquement des éléments 

Mn, Al et Fe, sans traces indicatives d'autres éléments, et le rapport Mn / Al / Fe était 

approximativement égal à 57 : 31 :12.  at % Ce rapport est en bon accord avec la composition 

nominale Mn60Al30Fe10 du mélange des poudres de départ. La figure IV.1d montre la 
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distribution de la taille des particules de poudre, qui présente un diamètre moyen de 10,03 

µm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.1 : (a-b) Morphologies de particules de poudre Mn60Al30Fe10 broyée pendant 

15h. (c) Analyse par EDX correspondant. (d)  Distribution de la taille de particules de 

poudre broyée. 

 

     Pour le cas d’une poudre d’alliage Mn60Al30Co10, les morphologies sont plus au moins 

différentes. En effet, le phénomène de compactage de ces particules de poudre parait plus 

accentué que pour le cas du ternaire Mn60Al30Fe10. La distribution relativement est aussi 

uniforme et les aggloméras ainsi formés lors du broyage sont plus volumineux (Fig. VI.2a et 

2b). Le résultat de l'analyse par EDX (Fig. VI.2c) montre la présence de l’élément Co 

uniquement avec les éléments Mn, Al et Co, et aucune trace de contamination. Le rapport 

Mn/Al/Co était approximativement égal à 55 : 34 :11, qui est en bon accord avec la 

composition nominale du mélange de départ. La figure IV.2d montre la distribution de la 

taille de particules de la poudre Mn60Al30Co10 broyée pendant 15 h. Elle présente diamètre 

moyen de 9.7 µm. 
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Figure IV.2 : (a-b) Morphologies de particules de poudre Mn60Al30Co10 broyée pendant 

15h. (c) Analyse par EDX correspondant. (d)  Distribution de la taille de particules de 

poudre broyée. 

 

II. ETUDE STRUCTURALE DES POUDRES D’ALLIAGES TERNAIRES Mn-

Al-Fe ET Mn-Al-Co ELABOREES 

 L’étude microstructurale des poudres Mn-Al-Fe et Mn-Al-Co broyées avant et après 

dégradation du colorant RB5 est évaluée par la technique DRX. Les résultats obtenus sont 

présentés dans la figure IV.3 a, b. Les diffractogrammes obtenus avant dégradation des deux 

poudres Mn-Al-Fe et Mn-Al-Co montrent la coexistence des pics de diffraction 

caractéristiques de la solution solide de B2 [142], (Groupe d’espace Pm3m) avec des traces de 

très faibles proportions d’une phase η riche en Al de structure Tétragonale Face centrée (TFC) 

[143]. Les tailles de cristallites moyennes calculées, par la méthode de Scherrer, pour les deux 

poudres ternaires sont très proches. La valeur de la taille moyenne de cristallite de la solution 

solide B2 est de l’ordre de 60 nm. Cette structure nanocristalline devrait augmenter la 

réactivité de ces poudres métalliques avec les solutions aqueuses du colorant organique RB5.  
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Figure IV.3: Diagrammes de diffraction des rayons X pour les poudres métalliques 

d’alliages ternaires (a) Mn60Al30Fe10 et (b) Mn60Al30Co10 obtenus avant et après la 

dégradation du colorant organique RB5. 

 

III. APPLICATION DES POUDRES D’ALLIAGES TERNAIRES Mn-Al-Fe ET 

Mn-Al-Co POUR LA DEGRADATION DE RB5 

Pour évaluer l’effet de l’addition de ces deux poudres ternaires sur la réaction de 

dégradation du colorant, et entre temps l’effet de l’addition des éléments Fe et Co sur le 

binaire MnAl, la même solution aqueuse de RB5 est utilisée comme échantillon test 

(concentration de 40 mg/L et un pH initial égal à 6). De même pour chaque expérience de 

dégradation, 0,25 g de poudre broyée est ajoutée dans 100 ml de la solution en utilisant un 

agitateur magnétique. Ensuite, différentes solutions à des pH variés sont préparées de la même 

façon pour vérifier l’effet de la nature du milieu sur la dégradation réaction. Aussi, on a choisi 

les mêmes intervalles du temps d’extraction des solutions échantillons de mesure. La figure 
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IV.4 représente une image typique de la réaction de décoloration dans laquelle on a utilisé le 

ternaire Mn-Al-Fe. Il est clair que la décoloration de la solution aqueuse RB5 est bien réussie.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.4 : Image des solutions Black 5 traitées par la poudre BM (a) avant les 

temps de dégradation (b) après les temps de dégradation à 25 ° C. 

 

Les surnageant des solutions aqueuses de RB5 traités par les deux poudres ternaires 

Al-Mn-Fe et Al-Mn-Co sont séparés, respectivement, aux temps 0,5 ; 1 ; 2 ; 3 ; 4 et 5 et 0 

; 1 ; 5 ; 10 ; 15 et 20. L’intensité de couleur des solutions est mesurée à la longueur d'onde 

d'absorption maximale pour le colorant RB5 au moyen d'un spectrophotomètre 

d'absorption ultraviolet-visible, UV-Vis. Les résultats trouvés sont donnés dans la figure 

IV.5. Pour le composé ternaire Mn-Al-Fe, la solution est complètement décolorée par la 

poudre dans 5 min (Fig. IV.5a), alors que la solution traitée par la poudre Mn-Al-Co est 

complètement décolorée dans 20 min (Fig. IV.5b). Avant le traitement par les poudres 

broyées, l'absorbance maximale situé à λmax=597 nm dans la région visible provient du "-

N=N-" azoïque [118, 120]. Au cours de la réaction de décoloration, l'absorbance à λmax 

devient de plus en plus faible en fonction de temps de dégradation, indiquant le clivage 

des bandes azoïques [121, 122] et la formation de groupes (-NH2) et, par conséquent, la 

décomposition de RB5 dans la solution. D'un autre côté, comme c’est indiqué 

précédemment, ce clivage était confirmé par l'augmentation de l'intensité du pic 

d'absorption à 246 nm [123].  
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Figure IV.5 : Les changements de spectres d'absorption UV-visible avec le traitement de 

la solution aqueuse RB5 par les poudres métalliques d’alliages ternaires (a) 

Mn60Al30Fe10 et (b) Mn60Al30Co10 à la température ambiante (T= 25 °C). 

 

       Le mécanisme de la réaction est pratiquement le même que pour le cas du binaire 

Mn-Al, mais les vitesses de la réaction de décoloration de RB5 dans les mêmes conditions en 

utilisant les deux poudres Mn-Al-Fe et Mn-Al-Co paraient différentes.  Cette différence peut 

être expliquée par la nature de constituants d'alliage En effet, le Mn appartient aux métaux de 

transition et l’Al est un métal dit pauvre et les deux ont les mêmes pourcentages atomiques 

dans les deux alliages 60/30. Le Fe et le Co appartiennent tous les deux à des métaux de 

transition et ont une bande 3d presque pleine ou juste remplie et peuvent être considérés 

comme des constituants solutés d’alliages. Par conséquent, la différence dans les propriétés de 

décoloration peut être raisonnablement attribuée aux additions de Fe et Co. En d'autres 

termes, les différentes caractéristiques de Fe et Co déterminent les différentes propriétés de 

décoloration de RB5 par les deux poudres ternaires Mn-Al-Fe, Mn-Al-Co [144]. En effet, lors 

de la réaction de décoloration, l'adsorbat dans la solution est la même pour les deux poudres, 

de sorte que l'adsorption des molécules du colorant dépend principalement de la structure 

électronique des ressources génétiques [145,146]. Considérant les propriétés physiques 

similaires de ces poudres, les forces de van der Waals, l'effet coulombien et l'échange des 

forces entre les alliages et les molécules du colorant sont similaires. Par conséquent, la 

discussion dans cette étude se concentre principalement sur les liaisons localisées ou les 

liaisons covalentes. Selon la théorie de bande d'énergie [147,148], les électrons de valence des 

atomes métalliques sont partagés par tous les atomes pour former un nuage d'électrons dans 

un statut hautement partagé. Comme pour le Fe et le Co, leurs configurations d'électrons de 
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valence sont, respectivement, 3d64s2 et 3d74s2. Les données magnétiques ont montré qu'il y 

avait en moyenne 2,2 et 1,7 trous dans la bande d, respectivement, pour l'atome de Fe et 

l'atome de Co [145,148]. Plus il y a de trous dans les bandes, plus il y a d'électrons non 

appariés. Les électrons non appariés peuvent former une liaison d'adsorption localisée avec 

les molécules d'adsorbat, de sorte que plus d'électrons non appariés signifient une capacité 

d'adsorption plus forte. Dans les deux composé Mn-Al-Fe, Mn-Al-Co, puisque le Mn et l’Al 

ne peuvent pas fournir d’électrons ou des trous, leurs influences sur le l'adsorption des 

alliages peuvent être ignorées ou peut être considérées être similaires pour les quatre alliages 

en raison de leurs pourcentages atomiques identiques dans les alliages. Ainsi, le composé Mn-

Al-Fe présente le taux d'adsorption le plus élevé dans les cinq premières minutes de la 

réaction de décoloration, en raison qu’il possède la concentration la plus élevée en trous de 

bande d par unité d'atome, alors que le composé Mn-Al-Co montre le plus faible taux 

d'adsorption (Fig. VI.6). D'autre part, le potentiel d'oxydation standard de Fe/Fe2+ (-0,44 V) 

est plus négatif que celui de H+/H2 alors que celui de Co/Co2+ (-0,29 V) est moins négatif, ce 

qui rend le transfert d'électrons entre Co et H+ plus lent qu’entre le Fe et H+ de point de vue 

thermodynamique [146]. Aussi, la dégradation réductrice de réactive black 5 peut dépendre de 

la teneur en Fe et en Co dans le composé Mn-Al vu la proportionnalité avec la densité des 

sites réductrices.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.6 : La cinétique de décoloration de la solution aqueuse du colorant RB5 

par les poudres d’alliages ternaires Mn-Al-Fe, Mn-Al-Co 
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Dans le processus de décoloration du colorant azoïque RB5 par le composé Mn-Al-Fe 

(ou le composé Mn-Al-Co), le zéro-valent fer (zéro-valent cobalt) est utilisé comme un acteur 

de la réaction pour promouvoir la production d'hydrogène à partir de l'eau pour l’activation de 

la réaction de dégradation des liaisons azoïques [119-150]. Sur la base de cette idée, on donne 

les mécanismes des réactions de dégradation : 

 

Mécanisme de dégradation de composé Mn-Al-Fe au du début de la réaction 

[94-96] : 

 

 

                                       Al               Al3+ + 3e-                                                       Eq.1 

                                       Mn                 Mn2+ + 2e-                                                    Eq.2 

                            Fe                    Fe3+ + 3e-                                          Eq.3 

                           2H2O                 H3O+ + OH-                                      Eq.4 

                           2H3O+ + 2e-   H2 + 2 H2O                                        Eq.5 

                           Al3+ +   3OH-            Al (OH)3                                    Eq.6 

                      Fe3+ +   3OH-                         Fe (OH)3                                      Eq.7 

                     R-N=N-R´ + H2                 R-NH-NH-R`                        Eq.8 

                     R-NH-NH-R´ + H2   R-NH2 + R`-NH2                Eq.9 

 

Mécanisme de dégradation de composé Mn-Al-Co [96,100] : 

                                       Al               Al3+ + 3e-                                                       Eq.10 

                                        Mn                 Mn2+ + 2e-                                                    Eq.11 

                            Co                    Co2+ + 2e-                                         Eq.12 

                           2H2O                 H3O+ + OH-                                       Eq.13 

                           2H3O+ + 2e-   H2 + 2 H2O                                         Eq.14 

                           Al3+ +   3OH-            Al (OH)3                                      Eq.15 

                           Co2+ +   2OH-                  Co (OH)2                                      Eq.16 

                     R-N=N-R´ + H2                 R-NH-NH-R`                          Eq.17 

                     R-NH-NH-R´ + H2            R-NH2 + R`-NH2                Eq.18 

 

 



95 
 

 

 Pour confirmer le produit de la réaction de la décoloration par la poudre Mn-Al-

Fe (ou Mn-Al-Co), nous avons observé la surface des particules par microscopie 

électronique à balayage de haute résolution. Les micrographies obtenues sont fournies 

dans les figure VI.7 et VI.8 et montrent que les produits de la réaction sont des 

nanocristaux uniformément répartis sur toute la surface des particules. Zhang et al. 

[20] ont trouvé des résultats similaires. Ces nanocristaux sont principalement 

composés de l'élément Al et d’oxygène. En plus, de nombreux des trous de corrosion 

sont observés sur la surface des alliages, indiquant que la corrosion des particules 

d'alliage pendant le processus de dégradation de RB5 est par piqûres. Il a été reconnu 

que la corrosion de l'alliage à base d’Al dépend de l'endommagement du film passif 

Al2O3. De plus, on pense que la corrosion par piqûres est l'une des principaux 

mécanismes de dégradation du RB5. L'oxyde d'aluminium peut agir comme un acide 

ou un agent basique en fonction de l’environnement du milieu et le résultat se termine 

par la formation successive de l’Al(OH)3 et l’ion [Al(OH)4] -. En particulier, lorsque la 

valeur du pH local autour des particules d'alliage Mn-Al-Fe (Mn-Al-Co) a augmenté 

(pH> 7), la dissolution de Al(OH)3 est causé par l'excès de OH-, et par conséquent la 

surface métallique est exposée directement à l'eau permettant la progression de la 

réaction suivante : 

 

Mécanisme de dégradation de composé Mn-Al-Fe à la fin de la réaction [94-96] : 

                                        Al                          Al3+ + 3e-                                                                    Eq.19 

                                        Mn                  Mn2+ + 2e-                                                               Eq.20 

                             Fe                 Fe3+ + 3e-                                                Eq.21 

                            2H2O + 2e-              2OH- + H2                                          Eq.22 

                            Al3+ + 3OH-        Al (OH)3                                         Eq.23 

                                   Fe3+  +3OH-             Fe (OH)3                                           Eq.24 

                            Al (OH)3 + OH-          [Al (OH)4]
-                                     Eq.25 

                           Fe (OH)3+ OH-           [Fe (OH)4]
-                                    Eq.26 
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                           R-N=N-R´ + H2              R-NH-NH-R`                                Eq.27 

                            R-NH-NH-R´ + H2          R-NH2 + R`-NH2                Eq.28 

 

 

Mécanisme de dégradation de composé Mn-Al-Co à la fin de la réaction [96,100] : 

 

                                        Al                  Al3+ + 3e-                                                                                    Eq.29 

                                        Mn             Mn2+ + 2e-                                                                            Eq.30 

                             Co                 Co2+ + 2e-                                                  Eq.31 

                             2H2O + 2e-               2OH- + H2                                             Eq.32        

                             Al3+ + 3OH-        Al (OH)3                                             Eq.33 

                                   Co2+  +2OH-             Co(OH)2                                              Eq.34 

                            Al (OH)3 + OH-          [Al (OH)4]-                                       Eq.35 

                           R-N=N-R´ + H2              R-NH-NH-R`                                  Eq.36 

                            R-NH-NH-R´ + H2          R-NH2 + R`-NH2                  Eq.37 
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Figure IV.7 : (a-d) Morphologies de surfaces des particules de la poudre Mn-Al-Fe 

obtenue après dégradation du réactif Black 5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.8 : (a-d) Morphologies de surfaces des particules de poudre Mn-Al-Co après 

dégradation du réactif Black 5 

 

Après la réaction de dé-colorisation, les distributions de taille de l'alliage Mn-Al-Fe et 

Mn-Al-Co représentés dans les figures VI.9a et VI.9c montre respectivement des tailles 

moyennes de l’ordre de 17 et 20 µm respectivement. Cette différence de taille peut être 
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attribuée à l'effet des précipités qui se développent sur la surface des particules. Les analyses 

EDX correspondant montrée dans les figures VI.9b et VI.9d   indiquent des compositions 

approximativement égales des éléments aux Mn :50,0/ Al :15,0/ Fe :8,0/ O :27,0 pour la 

poudre Mn-Al-Fe et Mn :47,0/ Al :17,0/ Co :10,0 /O :26.0 pour l’alliage Mn-Al-Co.  

 

Figure IV.9 : Distribution des tailles de particules des poudres et analyses par EDX 

correspondant des poudres (a, b) Mn-Al-Fe et (c, d) Mn-Al-Co obtenues après 

dégradation du colorant RB5. 

 

  L'inspection des diagrammes de diffraction des RX des deux poudres Mn-Al-Fe 

et Mn-Al-Co obtenues après la réaction de décoloration révèle l'apparition des nouveaux pics 

indexés par la phase Al(OH)3 (JCPD 00-003-0915), Fe(OH)3 (JCPD 00-038-0032), et 

Co(OH)2 (JCPD 00-051-173) à côté des phases B2-MnAl (Fe, Co)2 et -MnAl (Fig. VI.3a et 

3b). Les produits ressemblent à des nano-fils proviennent des hydroxydes d’Al (Al(OH)3), des 

hydroxydes de Fe (Fe(OH)3) et des hydroxydes de Co (Co(OH)2), qui couvrent la surface des 

particules. Ce ci illustré dans la figure suivante  

       Les spectres FTIR des poudres obtenues avant et après la réaction de dégradation des 

ternaires Mn-Al-Fe et Mn-Al-Co sont donnés sur les figures VI.10 (a-d). Des changements 
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considérables sont observés dans les spectres surtout dans les régions entre 1800-1400 cm- 1 et 

1200-600 cm- 1. Les bandes élongations du groupement N-H sont identifiées aux 3444 et 3421 

cm- 1, alors que celles du groupement C-N sont à 1086. Les bandes de vibration du 

groupement N-H sont identifiées à 1042 cm- 1 (Fig. VI.10b et 10d). Ces bandes d’élongation 

et de vibration des différents groupements indiquent la présence d'une amine primaire 

à la suite du clivage réducteur de la liaison "-N=N-". De plus, le résultat montre la disparition 

de la bande à 1495 cm-1 (élongation du groupement -N= N-) observée dans les figures IV.10a 

et 10c. Ceci confirme bien les résultats trouvés suite aux analyses par UV-Vis (voir Fig. VI.5) 

concernant le clivage des liaisons azoïques. De plus, l’extrait de la solution présente les 

mêmes bandes d’élongation et de vibration correspondant au groupement C-H antisymétrique 

et symétrique à environ 2928 et 2853 cm-1 des groupes -CH2, respectivement, dans les courtes 

chaînes hydrocarbonées des sous-produits et la molécule RB5. 

 

 

Figure IV.10 : (a,c) Spectres FTIR des poudres de RB5 avant la réaction de 

dégradation et (b,d) Spectres FTIR des poudres de Mn-Al-Fe et Mn-Al-Co 

respectivement  après la dégradation du Réactive Black 5. 

 

La figure VI.11 montre le chromatogramme HPLC du colorant RB5 dans la solution 

avant la dégradation. Il consiste en un large pic d'élution entre 12.3-12.5 min. Dans la même 

figure on donne les spectres de masse correspondants à λ=311 et 220 nm. On peut observer 
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que les principaux pics du colorant RB5 correspondent aux poids moléculaires de 822, 991 et 

1061 m/z. Aussi, on détecte le pic de 911 m/z. Comme il est indiqué précédemment que ces 

pics correspondent probablement à l'hydrolyse du colorant (991 m/z). Ces pics disparaissent 

après la décoloration en raison du clivage de la liaison –N=N-.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.11 : (a) Profil d'élution obtenu par HPLC du colorant RB5 et des spectres 

de masse du pic à 12,5 min récoltés aux longueurs d’ondes λ= 311 et 20 nm. 

 

     La figure VI.12 montre les analyses LC-MS de l'extrait des deux solutions 

obtenues suite aux réactions de dégradation réalisées par les deux poudres ternaires 

Mn-Al-Fe et Mn-Al-Co. Ces analyses montrent plusieurs pics à temps de rétention. De 

plus, les analyses des principaux pics éluant entre 10-15 min montrent la présence de 

deux signaux à 349 et 280,1 m/z en rapport avec les produits finaux aminés, à savoir 1-

2-7-triamino-8-hydroxy,3-6-naphtalinedisulfonate et 1-sulfonique, 2-(4-

aminobenzènesulfonyl) éthanol, comme indiqué dans la figure VI.12 (a, b).  
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Figure IV.12 : Profils d'élution HPLC et spectres de masse des pics après dégradation 

du Réactive black 5 par les poudres d’alliages ternaires (a) Mn-Al-Fe et (b) Mn-Al-Co. 

Ces résultats confirment la formation de composés aromatiques aminés résultant de la 

réaction de décomposition de la grande molécule organique du colorant RB5 par le clivage 

réducteur des liaisons azoïques –N=N- en utilisant des poudres métalliques ternaires Mn-Al-

Fe et Mn-Al-Co. Cela peut être détecté à partir de l’apparition de signaux à 248.9 m/z, 

correspondant à des amines aromatiques produites après le clivage partiel ou complet des 
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liaisons "-N= N-". Le mécanisme de décoloration du RB5 avec ces poudres métalliques ne 

peuvent être identique qu’à celles identifiées pour le cas du binaire Mn-Al suite au clivage des 

liaisons azoïques. 

Résumé du chapitre :  

En résumé, les trois alliages à base de manganèse Mn85Al15, Mn60Al30Fe10, et 

Mn60Al30Co10 sont produits par solidification rapide et broyage de haute énergie. 

On a procédé à l’application de ces alliages à la décoloration d’une solution aqueuse 

contenant le réactif black 5 utilisé dans les industries de textile. 

D’après les résultats trouvés après la décoloration, on note que l’ajout d’une poudre de 

Mn85Al15 à une solution contenante RB5 peut ramener à la décoloration de ce dernier à un 

temps de t= 20min. 

L’analyse par UV-visible de l’ajout d’une poudre de Mn-Al à température ambiante à 

ph initial (pH=6) montre que le processus de décoloration s’atteint à t=20min à cause du 

transfert direct d’électrons à la surface, et de l’augmentation de concentration de H3O
+qui 

améliore le processus de réduction de Al par la production de molécules de H2 actifs observés 

sous forme de bulles gazeuses qui permet de briser la liaison azoïque. En plus, la synthèse du 

composé ternaire Mn60Al30-X10 (X= Fe, Co) est produite avec les mêmes conditions du 

système binaire Mn85Al15. L’application à la dégradation du colorant azoïque RB5montre que 

le temps de décoloration avec Mn60Al30Fe10 est plus rapide qu’avec le Mn85Al15 à des 

températures de 5 et 20 minutes, respectivement. Ceci est à cause de la différence de la 

configuration des électrons de valence de Fe (3d6 4s2) et de Co (3d7 4s2). De plus, le potentiel 

d’oxydation standard de Fe/Fe2+ (-0,44 V) est plus négatif que celui de H+/H2, alors que celui 

de Co/Co2+ (-0,29 V) est moins négatif, ce qui rend le transfert d’électrons entre le Co et H+ 

est plus lent qu’entre le Fe et le H+ de point de vue thermodynamique. 

Les données magnétiques ont montré qu’il y avait en moyenne 2,2 et 1,7 trous dans la 

bande d, respectivement pour l’atome de Fe et l’atome de Co. C’est-à-dire, plus il y’a la 

présence de trous dans la bande, plus les électrons sont non appariés. Ces derniers, peuvent 

former une liaison d’adsorption localisée avec des molécules de RB5, de sorte que, plus 

d’électrons non appariés signifient une capacité d’adsorption plus forte. Puisque le manganèse 

et l’aluminium ne peuvent pas fournir d’électrons ou de trous, leurs influences sur 

l’adsorption des alliages peuvent être ignorées. C’est pour cela, la décoloration avec le 
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Mn60Al30Fe10est plus rapide qu’avec le Mn85Al15. En outre, la présence de Fe et d’Al favorise 

le transfert direct des électrons à la surface en améliorant le processus de réduction. D’où, la 

destruction de la liaison du groupement azoïque, conduisant ainsi à la décoloration de l’eau.  
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CHAPITRE V 

Dégradation rapide des colorants azoïques à l'aide de la poudre Ca-Al 

produites par broyage mécanique 

 

 

Dans ce chapitre nous avons étudié la cinétique de dégradation du polluant organique 

RB5 (colorants azoïques), et le devenir de cette molécule afin de voir la faisabilité et 

l’efficacité d‘une poudre binaire Ca-Al dans le processus de traitement. Durant l’essai de 

dépollution, de nombreux paramètres physiques et chimiques tels que la composition 

chimique, le pH du milieu sont mis pour aboutir au degré de dégradation le plus efficace de la 

molécule de RB5. Les différentes analyses utilisées pour atteindre ce but sont la microscopie 

électronique à balayage (MEB), la diffraction de rayons X (DRX), la surface spécifique 

(méthode BET), et la Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) sur la poudres 

avant et après la dégradation aussi la spectrophotométrie (UV/Visible), chromatographie 

liquide à haute performance (CLHP) et Spectroscopie d'émission atomique par plasma à 

couplage inductif (ICP-MS) sur l’eau après la dégradation.  

 

I. MORPHOLOGIES DES POUDRES ELABOREES 

 
Des éléments de haute pureté de Ca, et Al (> 99,98%) ont été utilisés pour préparer des 

massifs d'alliage Ca70Al30, en utilisant les mêmes procédures de synthèse que les composés 

binaire MnAl et ternaires MnAlFe et MnAlCo. La morphologie de la poudre Ca-Al élaborée 

après broyage des rubans est donnée dans la figure V.1 On observe une distribution 

relativement uniforme de la taille des particules. La surface des particules est caractérisée par 

des flux et des ondulations, et avec une inspection plus approfondie à fort grossissement on 

révèle que les plus grosses particules sont des agrégations de particules plus fines et arrondies. 

La méthode de broyage mécanique utilisée est donc, capable de générer une grande surface de 

contact. 



105 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure V.1: Morphologies des particules de la poudre Ca65Al35 broyée jusqu’à 15h 

aux différents grossissements. 

 

 La figure V.2 présente la distribution de taille de la poudre calculée à partir des images 

MEB et l’analyse par EDX correspondant. La taille moyenne des particules, d, et l'écart-type, 

σ, de la distribution des particules sont, respectivement, d=16,3 µm et σ= 6,6µm (Fig.V.2a). 

Le résultat de l'analyse EDX montre (Fig.V.2b) révèle que les particules de la poudre sont 

composées uniquement des éléments Ca et d’Al, sans traces indicatives d'autres éléments. Le 

rapport Ca/Al était approximativement égal à 65 : 35, ce qui est très proche de la composition 

nominale du mélange de la poudre (une différence 5 at. %). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.2: (a) Distribution de taille de particules de la poudre Ca-Al broyées 

jusqu’à 15h. (b) L’analyse par EDX correspondant. 
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La figure V.3 montre l'évolution du spectre UV-vis des solutions aqueuses du colorant 

RB5 pour des rapports différents de masse de la poudre par le volume de la solution. Les 

proportions choisies sont 0,01, 0,05 et 0,1 g de particules de poudre de Ca65Al35pour 100 ml 

de solution.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.3 : (a-c) Les changements de spectres d'absorption UV après traitement 

par la poudre binaire Ca65Al35 à 25 °C pour différentes compositions de la poudre dans 

100 ml. (d) Image typiques des solutions de RB5 traitées par la poudre de Ca65Al35 en 

fonction du temps de dégradation. 

 

      Avant le traitement, le maximum d'absorbance situé à λmax=597 nm dans la région 

visible provient de la liaison azoïques –N=N-. Le processus de décoloration est extrêmement 

rapide dans tous les cas, bien qu'il se sature si la quantité de particules ajoutées est inférieure à 

0,05g/100 ml. L'évolution du spectre UV-vis des solutions aqueuses du colorant RB5 après 

l'addition de 0,1g/100 ml de particules de Ca65Al35révèle une décoloration rapide et complète 

comme le montre la figure V.3c. L'absorbance à 597 nm décroît progressivement et disparaît 

complètement après 1 min où la solution devient totalement transparente. Les deux autres 

bandes observées aux longueurs d’ondes λ=230 et 30 nm peuvent être attribuées aux cycles 

benzène et naphtalène du colorant [118]. Les changements dans l'absorbance reflètent bien 
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l'évolution de la molécule RB5chromophore. Le pic à λmax devient de plus en plus faible en 

indiquant un clivage des liaisons azoïques –N=N-, et par conséquent la formation des 

groupements -NH2. Cette constatation est confirmée par l'augmentation rapide du pic à 246 

nm. Ces résultats sont en accord avec ceux observés par Zhang et al. [130] utilisant le 

zérovalent fer amorphe (Fe0) et Ben Mbarek et al. [151] en utilisant des particules de Mn-Al 

comme matériau candidat pour la décoloration de solution aqueuses de RB5. La figure V.3(d) 

présente des images typiques des solutions RB5 en fonction du temps de traitement. On 

remarque bien la décoloration complète après 20 mn. 

         L'évolution de l'efficacité de la décoloration (en %) au cours du processus de 

dégradation est calculée en utilisant l’équation (1) comme suit : 

Décoloration (%) =C0 - Ct / C0 * 100              (1) 

avec Ct est la concentration du colorant au temps t et C0 la concentration initiale. 

                L'effet du dosage des particules de Ca65Al35 sur l'élimination de RB5 est étudié à 

des rapports de composition comprise entre 0,01 et 0,1 g/100 ml. La température du travail est 

choisie constante à 25 °C et la concentration initiale du colorant est de 40 mg L-1. Les 

résultats de obtenus sont donnés dans la figure V.4. On montre qu'en augmentant la dose de 

Ca-Al de 0,01 à 0,1 g/100 ml, le pourcentage d'élimination du colorant a augmenté de 25% à 

100%. En outre, plus le calcium est disponible dans la solution pour l'oxydation, plus 

l'hydrogène est produit pour hydrogéner les liaisons azoïques du colorant RB5.En fait, la 

littérature montre que la décoloration des colorants azoïques par (Fe0) est beaucoup moins 

efficace et plus lente [119], même en variant plusieurs paramètres tels que pH (réduction), la 

température (augmentation), la photo-oxydation ou d'autres traitements complémentaires 

[126]. Rahmani et al. [127] ont obtenu un temps de réaction de t=30 min pour une 

décoloration finale de 60% lorsqu’ils ont utilisé un rapport de composition de 0,3g/150 ml de 

particules de (Fe0) dans un 50 mg/L-1de solution aqueuse de RB5. D’autre part, Chompuchan 

et al. [128] ont rapporté un temps supérieur 100 min lors de l'ajout de 0,25g/100 ml d’une 

poudre de Fe0 prise à l'échelle nanométrique dans 100 mg/L-1 de solution aqueuse de RB5.On 

peut conclure que la concentration initiale du colorant et la quantité de poudre ajoutée par 

volume influent largement sur la cinétique de la réaction de décoloration. En plus, le 

processus de décoloration qui utilise le présent composé binaire Ca65Al35 parait plus efficace 

et plus rapide que tout autre processus rapporté dans la littérature. 
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Figure V.4 : La Cinétique de décoloration de la solution du RB5 en utilisant 

différents rapports poids /masse volumique de la poudre Ca65Al35 : 0,01 g/100 ml, 0,05g/ 

ml et 0,1g/100 ml de particules dans 40 mg de solution. 

 

La figure V.5 (a-d) montre les morphologies de surface de la poudre broyée puis utilisée 

pour le traitement de dégradation de la solution aqueuse RB5. Après le processus de 

décoloration, la surface devient lisse et recouverte de bâtonnets de manière compacte. Des 

morphologies similaires ont été observées dans les cas des particules d’un alliage amorphe à 

base de Fe [152], d’un composé binaire Mg73Zn21.5Ca5.5 [153] et d’autre ternaire 

Mg65Cu25Y10[114]. 

Un facteur important origine de la bonne réactivité des particules de poudre avec la 

molécule organique RB5 est la surface spécifique. En effet, la surface spécifique d’une 

particule désigne le rapport de la superficie de la surface réelle (par opposition à sa surface 

apparente) et de la quantité de matière de particules (en général sa masse, parfois son volume 

apparent). 
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Figure V.5 : (a-d) Morphologies à différents grossissements des particules de la 

poudre Ca65Al35 obtenue après dégradation du colorant RB5. 

 

    Il est connu que la surface spécifique croît en fonction de la finesse des particules de la 

poudre. La surface spécifique des particules de poudre Ca-Al est mesurée par la méthode de 

Brunauer-Emmett-Teller (BET). La valeur mesurée est de 15,16 ± 0,31 m2g-1. Cette valeur de 

surface spécifique rend les particules de la poudre Ca-Al très efficace dans la réaction de 

dégradation des colorants azoïques par comparaison avec d’autres valeurs typiques comprises 

entre 0,343 et 16,62 m2 g-1 données dans la littérature [151, 152-154]. Ainsi, le broyage 

mécanique de haute énergie améliore également la surface spécifique du mélange de poudres 

en raison de l'introduction d'ondulations ou de structures de type poreux à l'échelle 

nanométrique. La surface spécifique élevée fournit des sites actifs abondants pour l'adsorption 

et la dégradation de colorant RB5. 

      Dans la figure V.6 on présente la distribution de taille de particule de l'alliage 

Ca65Al35et l’analyse par EDX correspondant. Après la réaction de décolonisation, la taille des 

particules est déplacée vers des valeurs plus élevées, d = 31,9 µm et a = 11,7 µm, en raison de 

l'effet des précipités se développant sur la surface des particules. L'analyse EDX 

correspondant est aussi montrée sur la même figure. Le rapport de Ca, Al et O est 
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approximativement égal à 34,3/16,8/49,0. Le pic intense pour l'oxygène confirme bien que les 

produits à l'aiguille sont constitués de précipités d'oxyde et d'hydroxyde cristallins. 

 

 

 

 

 

Figure V.6 : (a) Distribution de taille des particules de poudre CaAl. (b) L’analyse 

par EDX correspondant. 

 

       La figure V.7 montre les diagrammes de diffraction des rayons X de l’alliage 

Ca65Al35 pris sous formes de rubans produits par la solidification rapide, de poudres produites 

après le processus de broyage et après la dégradation du colorant RB5. Le diagramme de 

diffraction des rubans montre une proportion élevée de la phase amorphe de l’alliage, avec 

des pics cristallins faibles et assez larges qui ne pouvaient être attribués à aucune phase 

intermétallique intermédiaire de Ca-Al connue en équilibre d’après le diagramme de phase 

Al-Ca (Fig. V.7a). Différents lots de rubans ont montré différents degrés d’amorphicité, 

indiquant que la capacité vitreuse de cette composition est faible. Peu de reflets cristallins 

importants peuvent être observés dans le diagramme des rayons X de la poudre produite ; par 

conséquent, l'énergie introduit par le processus de broyage à billes déclenche la cristallisation 

du verre métallique. Le diagramme des rayons X des rubans broyée pendant15 h révèle la 

présence d'une phase métastable Ca-Al tétragonale de paramètres cristallins a = b = 3,0929 ± 

0,0004 Å, c = 8,2472 ± 0,0006 Å (Fig. V.7b). 

        La taille cristallite dans les particules est calculée nanométrique de l’ordre de 49 nm. 

Le taux des micro déformations est trouvé égal à 1,5 %. Comme il est connu, le broyage 

mécanique peut améliorer considérablement la réactivité des particules de poudre par 

l’obtention d’une surface spécifique élevée couplée à une structure nanocristallin caractérisée 

par une augmentation de joints de grains, un taux de micro déformations élevée et une densité 

de défauts cristallographiques importante. La figure V.7c montre également le diagramme de 

diffraction des rayons X de la poudre obtenue après le processus de décoloration. Des 
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nouvelles réflexions cristallines apparaissent en plus de ceux associés à la phase Ca-Al 

métastable. Ces réflexions proviennent essentiellement de la structure de la phase hydroxyde 

qui couvre la surface des particules comme il est clairement suggéré par microscopie 

électronique à balayage (Fig. V.5). Ces réflexions peuvent être identifiées aux phases 

hydroxydes Ca(OH)2 (groupe d’espace P-3m1) et Al(OH)3 (groupe spatial P-21/a). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.7 : Diagrammes de diffraction des rayons X de l’alliage Ca65Al35 : (a) 

rubans Ca65Al35, (b) rubans broyés et (c) rubans broyés après la dégradation de RB5. 

 

          La figure V.8 montre les spectres FTIR des poudres de RB5 avant et après la 

décoloration. Avant dégradation (Fig.V.8a), nous pouvons voir les bandes situées vers 3500-

3700 cm-1(groupement-NH), 2888-2968 cm-1 (groupement-CH2), 1626-1748 cm-1 

(groupement C-C), 1387-1635 cm-1(groupement N-H), 1078-1256 cm-1 (groupement O-C). La 

bande située vers environ 1145 cm-1pourrait être attribuée au groupement sulfonique -SO3, 

alors que la bande située à 1011-1078 cm-1est attribuée au groupement alcène. La bande le 

plus représentatif du colorant azoïque (groupement –N=N-) est située environ à 1495 cm-1 qui 

correspond à l’élongation du groupement N-N. Le spectre FTIR des produits organiques 

résiduels à la surface de la poudre Ca65Al35après le processus de dégradation est représenté 

sur la figure V.8b. En comparant les résultats avant et après dégradation, on peut observer que 

l’intensité de la bande correspondant à l’élongation -NH est augmenté et la bande située à 

3000-3500 cm-1devient plus prononcée et large à cause de la disparition de la dissociation des 

groupements O-H aliphatique. En plus, l’intensité des bandes situées entre 800 et 1500 cm-1 
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diminuent et l'apparition de nouvelles bandes autour de 1400 cm-1propres aux groupements C-

C Aryl. Aussi, la bande propre à la liaison C-N Aryl est observée vers 850 cm-1. La bande à 

1495 cm-1propre au groupement N-N est disparue après le processus de dégradation. En 

résumé, les pics observés après dégradation étaient propres aux groupements N-H, O-H, C-H, 

C-C et C-N indiquant clairement la formation d'amines primaires à la suite du clivage de la 

liaison azoïque (-N=N-) qui est justifié par les résultats UV-vis mentionnés ci-dessus 

(Fig.V.3a-3c). Des résultats similaires ont été obtenus par Yang et al. [135] dans l’étude de la 

capacité du fer zérovalent (ZVI) dans de décoloration de RB5. Aussi, Ben Mbarek et al. [151] 

et Mendez et al. [137] ont étudié la dégradation de la solution RB5 en utilisant, 

respectivement, des alliages Mn-Al et des électrodes de nickel et ils ont démontré des résultats 

similaires. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.8 : (a) Spectre FTIR de la poudre de RB5 avant la réaction de dégradation 

et (b) Spectre FTIR de la poudre de Ca65Al35 après dégradation de RB5. 

        D’autre part, la réaction de dégradation du colorant RB5 est aussi confirmée par une 

analyse par la méthode HPCL. La figure V.9a montre le chromatogramme du colorant en 

solution avant la dégradation. On observe un large pic à un temps de rétention de 2,9 min. 

Le spectre de masse du même pic est donné dans la figure V.9b. La complexité du spectre 

de masse provient de l'hydrolyse du colorant azoïque sulfaté (RB5, M.W = 903). Les 

informations sur les structures ont été obtenues à partir des ions négatifs détectés dans le 

spectre : [M-2H + Na]-, [M-2H-SO3 + Na]-, [MH-SO3]
-, [M-2HSO3]

-, [MH-SO3-H2SO4]
-, 
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[MH-2H2SO4]
-, [MH-SO2-SO3-H2SO4]

-, [M-3H-SO3 + Na]- et plusieurs ions monovalents 

issus du processus d'hydrolyse et des ions divalents [155]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.9 : (a) Analyse par HPLC Profil d'élution du colorant RB5 natif et (b) 

spectres de masse du pic à partir de 2,9 min à λ = 597 nm. 

        La figure V.10 représente le chromatogramme du colorant en solution après la 

dégradation par les particules d’alliage de Ca-Al pendant 20 min. On peut voir qu'au lieu du 

pic du colorant parent, on détecte un nouveau pic à 2,7 min, suggérant ainsi la transformation 

du colorant hydroxy-3-6 naphtaline disulfonate (MW=349), le 1-sulfonique, le 2-(4- amino 

benzène sulfonyl) éthanol (MW = 281) et 1-sulfoné, 2-(4-hidroxibenzènesulfonyl) éthanol 

(MW=282) ainsi que des dérivés à la suite d'une substitution ou d'une interaction au cours des 

réactions avec le milieu aqueux. 
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Figure V.10 :(a) chromatogramme du colorant HPLC du colorant RB5 obtenu après 

sa dégradation par des particules Ca-Al et (b) spectre de masse du pic à 2,7 min. 

        L'apparition des bulles gazeuses dans la solution suggère la formation d'hydrogène 

gazeux en tant que produit du processus de la réaction de la réduction.  En se basant sur cette 

hypothèse, le mécanisme de la dégradation du colorant proposé est assuré par la libération de 

H2 à partir de la réduction de l'eau et le clivage des liaisons –N=N-donnent la formation des 

groupements -NH2. L'enrichissement en ions OH- résultant du processus de réduction de l'eau 

conduit à une augmentation de la valeur du pH dans la solution aqueuse du colorant RB5. 

Selon les mesures faites, la valeur du pH augmente d'environ de 6,3 à 9,8 après la dégradation 

par la poudre de l’alliage Ca-Al. Dans ces conditions de pH, il se forme un précipité 

d'hydroxyde de calcium et la passivation de l'aluminium a eu lieu. Cependant, la réactivité 

initiale du calcium pour former des ions calcium, Ca2+, conduit au processus de formation de 

l'hydrogène gazeux et à l'hydrogénation et à la rupture subséquente des groupements 
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azoïques. L'existence de la corrosion de l'Alest supposé à partir de l'oxygène détecté par EDX 

(Fig.V.6b) et la formation d'Al(OH)3 et de Ca(OH)2 par analyse XRD (Fig.V.7c). 

Un ancien travail de Cao et all. [118] a montré que les réactions de réduction provoquées 

par les particules métalliques de zéro valence sont caractérisées par une vitesse de réaction 

proportionnelle à la surface. Dans le présent travail, une réduction de la quantité de particules 

(moins de calcium initial disponible sur la surface de l'alliage) entraîne une diminution de la 

décoloration de la solution, mais la cinétique reste toujours extrêmement rapide. Cela indique 

que le processus est lié à la réactivité de la poudre binaire de Ca-Al dans l'eau, produisant la 

dégradation de la molécule du colorant azoïque en même temps où la surface des particules 

est recouverte avec le précipité de l'hydroxyde de calcium. L'efficacité finale de la 

décoloration est limitée par la surface, mais la vitesse de réaction est contrôlée par l'activité 

chimique élevée des particules dans l'eau. La réactivité des métaux dans les applications 

d'assainissement de l'environnement est attribuée à la porosité des couches d'oxyde formées 

au contact avec le milieu aqueux pollué. Par exemple, l'activité à long terme du fer zéro-

valence est essentiellement en raison des écailles d’oxyde non-protecteur formé au cours de 

corrosion du fer [156]. En d'autres termes, la capacité de décoloration des particules du métal 

est favorisée si la corrosion est persistante et peut progresser à l’intérieure de matériau. Les 

particules d'aluminium pur ne montrent pas une excellente capacité pour la dégradation, car il 

est bien connu que l'aluminium génère une couche d’homogénéité d'alumine protectrice [2]. 

Cependant, dans le cas des particules de Mn-Al, Ben Mbarek et al. [151] ont proposé que la 

réaction de dégradation du colorant ait été entraînée par la libération initiale d'électrons par les 

deux atomes Al et Mn. En fait, le processus d'oxydation des atomes de Mn et leur dissolution 

dans le milieu aqueux ont causé des piqûres de corrosion sur le film d'oxyde d'aluminium 

exposé en favorisant les processus d'oxydation ultérieurs. Un mécanisme similaire est attendu 

dans les particules de l’alliage Ca-Al, la dissolution des ions Ca2+dans la solution aqueuse 

génère des piqûres de corrosion dans la surface d’oxyde d'aluminium en favorisant le 

processus de corrosion. Cela suggère que les deux éléments Alet Ca contribuent à la réaction 

de dégradation. En conséquence, les deux hydroxydes sont très insolubles et précipitent à la 

surface des particules de Ca65Al35.Le mécanisme peut être alors décrit comme suivant : 

 

Ca     Ca2+ + 2 e-                                                                                              (2) 

Al              Al3+ + 3 e-                                                                                                 (3)  

2H2O + 2 e-       2OH-+H2                                                                            (4) 

Ca2+ + 2 OH-   Ca(OH)2                                                                                   (5) 
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Al3+ + 3OH-         Al(OH)2                                                                                (6) 

R-N=N – R´+H2         R-NH-NH-R´                                            (7) 

R-NH-NH- R´+H2          R-NH2+ R´-NH2                                          (8)  

 

Le caractère réducteur d’éléments Ca et Al et la libération instantanée des bulles de gaz 

d’hydrogène justifie le mécanisme proposé et décrit dans les équations 2, 3 et 4. La formation 

d'ions hydroxyles est accompagnée par l'augmentation du pH au-dessus de 7 (pH initial 5,6), 

bien que ce pH puisse être attribué à la présence des groupements amines. Cependant, la 

formation d'hydroxydes de calcium et d'aluminium insolubles (équations 5 et 6) est justifiée 

par les analyses micrographiques par MEB (produits ressemblant à des aiguilles en surface) et 

par les résultats obtenus par analyse par EDX (teneur en oxygène). Ces résultats sont aussi 

confirmés par les analyses par DRX (Formation d'hydroxydes) ou par FT-IR (avec une 

augmentation de l’intensité pic entre 3000 et 35000 cm-1 propre à la liaison O-H). Les 

résultats obtenus dans ce travail indiquent que les poudres de Ca-Al sont des agents 

réducteurs efficaces pour la dégradation du colorant RB5, dans des conditions de pH neutre. 

Ce matériau est plus approprié que d'autres matériaux dans la dégradation de la solution RB5. 

Cela donne une signification pratique, car dans ce cas l’industriel n’aurait pas besoin d'ajouter 

de l'acide dans les eaux usées industrielles textiles réels avant le traitement. Une vue 

schématique du mécanisme de la dégradation du colorant RB5 proposée, en utilisant le 

système Ca-Al, est donné à la figure V.11. Le processus de décoloration utilisant des poudres 

de Ca-Al broyées montre les mêmes avantages que les autres particules métalliques ; une 

application et une élimination faciles des particules par des méthodes simples de séparation 

physique. En outre, les particules de Ca65Al35 ont un coût faible, une préparation relativement 

simple. Aussi, ils devraient être complètement non nocif à la fois pour la santé et 

l’environnement. 
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Figure V.11 : Le mécanisme proposé de dégradation du colorant RB5 utilisant les 

particules de la poudre Ca65Al35 broyée. 

 

Résumé de chapitre 

La poudre Ca65Al35est fabriquée avec succès par solidification rapide et broyage 

mécanique. Son efficacité à dégrader les produits chimiques organiques est étudiée en 

évaluant le processus de décoloration des solutions aqueuses azoïque RB5. La poudre broyée 

jusqu’à 15h présente une excellente efficacité de dégradation et des vitesses de réaction 

élevées : L’élimination du colorant de plus de 90% de 40 mg de solutions de colorant L-1 en 

moins d'une minute. Ce rendement élevé est associé à la grande surface spécifique et à 

l'activité chimique des particules de poudre Ca-Al. Ce qui suggère que ces matériaux peuvent 

être utilisés comme candidat pour la décoloration de faible coût et de haute performance pour 

les prétraitements de l’eau usée de textiles. Un mécanisme chimique en milieu basique aqueux 

est proposé, le mécanisme est basé sur le pouvoir réducteur du Ca. 
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CHAPITRE VI 

Fabrication de cuivre nanoporeux à partir de précurseurs Cu-Mg-Ca 

candidat pour la dépollution des eaux usées industrielles 

 

     Les métaux nanoporeux tels que l'or, l'argent, le platine, le palladium et le cuivre ont 

été synthétisés par une grande variété de méthodes chimiques et physiques [157, 158]. Parmi 

ces méthodes on peut citer la dissolution sélective chimique et électrochimique ou la « 

dealloying ». Cette méthode de synthèse est capable de produire des métaux nanoporeux 

tridimensionnels avec des pores ouverts. La taille des pores est contrôlée par la composition de 

l'alliage, le type et la concentration de l'électrolyte, le potentiel de la cellule électrochimique, la 

température et le temps de dealloying [159]. Tous ces paramètres ont été mis en œuvre avec 

succès dans la fabrication de métaux nanoporeux nobles à partir de différents types d'alliages 

précurseurs avec des compositions binaires et ternaires, comme Pt-Cu [160], Au-Ag [161] et 

Ag-Au-Pt [162]. L'évolution de la taille des pores est donnée par la relation (1) : 

( ) 







−==

RT

E
KtDKtDtd s

n exp0
(1) 

où d est la taille moyenne des pores, K est une constante de réaction, Ds la diffusivité de surface 

de l'espèce non dissolvante, qui est contrôlée par une énergie d'activation E, R est la constante 

gazeuse, T est la température et t est le temps de gravure. L'exposant grossissant, n, prend 

habituellement des valeurs de 3-4 [161]. 

     En comparaison avec des métaux plus nobles, le cuivre nanoporeux (np-Cu) est un 

matériau attrayant, plus économique avec des bonnes perspectives pour une large application 

dans les laboratoires et l'industrie [163, 164]. La synthèse de np-Cu a été obtenueà partir des 

composés cristallins intermétalliques comme les alliages Cu-Mn [163, 165], Cu-Al [166], Cu-

Zr [167] et Cu-Mg [168]. Afin d'obtenir une polymérisation tridimensionnelle idéale, la 

structure bicontinue nécessite une solution solide monophasique en tant qu'alliage précurseur. 

Cependant, les concentrations des solutions solides homogènes sont limitées dans les phases 

cristallines selon leurs définitions dans les diagrammes de phase correspondants. D'autre part, 

les métaux amorphes ou les verres métalliques ont des plages de solubilité plus larges récoltées 

de la phase liquide. Par conséquent, les matériaux amorphes sont l'avantage d'une homogénéité 

chimique plus élevée jusqu'à l'échelle nanométrique dans une gamme de composition beaucoup 
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plus large que les alliages cristallins. Cette homogénéité facilite ainsi la production de structures 

nanoporeuses métalliques à porosité uniforme et réduise les effets des microstructures multi 

phases de ségrégations et de grains limites trouvées dans les composés intermétalliques 

cristallins. Actuellement, des milliers de verres métalliques ont été rapportés dans divers 

systèmes d'alliage, offrant ainsi des candidats abondants pour la fabrication de métaux 

nanoporeux. Certains exemples de fabrication de métaux nanoporeux à partir de précurseurs de 

verre métallique sont le dealloying électrochimique de Pd30Ni50P20 dans 1M d'acide sulfurique 

pour obtenir des structures np-Pd(Ni) [169], np-Au et np-Au(Pd) obtenues par traitement 

électrochimique de Au35Si20Cu28Ag7Pd5Co5 et Au30Si20Cu33Ag7Pd10dans l'acide sulfurique 1 M 

[169, 170] et np-Cu obtenus par corrosion libre des verres Mg60Cu30Y10 et Mg50Cu40Y10 dans 

des solutions de H2SO4 0,04 M [171, 172]. Même les structures nanoporeuses métalliques, où 

les ligaments sont constitués de phases métalliques non cristallines, ont été générées avec succès 

par la corrosion galvanique sélective des composites de deux phases vitreuses [173, 174]. 

     La présence d'éléments à dissolution facile, avec des potentiels de corrosion 

importants et négatifs, combinés à des espèces plus nobles à potentiel positif devraient faciliter 

le processus de lixiviation. Dans certains cas, il n'est même pas nécessaire l'application d'un 

potentiel externe pour favoriser la formation de la structure np-métallique. Par conséquent, les 

verres métalliques avec des teneurs en Ca et Mg constituent de bons candidats pour les 

précurseurs np-métallique, car ces deux éléments sont facilement dissous dans des solutions 

aqueuses acides ou même lorsqu'ils sont immergés dans de l'eau simple. Heureusement, il existe 

une large gamme de compositions vitreuses binaires et ternaires (Mg, Ca)-(Ag, Al, Cu, Ni, Zn) 

[176-178].En effet, la dissolution rapide de Mg dans des conditions de corrosion libre a été 

rapporté dans les travaux mentionnés ci-dessus en utilisant des précurseurs amorphes Cu-Mg-

Y [171,172]. Des np-Ag pur ont été obtenu à partir d'alliages vitreux Ag-Mg-Ca par dégagement 

électrochimique utilisant le composé MgCl2 [179], et des solutions aqueuses de HCl faiblement 

concentrées comme des électrolytes [180]. La taille des ligaments et des pores pourrait être 

ajustée en appliquant différentes conditions de concentration d'électrolyte et de température. 

     Dans ce travail, nous étudions le dealloying chimique des alliages Cu-Mg-Ca dans 

des conditions de corrosion libre pour différentes compositions d'alliages et différentes 

solutions de lixiviation. On peut obtenir du cuivre pur de structure cubique à phases centrée et 

de microstructure nanoporeuse en délayant en solution 0,04 M H2SO4 les phases amorphes 

obtenues par solidification rapide. La taille moyenne des pores et des ligaments est analysée en 

fonction de la composition de l'alliage précurseur. Des structures de cuivre nanoporeuses 
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superficielles avec une taille poreuse extrêmement fine ont également été obtenues par 

dealloying dans de l'eau pure et des solutions de NaOH 0,1M. Le dealloying d'alliages 

partiellement cristallins a également été étudié en obtenant des composites 

nanoporeux/cristallins biphasés avec des microstructures dépendant de l'état d'alliage 

précurseur. La dissolution rapide de Mg et Ca fait du système Cu-Mg-Ca un candidat idéal pour 

l'obtention de structures nanoporeuses avec des propriétés différentes en fonction de la 

composition de l'alliage, du processus de solidification rapide et des conditions de lixiviation. 

Nos résultats ne sont pas seulement pertinents pour comprendre le mécanisme de dealloying 

des verres métalliques, mais fournissent également des matériaux prometteurs pour des 

applications multiples comme le traitement des eaux usées dans les industries de textile. 

I. ELABORATION DES ECHANTILLONS ETUDIES 

     Des éléments de haute pureté de Cu,Mg et Ca (> 99,99%) sont utilisés pour préparer 

des massifs d'alliage Cu-Mg-Ca en utilisant un four à arc, sous atmosphère d'argon. Par la suite, 

l’alliage fondu a été éjecté, dans un environnement d'hélium, sur la surface d'une roue en cuivre 

tournant à une vitesse linéaire. Les rubans obtenus ont une épaisseur de 20 à 40 µm et une 

largeur de 1 à 3 mm. Le délayage des rubans fondus par filage a été effectué par immersion 

directe de morceaux de rubans dans différentes solutions, à savoir de l'eau distillée pure (pH=7), 

du HCl 1M (pH=3), du NaOH 0,1M (pH=10) et du H2SO4 0,04M à température ambiante. La 

réaction de corrosion libre du dealloying s'est poursuivie jusqu'à l'absence de bulle. Après le 

dealloying, les échantillons tels que désaffiliés ont été rincés avec de l'eau distillée et de l'alcool 

déshydraté, et conservés dans une chambre à vide pour éviter l'oxydation. La morphologie et la 

structure sont examinées en utilisant la microscopie électronique à balayage (MEB). La 

caractérisation de l'intérieur des rubans est réalisée en coupant une tranchée d'environ 15 µm 

de profondeur in situ, en arrivant ainsi au centre de l'épaisseur des rubans. La tranchée est 

creusée par des ions à faisceau d'ions focalisés, après dépôt d'un revêtement protecteur de 

Platine. L’analyse par diffraction des rayons X des rubans trempés et désailés est réalisée un 

Siemens D500 en utilisant le rayonnement CuKα.L'identification de la phase est réalisée au 

moyen du logiciel X'pert High Score Plus (PANalytical). La distribution de la taille des pores 

est aussi obtenue à partir des images MEB par analyse de logiciel Image J ; des algorithmes 

d'érosion et de désynchronisation sont appliqués pour isoler les images de pores de l'arrière-

plan et les particules touchantes restantes ont été retirées manuellement avant le calcul de la 

distribution de taille 
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II. CAPACITE DE FORMATION DE VERRE METALLIQUE DES ALLIAGES 

Cu-Mg-Ca 

     Le système ternaire Cu-Mg-Ca s'est avéré avoir une grande capacité de formation de 

verre ; diverses compositions sont obtenues à l'état vitreux au moyen de méthodes de 

solidification rapide [181]. Cependant, Ca et Mg peuvent facilement former des oxydes et des 

nitrures, qui sont hautement réactifs à l'état liquide et à haute température. Cela rend la 

formation de l’amorphe par solidification rapide un processus assez délicat, surtout dans le 

contrôle de l'atmosphère, du matériau des creusets et le choix du protocole thermique utilisé 

pendant la fusion et la solidification rapide. Dans ce travail, nous avons synthétisé des rubans 

rapidement solidifiés Cu-Mg-Ca par filage à l'état fondu. La figure VI.1 montre les 

diffractogrammes de diffraction des rayons X de toutes les compositions produites de l’alliage 

ternaire Cu-Mg-Ca. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FigureVI.1 : Diagrammes de diffraction des rayons X des rubans Cu-Mg-Ca. 

    Selon ces résultats, l'ensemble des matériaux produits peut être classé en trois séries : 

1- La série 1 contient les alliages ayant la plus faible teneur en Mg tels que Cu55Mg5Ca40, 

Cu60Mg10Ca30, Cu54.5Mg18.2Ca27.3. Les alliages trempés de cette série contiennent des cristallites 
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de CaCu5 (Hexagonale P6 / mmm [182]) avec une phase amorphe. La fraction de phase 

amorphe obtenue dans le matériau augmente avec la teneur en Mg.  

2- Les séries 2 contient les alliages Cu30Mg25Ca45, Cu35Mg25Ca40, Cu40Mg25Ca35, et 

Cu45Mg25Ca30 : sont principalement amorphes avec une petite fraction variable d'une phase 

cristalline CuMg2 (OrthorhombiqueFddd [183]) caractérisée par la réflexion cristalline 

principale à 2θ = 44,60 observée dans tous les matériaux de cette série. 

3- La série 3 contient les alliages ayant la plus faible teneur en Ca tels que Cu55Mg25Ca20, 

Cu60Mg25Ca15 et Cu45.5Mg45.5Ca9. Ces alliages sont fondamentalement constitués par la phase 

cristalline MgCu2 (Cubique Fd-3m [184]), qui correspond aux neuf principales réflexions de 

Bragg clairement montrées dans le diagramme de l’alliage Cu60Mg25Ca15, avec les phases CaCu 

et Ca2Cu qui peuvent expliquer les plus petits pics de diffraction. Donc, cette série est 

complètement cristalline. 

    La figure V.2 montre la variation de l'état de l’alliage Cu-Mg-Ca (cristallin, 

partiellement cristallin ou amorphe) en fonction de la composition chimique. On vient de noter 

sur la même figure les compositions produites dans ce travail ainsi que d'autres déjà rapportées 

dans une publication précédente [185].  

  Tous les alliages sont produits par fusion filage. Comme mentionné ci-dessus, la 

réactivité chimique du Ca et du Mg fondus fait dépendre de manière critique le processus de 

solidification rapide de divers paramètres de production. Par exemple, l'utilisation de différents 

creusets pendant la fusion (nitrure de bore dans les résultats rapportés dans [185] et silice fondue 

dans ce travail) a été observée pour produire quelques changements sur le degré de phase 

cristalline/amorphe obtenu. 
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FigureVI.2 : Etats cristallins d’alliages Cu-Mg-Ca en fonction de la composition. 

Malgré la non-prise en compte de l'effet d'autres paramètres et conditions 

expérimentales, la figure VI.1 montre la dépendance compositionnelle de la capacité vitreuse 

dans le système Cu-Mg-Cu. La région haute correspond aux teneurs en cuivre entre 25-60 at.% 

et des teneurs en magnésium inférieures à 30 at.% Dans le cas des compositions verrières, les 

températures de transition vitreuse se situent entre 100 et 140°C, en augmentant au fur et à 

mesure la teneur en Mg [185]. 

III. DEALLOYING DES ALLIAGES Cu30Mg25Ca45, Cu35Mg25Ca40,Cu40Mg25Ca35 

DE LA SERIE 2 DANS UNE SOLUTION H2SO4 0,04 M 

  Les métaux Cu-Mg-Ca vitreux ou partiellement vitreux montrent une brillance 

métallique argentée/dorée (en fonction de la teneur en cuivre) après la production. Cependant, 

ils sont extrêmement affectés par la corrosion. Ils se corrodent presque complètement après 

quelques mois dans des conditions ambiantes devenant d'abord noirâtres et finalement 

s'effritant. Les basses températures de transition vitreuse impliquent également une faible 

stabilité structurale contre le vieillissement et la cristallisation à température ambiante. La faible 

stabilité chimique et physique de cette famille de verres métalliques les rend non appropriés 

pour des applications structurelles mais, d'autre part, la corrosion facile peut être avantageuse 

pour la génération de np-Cu par attaque chimique. La production de np-Cu par des alliages de 

Cu-Mg-Y amorphes dans une solution de H2SO4 avec 0.04M a été rapporté dans les références. 

[114, 171, 172]. 

Nous testons ici un protocole similaire dans le cas des alliages Cu-Mg-Ca de la série 2. 

La figure VI.3 montre l'aspect externe des rubans après dégazage chimique dans du H2SO4 0,04 
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M pendant 30 min jusqu'à l'absence de bulle dans la solution, la couleur et la brillance du cuivre 

suggère que les éléments Mg et Ca ont été préférentiellement dissous. 

FigureVI.3 : Image de l'aspect externe des rubans Cu-Mg-Ca avant et après le processus 

de dealloying. 

 La figure VI.4 montre les micrographies MEB de la surface des coupes des rubans 

élaborés. Les échantillons Cu45(Cu45Mg25Ca30) et Cu40(Cu40Mg25Ca35) montrent une structure 

nanoporeuse même dans les parties les plus intérieures des rubans. Cette microstructure 

implique que le processus de dealloying a pu atteindre l'ensemble de la masse des matériaux. 

D'autre part, dans les échantillons Cu35(Cu35Mg25Ca40) et Cu30(Cu30Mg25Ca45), la formation de 

la structure np-Cu est limitée aux quelques premiers microns sous la surface. Dans tous les 

échantillons, de nombreuses fissures apparaissent à la fois sur la surface et sur la masse en 

raison des contraintes générées lors du dealloying. L'aspect lisse de la surface externe des 

rubans que l'on voit sur la figure VI.4 est dû au dépôt de platine déposé afin de protéger les 

premières couches de l'échantillon pendant le creusement de la tranchée par faisceau d'ions de 

foyer. 
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FigureVI.4 : Images MEB de l'intérieur des surfaces des coupes des rubans de la série 

2 : (a) :Cu45Mg25Ca30, b) :Cu40Mg25Ca35 , (c) :Cu35Mg25Ca40 et (d) : Cu30Mg25Ca45 dans 

une solution de 0,04 M H2SO4 pendant 30 min . 

   La figure VI.5 montre que la teneur normalisée de Cu, Mg, Ca et S est mesurée par 

analyse par EDX dans les taches et les lignes surlignées en jaune dans la figure VI.4. La 

concentration est proche de 100% cuivre dans Cu45 et Cu40, même près du centre des rubans. 

La submersion dans la solution d'acide sulfurique élimine complètement le magnésium dans 

tous les cas, mais les teneurs en calcium et en soufre restent significatives dans les échantillons 

Cu35 et Cu30. Dans ces deux échantillons, la présence de soufre peut être associée à une réaction 

avec les éléments d'alliage précurseur conduisant à la précipitation d'une phase contenant du 

Soufre. La formation de cette phase entre en compétition avec le processus de dealloying et 

entrave la progression de la structure np-Cu. La réaction conduisant à la phase contenant le 

soufre, semble être antérieure ou simultanée à la formation de la structure np-Cu, comme il est 

observé dans les régions inférieures des images correspondant aux échantillons Cu35 et Cu30 où 

les résultats des analyses EDX suggèrent la formation de certaines régions caractérisées par des 

concentrations significatives de soufre. Dans les zones les plus proches de la surface, où la 

structure nanoporeuse est enfin complétée, les cristallites contenant du soufre se détachent 

comme on le voit au point 2 de l'image en bas à droite (alliage Cu30). 
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FigureVI.5 : Analyse par EDX des rubans Cu40 et Cu 35 : (a) les concentrations 

obtenues le long des lignes jaunes dans les échantillons Cu40 et Cu35. (b)les 

concentrations des taches jaunes dans les échantillons Cu45 et Cu30. (Voir la figure 4). 

  La figure VI.6 montre les diagrammes XRD des rubans filés et délavés après 

immersion dans la solution 0,04M de H2SO4. Les diagrammes des rubans Cu45 et Cu40 montrent 

la présence des pics caractéristiques de la structure c.f.c du cuivre avec de réflexions de faibles 

intensités aux angles inférieurs. La grande largeur des pics de cfc-Cu est attendue dans les 

structures nanoporeuses [114]. La contribution des phases supplémentaires augmente dans Cu35 

et Cu30 en accord avec les images MEB ci-dessus. Les réflexions observées à 2θ = 31,20 et 

34,10sont affinées caractéristiques de la phase cristalline Cu7S4 (phase monoclinique C2/m). 

Ce résultat d’affinement est cohérent avec la présence de cristallites contenant du soufre 

observé par analyse par MEB. L'énorme réflexion à 2θ = 70 observée dans le diagramme du 

ruban Cu30peut être d’origine le monocristal de Si utilisé comme porte-échantillon. Les autres 

pics sont difficiles à être correctement identifiés, mais peuvent être attribués aussi à des 

précipités formés seulement dans la surface des rubans et non observés dans la masse. Il 

convient de noter que la surface totale des pics de cfc-Cu est très importante par rapport à toutes 

les autres réflexions observées, confirmant la dissolution presque complète de Ca et Mg 

observée en MEB pour les échantillons Cu45 et Cu40. 

 

       

 Cu45 (at%) S Ca Mg Cu  

 spot 1 0.6 0.8 0.0 98.7  

 spot 2 1.1 1.8 0.0 97.1  

 spot 3 0.5 0.7 0.0 98.7  

       

 Cu30 (at%) S Ca Mg Cu  

 spot 1 2.5 4.5 0.6 92.3  

 spot 2 8.8 17.3 0.5 73.3  

 spot 3 9.1 12.5 2.6 75.7  

       

Figure 5. Left: EDX concentrations obtained along the yellow lines in samples Cu40 and Cu35. Right: Concentrations 

of the yellow spots in samples Cu45 and Cu30. (See figure 4). 
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FigureVI.6 : Comparaison des diagrammes de XRD de Cu30Mg25Ca45, Cu35Mg25Ca40, 

Cu40Mg25Ca35et Cu45Mg25Ca30 trempés et dealloyés. 

  Les figures VI.7 et VI.8 montrent les distributions des ligaments et les tailles de pores 

calculées à partir des images MEB de la structure nanoporeuse dans la région entre la surface 

d’environ 5 µm de profondeur. Les tailles moyennes des ligaments des échantillons Cu45, Cu40, 

Cu35 et Cu30 sont estimées être, respectivement, 195, 188, 155 et 56 nm, tandis que les tailles 

moyennes des pores correspondants sont 62, 66, 75 et 47 nm. Une étude des résultats trouvés 

dans la littérature montre que np-Cu a été obtenu avec des tailles de ligaments moyennes de 60-

80 nm pour Mg60Cu30Y10 et 80-100 nm pour Mg50Cu40Y10, avec une taille de nanopores de 30-

60 nm [172]. Des structures nanoporeuses similaires ont été également obtenu dans d'autres 

travaux en utilisant d'autres précurseurs [186, 187]. 
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FigureVI.7 : Images MEB et distributions des ligaments et des tailles de pores calculées 

à partir des images MEB de la structure nanoporeuse des rubans (a) :Cu45Mg25Ca30 et 

(b) : Cu40Mg25Ca35. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FigureVI.8 : Image MEB et distributions des ligaments et des tailles de pores calculées à 

partir des images MEB de la structure nanoporeuse des rubans (a) :Cu35Mg25Ca40 et 

(b) :Cu30Mg25Ca45. 
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   La figure VI.9 présente la taille du ligament et des pores en fonction de la teneur en 

Cu des alliages de la série 2. On voit bien que la taille du ligament augmente avec 

l'augmentation de la teneur en Cu. La taille des pores augmente également au début avec la 

teneur en Cu, puis elle atteint sa valeur maximale à 35% en Cu et diminue ensuite. Ceci indique 

que, avec le même temps de dealoying, le degré de grossissement des ligaments de cuivre est 

plus élevé dans les alliages ayant des teneurs plus faibles en éléments Mg et Ca dissous, 

générant ainsi des structures np-Cu plus compactes. 

   Dans la présente étude, les différences de potentiel d'électrode remarquables entre Mg 

et Ca d'un côté (-2,37 V électrode à hydrogène standard pour Mg/Mg+, -2,86 V pour Ca/Ca2 +) 

et Cu de l'autre côté (+0,34 V pour Cu/Cu2 +) produit une force motrice élevée pour la 

dissolution des éléments les moins nobles dans des conditions de corrosion libre [188,169,189]. 

Cette force motrice conduit à la dissolution sélective des atomes de Mg et Ca au cours du 

processus de lixiviation quelle que soit la teneur en Cu. Dans cette étude, la dissolution du Cu 

peut être ignorée en raison de l'adoption de l'acide sulfurique dilué désoxygéné dans des 

conditions de corrosion libre [190, 191]. Par conséquent, la formation et la croissance des amas 

de Cu sont principalement contrôlées par la diffusion superficielle des atomes de Cu les plus 

nobles qui construisent la nano-porosité le long de l'interface précurseur/solution [159,161, 193-

195]. 

 

FigureVI.9 : Tailles moyennes des ligaments et des pores en fonction de la teneur en 

cuivre pour les rubans Cu30Mg25Ca45, Cu35Mg25Ca40, Cu40Mg25Ca35, Cu45Mg25Ca30 

obtenues dans la solution du H2SO4 0,04M. 
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IV. DEALLOYING DANS L’EAU DISTILLEE, DES SOLUTIONS DE HCl 1 M 

ET DE NaOH 0,1 M       

           La dissolution rapide de Mg et de Ca observée dans la solution d'acide sulfurique nous 

a permis d'étudier le processus d'extraction dans d'autres conditions de corrosion libre. La 

réactivité de Ca dans l'eau est très élevée, conduisant à une dissolution spontanée violente 

lorsqu'elle est immergée dans l'eau. Compte tenu de cela, nous avons étudié l'effet de submerger 

les alliages Cu-Mg-Ca dans de l'eau distillée pure (pH=7) ainsi que dans des solutions de HCl 

1M (pH=3) et de NaOH 0,1M (pH=10). La figure VI.10 montre les résultats obtenus pour le 

cas de l'alliage Cu40Mg25Ca35, totalement délesté par immersion dans la H2SO4 0,04 M. Elle 

montre aussi également l'état initial de l'alliage, qui contient une phase vitreuse métallique avec 

de petits précipités cristallins sphériques. Cet état initial est similaire dans tous les alliages de 

la série 2 qui, comme discuté précédemment, leurs diagrammes de RX montrent de petites 

réflexions cristallines en plus du halo-amorphe (Figure VI.1). Après 24h dans des milieux de 

pH=3 et pH=7, le processus de corrosion génère une couche poreuse extrêmement mince de 

moins de 50 nm de profondeur.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FigureVI.10 : Images MEB de coupes transversales de Cu40Mg25Ca35 (a) à l'état 

initial  (b) immersion dans une  solution de  pH= 10 pendant 24 heures (c) pH= 3 

pendant 24 heures (d) pH= 10 pendant 7 jours. 

 

 

Cu40Mg25Ca35 as-quenched

Cu40Mg25Ca35 – pH3 – 24h Cu40Mg25Ca35 – pH10 – 7 days

Cu40Mg25Ca35 – pH10 – 24h

200 nm 

100 nm 

100 nm 
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 D'autre part, l'immersion dans la solution pH=10 génère une couche poreuse de 200 

nm. Dans tous les cas, la couche délavée a une structure extrêmement fine par rapport aux 

structures np-Cu obtenues dans la solution d'acide sulfurique, comme si le processus de 

dissolution était arrêté dans les premières étapes du processus de dealloying avant le 

grossissement des ligaments, ce qui devrait procéder avec le temps suivant l'équation 1.Comme 

on le voit sur la figure VI.10 (bas-droite), l'allongement du traitement pendant plusieurs jours 

augmente la couche de précipités extérieurs mais n'augmente pas la profondeur de la région 

délavée. Par conséquent, pour les alliages de la série 2 immergés dans des solutions de pH=3, 

7 et 10, la formation de précipités sur la surface semble inhiber la dissolution ultérieure du Mg 

et du Ca situés dans la région interne du matériau. 

    Enfin, les alliages partiellement cristallins de la série 1 (Cu55Mg5Ca40, Cu60Mg10Ca30, 

Cu54.5Mg18.2Ca27.3) ont également été exposés au dealloying dans les milieux pH3, pH7 et pH10. 

Comme on le voit sur la figure VI.11, la phase cristalline CaCu5 n'est pas dissoute tandis que la 

fraction amorphe est attaquée de manière significative. Par exemple, dans le cas de 

Cu55Mg5Ca40, la phase amorphe cristalline inter-cristalline est complètement délestée à 

l'intérieur du matériau par immersion dans la solution de pH=10. Le même processus est 

observé dans l'eau pure, bien que l'extension en profondeur de la région corrodée n'ait pas été 

vérifiée. Un processus similaire est observé dans Cu60Mg10Ca30 et Cu54.5Mg18.2Ca27.3, avec une 

structure finale partiellement désaffectée dépendant de la microstructure initiale. Dans tous les 

cas, la solution pH=10 fournit le plus haut degré de dégagement par rapport à pH=3 et à l'eau 

pure. 

    Il convient de noter que bien que la phase cristalline inhibe la formation d'une 

structure continue de np-Cu, d'autre part diminue la probabilité de formation de fissures. Ceci 

est dû à la moindre quantité de matière totale dissoute qui réduit par conséquent la génération 

de contraintes dans le matériau. Il est également intéressant de noter que si la solution pH=10 

est seulement capable de libérer la surface des alliages contenant une teneur plus élevée en Mg, 

elle est capable d'attaquer les régions internes dans le cas de Cu55Mg5Ca40 et Cu60Mg10Ca30, 

bien que seulement les domaines non cristallins.  
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FigureVI.11 : Images MEB sélectionnées de la Surface (en haut à gauche) et des coupes 

transversales (reste d'images) de (a) :Cu55Mg5Ca40 obtenue par immersion dans de l'eau 

pure pendant 24 heures, (b) :Cu60Mg10Ca30 obtenues par immersion dans de l'eau pure 

et une solution de pH=10 pendant 3 jours, (c) : Cu55Mg5Ca40 obtenues par immersion 

dans de l'eau pure et une solution de pH=10 pendant 3 jours ,(d) :Cu54.5Mg18.2Ca27.3 

obtenues par immersion dans de l'eau pure et une solution de pH=10 pendant 24 heures. 

Il semble que la dissolution plus lente du Ca fixé dans la phase cristalline évite la 

formation de la couche de précipité protectrice observée sur les surfaces des alliages à fraction 

moins cristalline. Ceci suggère que le dealloying des précurseurs de Cu-Mg-Ca dans une cellule 

électrochimique, avec des vitesses de dissolution contrôlées par le potentiel appliqué, 

permettrait un contrôle majeur du processus et il serait possible d'obtenir la formation de 

structures np-Cu dans solutions de très faible concentration ou même directement dans l'eau. 
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Résumé du chapitre : 

Les alliages Cu-Mg-Ca ont été produits sous forme de ruban par solidification rapide. 

La capacité de formation de verre métallique du système de composition est évaluée en 

déterminant la région dans le diagramme ternaire où il est possible d'obtenir des alliages 

amorphes. La formation de structures de cuivre nanoporeuses est obtenue en traitant les 

matériaux avec une fraction plus élevée de phase amorphe dans une solution d'acide sulfurique. 

Pour certaines compositions, le Ca et le Mg sont totalement épuisés en obtenant une structure 

poreuse pure en cuivre. Le changement de la composition est observé comme l'un des facteurs 

contrôlant les tailles ligamentaires et poreuses et par conséquent, la compacité du réseau 

nanoporeux. Contrairement à la solution d'acide sulfurique, seul le dealloying est obtenu par 

immersion des métaux amorphes dans des solutions de HCl et de NaOH ainsi que dans de l'eau 

pure. Finalement, on vient d’observer que le dealloying des compositions avec une fraction 

cristalline élevée produisait des microstructures nanoporeuses/cristallines. Les résultats 

présentés dans ce travail suggèrent que les alliages Cu-Mg-Ca offrent d'immenses possibilités 

en tant que précurseurs pour la formation de cuivre nanoporeux, grâce à la dissolution facile de 

Mg et Ca ainsi que la large gamme de microstructures amorphes et partiellement cristallines en 

appliquant différents protocoles de solidification. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

Conclusion générale 
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Conclusion générale 

 

Ce travail s’inscrit dans le cadre général de synthèse et de caractérisation des alliages à 

base de Mn et Ca qu’on les a appliqué par la suite dans la dégradation du colorant azoïque 

utilisé dans les industries de textile. Les alliages ont été produits essentiellement par trois 

techniques : la fusion à l’arc (arc-melting), la trempe sur roue tournante (melt-spinning) pour 

la production des rubans et le broyage mécanique par Mécano-synthèse pour la production des 

poudres. 

            On a élaboré des alliages par la technique de fusion à l'arc en subissant un ou plusieurs 

traitements thermiques pour aider à l’homogénéisation de l’alliage. Après nous avons utilisé 

la technique de melt-spinning pour transformer ces massifs en des rubans. Par la suite, nous 

avons broyées les rubans bar mécano-synthèse pour avoir à la fin de la poudre. 

Puis pour la caractérisation de ces alliages synthétisés, on a passé à l’application de ces 

alliages dans la dégradation du colorant qui contient des groupements azoïques dans 

l’industrie de textile  

Pour l’Efficacité de la dégradation de Mn-Al: la poudre métallique Mn-Al présente 

une excellente efficacité de dégradation. Elle peut complètement décomposer la liaisons "-

N=N-" dans la molécule RB5. L'efficacité supérieure de la poudre Mn85Al15broyée était 

associée à sa grande surface spécifique qui présente de nombreuses ondulations 

nanométriques. De plus, la barrière d'énergie d'activation thermique ΔE est assez faible (14,5 

kJ mol-1) comparée à la bibliographie et l'efficacité maximale de dégradation a été observée à 

pH = 3 (~ 99% en 20 min). La faible énergie d'activation et la cinétique de dégradation rapide 

observées avec ce système métallique le rendent un candidat prometteur en tant que matériau 

efficace et peu coûteux pour les traitements de décoloration des eaux usées provenant de 

l’industrie textile.    

En outre, l’efficacité des alliages à base de Mn-X-Y (X =, Al ; Y=Fe, Co) sur la 

dégradation du colorant black 5, ce manifeste à partir des résultats montrés par la 

spectrophotométrie UV /Visible. Au cours du processus de dégradation, La faible résistance à 

la corrosion de fer par rapport au cobalt augmente la vitesse de la réaction de dégradation. 

Cela signifie que les atomes d'aluminium et du Fer perdent des électrons qui réduisent H2O en 

donnant de l'hydrogène gazeux et des ions hydroxyle, OH-. L'hydrogène gazeux, obtenu dans 

le procédé de réduction de l'eau, attaque les liaisons "-N= N" en deux étapes pour obtenir des 

amines aromatiques. Les données magnétiques ont montré qu'il y avait en moyenne 2,2 et 1,7 
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trou dans la bande d pour l'atome de Fe et l'atome de Co respectivement. Plus il y a de trous 

dans les bandes, plus il y a d'électrons non appariés. Les électrons non appariés peuvent 

former une liaison d'adsorption localisée avec les molécules d'adsorbat, de sorte que plus 

d'électrons non appariés signifie une capacité d'adsorption plus forte le Cependant, le 

zérovalent du fer est utilisé comme un acteur de la réaction pour promouvoir la production 

d'hydrogène à partir de l'eau et pour dégrader les liaisons azoïques. 

L’étude de la  vitesse de  réaction de dégradation nous révèle que la substitution du 

manganèse  par  le calcium nous donne un résultat très encourageux ; les résultats trouvés par 

la spectrophotométrie UV /Visible du composé Ca-Al qui montrent une vitesse de dégradation 

très rapide  environ 1 min  avec dégradation totale du groupement azoïque présent dans la 

solution par rapport au compose Mn-Al à cause du caractère réducteur de Ca et Al et de la 

libération instantanée des bulles de gaz d’hydrogène.la réactivité initiale du calcium forme des 

ions calcium, Ca2 +, qui conduisent au processus de formation de l'hydrogène gazeux, à 

l'hydrogénation et à la rupture subséquente des groupements  azoïques.  

Les résultats obtenus dans ce travail indiquent que les poudres de Ca-Al sont des 

agents réducteurs efficaces comme RB5, dans des conditions de pH neutre. Ce matériau est 

plus approprié que d'autres matériaux pour la dégradation de Solution RB5. Cela procure une 

signification pratique, car il n’y aura pas besoin d'ajouter de l'acide dans les eaux usées 

industrielles textiles réels avant le traitement. Le processus de décoloration utilisant des 

poudres de Ca-Al montre, fondamentalement, les mêmes avantages que les autres particules 

métalliques, une application et une élimination facile des particules par des méthodes simples 

de séparation physique. En outre, les particules de Ca-Al ont un coût faible avec une 

préparation relativement simple et ils sont complètement non nocif pour la santé et 

l’environnement. 

Egalement, nous avons produits des alliages Cu-Mg-Ca sous forme de rubans par 

solidification rapide. La capacité de formation de verre métallique du système de composition 

est évaluée en déterminant la région dans le diagramme ternaire où il est possible d'obtenir 

des alliages amorphes. La formation de structures de cuivre nanoporeuses est obtenue en 

traitant les matériaux avec une fraction plus élevée de phase amorphe dans une solution 

d'acide sulfurique. Pour certaines compositions, le Ca et le Mg sont totalement épuisés en 

obtenant une structure poreuse pure en cuivre. Le changement de la composition est observé 

comme l'un des facteurs contrôlant les tailles ligamentaires et poreuses et par conséquent, la 

compacité du réseau nanoporeux. Contrairement à la solution d'acide sulfurique, seul le 
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dealloying est obtenu par immersion des métaux amorphes dans des solutions de HCl et de 

NaOH ainsi que dans de l'eau pure. Finalement, on vient d’observer que le dealloying des 

compositions avec une fraction cristalline élevée produisait des microstructures 

nanoporeuses/cristallines.  

Les résultats présentés dans ce travail suggèrent que les alliages Cu-Mg-Ca offrent 

d'immenses possibilités en tant que précurseurs pour la formation de cuivre nanoporeux, grâce 

à la dissolution facile de Mg et Ca ainsi que la large gamme de microstructures amorphes et 

partiellement cristallines en appliquant différents protocoles de solidification.  

Comme perspectives de futures études ; on peut réutiliser ces poudres et, aussi 

encadrer ces matériaux dans un procédé intégral de dégradation des eaux industrielles. 
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Rapid degradation of azo-dye using Mn–Al
powders produced by ball-milling

W. Ben Mbarek,a M. Azabou,a E. Pineda,b N. Fiol,c L. Escoda,d J. J. Suñol*d

and M. Khitounia

This study was conducted on the reduction reaction of the azo dye Reactive Black 5 by means of the

Mn85Al15 particles prepared by melt-spinning and ball-milling processes. The morphology, the surface

elementary composition and the phase structure of the powders were characterized by scanning

electron microscopy, energy dispersive X-ray spectroscopy and X-ray diffraction. The degradation

efficiency of the ball milled powder was measured by using an ultraviolet-visible absorption

spectrophotometer and the collected powder was analyzed by means of Fourier transform infrared

spectroscopy technique to characterize the functional groups in the extract. The degradation of Reactive

Black 5 and the analysis of the aromatic by-products were investigated by high performance liquid

chromatography coupled with tandem mass spectrometry. The ball-milled powder shows higher

degradation efficiency and the Reactive Black 5 solution was completely decolorized after 30 min. The

degradation kinetics and the formation by-products depend on the pH and temperature of the solution.

The analyses of the extracted product confirmed the cleavage of the (–N]N–) bonds. Our findings are

expected to pave the way for a new opportunity with regard to the functional applications of

nanostructured metallic particles.

1. Introduction

Industrial water effluents with colorful contamination, including
azo dyes, have received intensive concerns due to its potential
carcinogenic effects.1,2 Different physico-chemical and biological
approaches are employed for the removal of azo dyes from
aqueous solutions, adsorption methods, biological degradation,
coagulation processes, ozonation and hypochlorite treatment
have been extensively exploited.3–6 However, all of these methods
have disadvantages, namely that, for example, oxidation
processes such as Fenton and photocatalyst are quite expensive;
biological methods require time; occulation and adsorption
may be ineffective.7,8 Therefore, appropriate methods for the
degradation of azo dyes must take into account rapid pre-
treatment and advanced biological treatment. Moreover, it is
important to explore low cost, abundant materials that have high
efficiency in degrading the azo dyes. The reduction with zero-
valent metals (ZVM), like iron, magnesium, zinc, nickel or
aluminum has been investigated as a promising route because of
its merits of low cost, rapid degradation efficiency, and

convenient operation in practical applications.9–12 The surface
activity of ZVM is of signicant importance with regard to the
degradation reaction of organic contaminants,13,14 since the
degradation reaction involved a redox process in which surface
metal atoms lose electrons to cleave the active bonds (such as
–N]N– bonds) of organic molecules.9,13–21

Therefore, various surface activation methods have been
developed. The metals are generally used in powder form,
which offers more active surface sites for the reactive degrada-
tion of organic molecules in comparison with the bulk material
of the same weight. Besides, some routes of powder surface
pretreatment, including acid washing, ultrasonic treatment,11

H2-reducing pretreatment20 and mechanical milling,21,22 have
been applied to further increase the fractional concentration of
active sites.

In particular, the catalytic activity of nanocrystalline metals
and oxides was found strongly dependent on its crystallite size,
specic surface area, morphologies, and textures.21–23 These
characteristics can be improved by various techniques; one of
the cheapest and easiest is the high energy ball milling tech-
nique. In the process of ball milling, the powder particles
become trapped between ball and ball or between ball and walls
of the jars. Therefore, there occurs severe plastic deformation
producing stresses and strains. This creates a crystal lattice
distortion and introduces many defects inside the particles,
thus increasing their surface and lattice distortion energies. The
obtained materials are in metastable state and this is

aLaboratoire de Chimie Inorganique, UR-11-Es-73, Faculté des Sciences de Sfax,
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bUniversitatpolitècnica De Catalunya, Dept. F́ısica i EnginyeriaNuclear, ESAB, 08660

Castelldefels, Spain
cUniversitat de Girona, P-II Campus Montilivi, 17071, Girona, Spain
dDep. deFisica, Universitat de Girona, Campus Montilivi, Girona 17071, Spain. E-mail:

joanjosep.sunyol@udg.edu

Cite this: RSC Adv., 2017, 7, 12620

Received 22nd December 2016
Accepted 16th February 2017

DOI: 10.1039/c6ra28578c

rsc.li/rsc-advances

12620 | RSC Adv., 2017, 7, 12620–12628 This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017

RSC Advances

PAPER

O
pe

n 
A

cc
es

s 
A

rt
ic

le
. P

ub
lis

he
d 

on
 2

2 
Fe

br
ua

ry
 2

01
7.

 D
ow

nl
oa

de
d 

on
 2

2/
02

/2
01

7 
13

:2
8:

52
. 

 T
hi

s 
ar

tic
le

 is
 li

ce
ns

ed
 u

nd
er

 a
 C

re
at

iv
e 

C
om

m
on

s 
A

ttr
ib

ut
io

n-
N

on
C

om
m

er
ci

al
 3

.0
 U

np
or

te
d 

L
ic

en
ce

.

View Article Online
View Journal  | View Issue

http://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0/
http://dx.doi.org/10.1039/c6ra28578c
http://pubs.rsc.org/en/journals/journal/RA
http://pubs.rsc.org/en/journals/journal/RA?issueid=RA007021


responsible for many excellent properties that are unachievable
in conventional alloys. The good chemical and catalytic prop-
erties of many nanostructured materials are well known exam-
ples of this fact.21–23 Indeed, the high density of defects and the
intrinsic brittleness of these materials facilitate their subdivi-
sion into ne powders, and consequently a considerable
increase in their specic surface areas. It has also been reported
that dealloying of crystalline or amorphous alloys yields
uniform nanoporous metals with high surface area.24–26

In the present study, we utilize the technique of melt spin-
ning followed by ball milling in order to generate high active
surface Mn85Al15 powders to improve degradation efficiency of
Reactive Black 5. The effects of experimental variables such as
temperature and solution pH were studied. Additionally, the
reaction kinetics and the cleavage of the azo bonds were also
investigated.

2. Experimental procedure

The alloy ingot with nominal composition of Mn85Al15 (at%)
alloy was prepared by arc melting of a mixture of pure Mn (99.9
wt%) and Al (99.99 wt%) under a Ti-gettered argon atmosphere.
This ingot was melted by induction heating18 and injected
through a nozzle, with width of 0.8 mm, on a rotating copper
wheel obtaining rapidly quenched ribbons with a thickness of
40 mm. The ribbon samples were then put into a ball-milling jar
under Ar atmosphere. An inverse rotating direction was adopted
to mill the samples and the speed of the jar upon ball milling
was 500 rpm. Aer each 10 min of milling, a time of 5 min
waiting interval was applied in order to avoid the sample
heating and to prevent the powder sticking to the jar walls and
the balls, as well as powder agglomeration. The total milling
time was 15 hours.

A scanning electron microscopy (SEM) in secondary electron
mode operating at a voltage of 15 kV was used to examine the
morphology of the ball milled (BM) powder. The SEM was
equipped with an energy dispersive X-ray microanalysis system
(EDX, Vega©Tescan).

The specic surface area of the MnAl powder was deter-
mined by the gas multilayer adsorption method according to
the Brunauer, Emmett and Teller (BET) theory in a Micro-
meritics ASAP 2010 M apparatus. The measurements were
carried out under nitrogen aer degassing the powder at 300 �C
for 24 hours.

Structural changes of the milled powders were characterized
by X-ray diffraction (XRD) room temperature measurements on
a Siemens D500 powder diffractometer using CuKa radiation
(lCu ¼ 0.15406 nm). The microstructural characteristics were
derived from a full pattern XRD Rietveld tting procedure.27,28

To evaluate the colorant degradation reaction an aqueous
solution of Reactive Black 5 (named RB5) with a concentration
of 40 mg L�1 was used. For each degradation experiment, 0.25 g
BM powder was added into 100 mL of solution. Samples at
different pH were prepared to check their effect on the degra-
dation reaction. In this respect, the solution with pH ¼ 3 by
adding 1 M (CH3COOH), the solution with original pH ¼ 6 and
the solution with pH ¼ 10 by adding 0.1 M (NaOH) were

prepared. Samples of the solution were drawn out at regular
time interval and centrifuged at 3000 rpm for 15 min by using
a Rotanta 460 r centrifuge. The supernatants were separated
and the color was measured at the maximum absorption
wavelength for RB5 dye by means of an ultraviolet-visible
absorption spectrophotometer, UV-Vis, (Shimadzu 2600 UV-
visible). The powder collected aer degradation was analyzed
using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) spectrum
to determine the presence of functional groups in the extract.
The pellets were prepared in each case with the same quantity of
ground sample in KBr and the spectra were normalized for
comparison between different samples. Prior to analysis of the
dissolved Mn and Al components, samples were ltered
through a 0.2 m-membrane lter. Then, Mn and Al concentra-
tions were analyzed by a ame atomic absorption spectropho-
tometer (A-2000, Hitachi) according to standard methods.29

The degradation of RB5 and the qualitative analysis of the
aromatic by-products were investigated by high performance
liquid chromatography (HPLC) coupled with tandem mass
spectrometry (LC-MS/MS). The HPLC analyses were carried out
using a Beckman Gold chromatograph tted with a Proshell 120
Pheny Hexyl (4.6 � 150 mm � 2.7 mm) column at room
temperature. The determination of the extent of dye abatement
was conducted isocratically with the detector selected at l ¼ 220
and 311 nm using a 90 : 10 (v/v) aqueous solution of ammonium
acetate/methanol mixture as the mobile phase. A ow rate of
0.5 cm3 min�1 and injection volume of 0.2 cm3 was always used.

3. Results and discussions

Fig. 1a and b illustrate the morphologies of the BM powder. It is
clear that particle sizes show a relatively uniform distribution
and some aggregation can be also seen. As noticed in the gure,
their surfaces show many corrugations. Fig. 1c displays the size
distribution of the powders and presents an average diameter of
4.15 mm. The EDX analysis result shown in Fig. 1d reveals that

Fig. 1 (a and b) Particle morphologies of the BM Mn85Al15 powder. (c)
Distribution of particle sizes of the ball milled powders. (d) The nominal
compositions as examined by EDX.
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the as-produced BM particles are composed of only Mn and Al
elements, with no signicant traces of other elements, and the
ratio of Mn to Al was approximately equal to 85 : 15, which is in
good agreement with the nominal composition of powder
mixture.

Fig. 2 presents the image of RB5 solutions before and aer
being processed by BM Mn85Al15 powder at different degrada-
tion times at 25 �C. The solution is completely decolorized by
the powder within 30 min. The UV-Vis spectrum changes as
a function of reaction time at temperatures 25, 30, 40 and 50 �C
are given in Fig. 3a–d, respectively. Before the treatment by BM
powders, the maximum of absorbance located at lmax ¼ 597 nm
in the visible region arises from the “–N]N–” azo. As reported
by Cao et al.30 and Nam and Tratnyek,31 the intensity of this peak
denotes the azo dye concentration in the solution. The other
two bands at 230 and 310 nm in the ultraviolet region are
ascribed to the benzene and naphthalene rings, respectively, of
the dye.32,33 The absorbance at lmax become weaker with
degradation time, indicating the cleavage of the azo bands,
formation of (–NH2) groups and, therefore, the decomposition
of RB5 in the solution. On the other hand, this cleavage was
conrmed by the increase of intensity of the absorbance peak at
246 nm. The same results have been reported by Zhang et al.17 in
the case of reductive degradation of Acid orange II dye solution
by Fe78(Si,B)22 amorphous ribbons.

The evaluations of the reaction efficiency at different temper-
atures, which range from 25 to 50 �C, were shown in Fig. 4. Thus,
a very high efficiency in the temperature of 50 �C was maintained
by the degradation reaction (Fig. 4a). The decay behavior was
tted by an exponential function, I ¼ I0 + I1e

�t/t0,34 where I is the
normalized intensity of the absorption peak, I0 and I1 are tting
constants, t is the degradation time, and t0 is the time at which the
intensity is diminished to e�1 of the initial state and it was derived
by tting the data points. Considering a thermally activated
process for the reaction, we can evaluate the thermal activation
energy barrier DE with the Arrhenius-type equation, t0 ¼ s0-
exp(DE/RT), where s0 is a time pre-factor and R the gas constant.
Fig. 4b presents the Arrhenius plots of ln(t0) as a function of 1/T
for the degradation process of azo-day by using BM powder over
the temperature range 25–50 �C. The estimated DE value is 14� 5
kJ mol�1. Considering the fact that the activation energies for

ordinary thermal reactions are usually between 60 and 250 kJ
mol�1,35 our result implies that the degradation of RB5 by the BM
Mn85Al15 required a relatively low energy. The low activation
energy combined with the rapid decolorization makes this
material one of the most efficient for decolorization at ambient
temperature conditions. Comparison of the reaction kinetics with
the ones reported using other materials in literature is not easy.
The diverse particle-weight/solution-volume ratios, types of dyes
or initial concentrations used in other works makes this
comparison difficult. Considering similar particle-weight/
solution-volume ratios, the decolorization of azo dyes by micro-
scale zero valent iron (ZVI) is signicantly less efficient and
slower,36 even if aided by reduction of pH, increase of temperature
or other additional treatments like photo oxidation.37 Using 0.3 g/
150 mL of ZVI particles in 50 mgL�1 RB5 aqueous solution,
Rahmani et al.38 reported a reaction time with t0 ¼ 30 min and
nal decolorization efficiency below 60%. Chompuchan et al.39

found t0 > 100min using 0.25 g/100mL of nanoscale ZVI (NZVI) in
100 mg L�1 RB5 aqueous solution.

It must be noted here that although the specic surface per
gram of material of nano-particle iron is expected to be 100–
1000 larger than the expected for the micro-particle material
studied here, the degradation kinetics are found similar.
Metastable metallic glass particles produced by similar routes
as the ones proposed here, like Fe–Mo–Si–B17 and Fe–Nb–Si–B20

showed t0 � 7 min when applying 2 g/150 mL of particles in
100 mg L�1 Direct Blue dye solution. For the present study, the
high reaction efficiency of the BM Mn85Al15 powder can be
explained by the large specic surface area of the powder
particles. It is well known that a relatively large surface area was
retained in all catalysts.25,40 This specic surface area measured
by the BET method was 0.55 m2 g�1. This property makes MnAl
powder promising candidates for degradation of azo dyes.

The effect of pH level on the degradation rate of azo-dye by BM
Mn85Al15 powder was investigated both in acid pH (3 and 6) and
alkaline pH ¼ 10. The results were given in Fig. 5. It can be seen
that at pH ¼ 3, the degradation was the fastest in the beginning
and at time of 20 min the efficiency of under the three pH
conditions were different. Finally, at 40 min all of three condi-
tions arrive at the same degradation. Also, it can be seen that the
degradation efficiency increased with decreasing pH value. This
phenomenon of degradation may be attributed to the redox
reactions in acid solution. Furthermore, during the course of the
experiment, there was an effervescence associate to the release of
H2 gas. The mechanism proposed in acid medium was:

Al / Al3+ + 3e�

Mn / Mn2+ + 2e�

2H2O / H3O
+ + OH�

2H3O
+ + 2e� / H2 + 2H2O

Al3+ + 3OH� / Al(OH)3

R–N]N–R0 + H2 / R–NH–NH–R0
Fig. 2 Image of Black 5 solutions processed by BM Mn85Al15 powder
before and after degradation times up to 30 min at 25 �C.
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R–NH–NH–R0 + H2 / R–NH2 + R0–NH2

The increase in the concentration of H3O
+ signicantly

improves the anode reduction process, and then, the active H2

will attack azo dye molecules and thereby increase the degra-
dation efficiency. Other authors have shown the inuence of
an acid environment in the process of reduction of the
“–N]N–” bonds using different metallic alloys or ZVI as
reducing agents. Wang et al.21 reported an acceleration of the
degradation rate of azo dye solution by Mg–Zn based metallic

glass powders due to an increase of the acidity. On the other
hand, Zhang et al.41 concluded that, although weakly acidic
and circum-neutral initial pH favored degradation, side effects
to the decolorization process of the Acid orange II solution
were caused by too strongly acidic initial pH. Chompuchan
et al.39 also studied the effect of pH on Reactive Black 5 and
Red 198 decolorations by nanoscale zero-valent iron. They
reported that at pH ¼ 5, the decolorization efficiencies of both
dyes were reached 100% aer 120 min treatment. Similarly,
Chang et al.42 concluded that reducing pH to 2.1, 3.0 and 4.0

Fig. 3 The changes of UV absorption spectra along with the treatment BM Mn85Al15 at different temperatures: (a) 25 �C, (b) 30 �C, (c) 40 �C and
(d) 50 �C.

Fig. 4 (a) The normalized UV absorption intensity at 597 nm versus the reaction time at different temperatures for the BM Mn85Al15 powder. (b)
Plot of the decay time (t0) versus temperature. The solid lines are the fitting by Arrhenius-type equation to yield the activation energy.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017 RSC Adv., 2017, 7, 12620–12628 | 12623
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for Acid Black 24 removal using synthesized nanoscale ZVI
particles by addition of hydrochloric acid (1.0 mol L�1) resul-
ted in the signicant elevation of decolorization to more than
46.5% of the original pH.

Under alkaline conditions, the degradation was observed
when pH value was 10 (�100% efficiency in 40 min). During the
degradation process, the Al atoms lose electrons that reduce
H2O giving hydrogen gas and hydroxyl ions, OH�. The hydrogen
gas, obtained in the process of reducing water, attacks the
“–N]N–” bonds in two stages to obtain aromatic amines.
However, a major obstacle to the production of hydrogen is that
the aluminum surface is easily passivated, but this

phenomenon can be minimized by different experimental
parameters such as alkali concentration.42 A large number of
Al(OH)3 precipitate will adhere on the surface of Mn–Al alloys
and thus prevent the degradation of the RB5, but with
increasing of pH value, the increased OH� concentration would
lead Al(OH)3 precipitate turn to dissolvable [Al(OH)4]

�, thus
improving the degradation efficiency.42 Themechanism in basic
medium proposed by Soler et al.:43

Al / Al3+ + 3e�

Mn / Mn2+ + 2e�

2H2O + 2e� / 2OH� + H2

Al3+ + 3OH� / Al(OH)3

Al(OH)3 + OH� / [Al(OH)4]
�

R–N]N–R0 + H2 / R–NH–NH–R0

R–NH–NH–R0 + H2 / R–NH2 + R0–NH2

In conclusion, an alkaline environment appears favorable
for the degradation of the RB5 solution using the Mn–Al alloy
system. Aer completion of the decolorization reaction, all
solutions have a pH above 7 even the solution with an initial
acid pH ¼ 3. This result has a very practical meaning as it is not
necessary to add an acid to the initially alkaline textile indus-
trial wastewater before treatment. Cationic metals concentra-
tions obtained from absorption spectrometry were 2.30 mg L�1

Fig. 5 The degradation efficiency at different pH values (pH¼ 3, 6, 10).

Fig. 6 (a and b) Surface morphologies of the BM Mn85Al15 powder particles after degradation of Reactive Black 5 and (c) the nominal
compositions as examined by EDX.
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and <0.59 mg L�1 (detection limit) for Mn and Al, respectively.
Thus, Al precipitation as Al(OH)3 was conrmed.

High resolution SEM was used to observe the surface of the
powder particles. The obtained micrographs are provided in
Fig. 6, which demonstrates that the reaction products are nano-
bristles uniformly distributed on all surface of the BMMn85Al15
particles. Zhang et al.44 found similar results. These nano-
bristles are mainly composed of the Al element and many
corrosion pits were observed on the alloys surface, which indi-
cates the pitting corrosion on alloy particles took place during
the process of RB5 degradation. It has been acknowledged that
corrosion of Al-based alloy depends on the damage of passive
lm like Al2O3. Also, pitting corrosion is thought to be one of
the principal mechanisms for the degradation of the RB5. The
aluminum oxide acts as an acid or basic agent depending on the
environment. The result is the formation of Al(OH)3 and
[Al(OH)4]

�, respectively. In particular, when the local pH value
around the Mn–Al alloy particles increased (pH > 7), the disso-
lution of Al(OH)3 lm is caused by the excess of OH�, conse-
quently the metal surface is exposed directly to water allowing
the reaction progress.

Also, the EDX analysis (insert of Fig. 6c) showed that the ratio
of the manganese and aluminum dropped down under the
strong corrosion environments. The results evidence the alloy
corrosion was initiated by pitting corrosion, and with the
degradation reaction, anodic Al dissolves into the solution. This
can be attributed to the fact that the surface characteristics at
the nanoscale yield a high activity in the reaction and therefore
they improve the degradation efficiency. Correspondingly,
Weng et al.20 found the same results for rapid degradation of
azo dye by Fe73Si7B17Nb3 glass powder and they reported that
the reaction activity may also be facilitated by the strong
residual stress and stored plastic deformation energy. In their
other work,21 they found, for the reacted Mg73Zn21.5Ca5.5 glassy
powder particles, that the reaction products in form of nano-
whiskers were distributed uniformly and loosely on the
surface of the particles. Furthermore, Luo et al.45 observed that,
for BM Mg65Cu25Y10 powder, reacted with azo dye solution,
ower-like products of the reaction cover the whole surface. The
EDX analysis (inset of Fig. 6c) indicates that the nano-bristles-
like product is mainly composed of the Mn, Al and O

elements and the ratio of Mn to Al and O was approximately
equal to 78 : 7 : 16.

The phase structures of all of the Mn–Al samples before and
aer degradation reaction were evaluated by XRD technique.
The obtained results are presented in Fig. 7. The pattern of the
BM powder before degradation reaction shows clear diffraction
peaks from b-Mn(Al) solid solution (JCPD 01-089-4086) with
space group P4132.46,47 The average crystallite size of 15 � 2 nm
of the b-Mn(Al) solid solution were calculated from X-ray line
broadening of the reections using the well-known Scherrer
formula:35

Dhkl ¼ 0:9l

bhkl � cos q

where Dhkl is the crystallite size, bhkl is the full width at half
maximum (FWHM) of the diffraction peak, q is the Bragg angle,
and l is the wavelength of X-ray.

This internal nanocrystalline structure is expected to
increase the grain boundary volume fraction with a subsequent
effect of enhancing the solid-state diffusivity during milling and
facilitating the formation of b-Mn(Al) solid solution.45 On the
other hand, the inspection of the XRD diffraction pattern of the
BM powder aer the reaction gives a crystallite size of 13 �
2 nm, and reveals the appearance of three additional shape
diffraction peaks, indexed as Al(OH)3 phase (JCPD 00-003-0915)
(Fig. 6b). Therefore, the nano-bristles-like products mainly
consist of Al(OH)3 phase.44 The FTIR spectrums of Reactive
Black 5 powder before and aer degradation reaction are given
in Fig. 8a and b. In recent work, Yang et al.,40 worked on

Fig. 7 The XRD curves of the (a) BM Mn85Al15 powder before and (b)
after degradation of Reactive Black 5.

Fig. 8 (a) FTIR spectra of RB5 powder before degradation reaction and
(b) FTIR spectra of BM Mn85Al15 powder after degradation of Reactive
Black 5.
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degradation of the ability of biosorbents derived from dead
fungal biomass to remove RB5 from aqueous solution, and
found that all shis in the FTIR spectra indicated that –NH2,
carboxylic groups and –OH were the main functional groups
that are responsible for binding RB5. Besides, Poursaberi
et al.,48 Wang et al.49 and Méndez-Mart́ınez et al.,50 studied the
degradation of the RB5 solution by using ionic liquid graed-
magnetic nanoparticles and electrochemical reduction and
oxidation methods, respectively, and they found the same
functional groups. In the present work, considerable changes
were observed in both gures when the 1800–1400 cm�1 and
1200–600 cm�1 regions were compared. The bands at 3444 and
3421 cm�1 (N–H stretching), 1086 and 1042 cm�1 (C–N
stretching) and 1584 cm�1 (N–H bending) in Fig. 8b indicate the
presence of a primary amine as a result of the reductive cleavage
of the “–N]N–” bond. The same results have been found by
Méndez-Mart́ınez et al.50 for the solid extract obtained aer
electrochemical treatment of RB5 solution. Furthermore, this
result is in line with the disappearance of the band at 1495 cm�1

(“–N]N–” stretching) of (Fig. 8a) in the spectrum correspond-
ing to the extract of the reacted sample of Fig. 8b; thus, con-
rming the abovementioned UV-Vis results (see Fig. 3)
concerning the cleavage of the azo bonds. Additionally, the
extract exhibits the same antisymmetric and symmetric C–H
stretching vibrations at about 2928 and 2853 cm�1, respectively,
of the –CH2 groups in the short hydrocarbon chains of the by-
products and the RB5 molecule.

Fig. 9a shows the HPLC chromatogram of the RB5 dye in
solution before degradation. It consists of a broad peak eluting
between 12.3–12.5 min. The corresponding mass spectra at l ¼
311 and 220 nm are presented in Fig. 9b and c, respectively. As
shown, it can be observed that the major peaks of the dye RB5

correspond with a molecular weight of 822, 991 and 1061. The
peak at 911 has been also reported by Shilpa et al.51 and Patel
et al.52 These peaks probably correspond to the dye hydrolysis of
the dye (molecular weight 991) and all them disappear aer
decolorization (it can be seen in Fig. 10) due to cleavage of azo
bonds. Fig. 10 shows the LC-MS analyses of the extracted
solution aer degradation reaction showing several peaks at
retention times 9.1, 9.6, 10.1, 10.7, 11.1, 11.7, 14.6, 14.9, 15.1,
16.6 and 16.9 min. No peak corresponding to retention time
corresponding to that of the parent dye compound was
observed. Moreover, the analyses of the major peaks eluting
between 9.1–16.9 min demonstrate the presence of two signals
at 349 and 280.1 m/z related to amine end products, namely,
1-2-7-triamino-8-hydroxy,3-6-naphthalinedisulphonate and 1-
sulphonic,2-(4-aminobenzenesulphonyl)ethanol, as shown in
Fig. 11. These results suggest that the formation of aromatic
amines result from the decolorization dye that proceeds via the
reductive cleavage of azo bonds. This can be detected from the
appearance of signals at 246.2, 202.1 m/z, corresponding to
aromatic amines produced aer the partial or complete
cleavage of the “–N]N–” bonds. Patel et al.52 also conrmed the

Fig. 9 (a) HPLC elution profile of the native Black 5 dye and mass
spectrums of the peak from 12.5 min at (b) l ¼ 311 nm and (c) l ¼
220 nm.

Fig. 10 (a) HPLC elution profiles after degradation of the RB5 dye and
(b) mass spectrums of peaks from 8.8 to 17.2 min.
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reductive cleavage of azo bonds in the dye molecule by using the
Mg–Pd system. Aer complete decolorization, they found two
signals at 349 and 280.9 m/z ascribed to amine end products.
Furthermore, Plum et al.53 and Gosetti et al.54 found similar
results for the anaerobic biodegradation of RB5 dye and
ascorbic acid mediated degradation of sunset yellow FCF,
respectively.

4. Conclusions

The BM powder Mn85Al15 was successfully fabricated by melt
spinning and ball milling methods. Its efficiency and reaction
kinetics in degrading organic chemicals were systematically
investigated by evaluating their decolorization capability in
a Reactive Black 5 aqueous solution. The BM powder exhibits
excellent degradation efficiency. It can completely decompose
the “–N]N–” bonds. The higher efficiency of BM powder was
associated with its large surface area of many nanoscale
corrugations. Furthermore, the thermal activation energy
barrier DE is low, (14� 5 kJ mol�1) and the maximum efficiency
was observed at pH ¼ 3 (�99% in 20 min). The low activation
energy and the rapid degradation kinetics observed in this
system make it promising as a low-cost, efficient material for
textile-waters discoloration treatments.
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A B S T R A C T

This work studies the degradation of azo dye Reactive Black 5 by Ca-Al metallic particles prepared by melt-
spinning and ball-milling. The morphology and the phase structure of the metallic powders were characterized
and the decolorization efficiency of Reactive Black 5 solutions were assessed by monitoring the dye degradation
by ultraviolet-visible absorption spectrophotometry. The decolorization process using the Ca-Al powders showed
fast kinetics and high efficiency. 40 mg L−1 dye solution was successfully decolorized in 1 min using 0.1 g/
100 mL of Ca65Al35 powder, suggesting it as an effective, low-cost means for degradation of azo-compounds.

1. Introduction

Waste water from textile industry is still a major water-treatment
challenge in many countries [1,2]. New dyes are designed to better
resist degradation of the color; thus demanding a continuous effort in
research for developing new, cheaper and more efficient processes for
waste water treatment. One of the biggest family of textile dyes used
nowadays is the so-called azo-dyes, which are characterized by the
presence of one or more azo-bounds (eN]Ne) acting as chromophores
of the molecule. Many different chemical and biological approaches are
employed for the removal of azo dyes [3]. Decolorization by solid
particles is one of such methods, in which synthetic dyes are adsorbed
onto a solid surface or degraded by a reaction generated by the mate-
rial. Metal oxides, polymers, zeolites and zero-valent metals (ZVM) are
promising materials because of rapid decolorization reactions and
convenient operation in practical applications [4–6]. The use of solid
materials facilitates the confinement of the particles during the treat-
ment and, after the process, their removal can be easily done by simple
physical separation methods.

In the case of metallic particles, the specific area and chemical
properties of their surface are of crucial importance. The degradation
reaction involves a redox process in which surface metal atoms lose
electrons to cleave the bonds of the organic molecules [7,8]. For in-
stance, the use of zero-valent iron (ZVI) particles is a well-known
strategy applied to degradation of many different compounds [7,9].
Some recent advances have been focusing on improving the particles
efficiency by means of two approaches. The first approach is the in-
crease of specific surface area that can be achieved by the production of
nano-sized particles of different types of metals [10,11]. The second

approach is the production of micro-sized flakes or powders of me-
tastable amorphous or nanocrystalline metallic phases in order to in-
crease the reaction activity of the metals. Metallic metastable phases
can be produced by rapid solidification techniques [12–14] thus in-
creasing the efficiency of the decolorization process [15–17]. Large
differences depending on the powder production method have been
reported, with ball milled particles showing the highest reaction ac-
tivity [16]. In particular, high-energy mechanical milling process was
used to prepare fine powders with high surface area. Indeed, the high
density of microstrain and lattice defects and the intrinsic brittleness of
these milled powders facilitates their subdivision into fine particles.
However, knowledge of the effect of milling conditions on micro-
structural and catalytic properties of alloys remains limited. Recently, a
a mechanically alloyed binary Mn-Al system [18] showed the mod-
ification of the catalytic properties favoured by composition and a de-
colorization efficiency of about 100%. One of the elements was found
more reactive in the reduction process in aqueous media. These inter-
esting results promoted us to explore the Ca-Al system, as a low-cost,
new adsorbent for the removal of azo-dyes. As the redox potentials arre
−2,76 and 1,18 for Ca and Mn2+/Mn respectively Ca s chosen here as
a substitute for the Mn in order to observe whether this factor favors
dye degradation.

The degradation of the azo dye Reactive Black 5 (RB5) has been
studied by several methods [19–21], being used as a representative
compound to assess the efficiency of decolorization methods of azo-
dyes. In this work we report the production method of Ca65Al35 parti-
cles prepared by melt-spinning and subsequent ball-milling, and their
potential as a catalyst material to degrade RB5 aqueous solutions.
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2. Experimental procedure

Alloy ingots of Ca65Al35 (at%) were prepared by arc melting (MAM1
Edmund Bühler device) using pure Ca (99.9 wt%) and Al (99.99 wt%)
under a Ti- gettered argon atmosphere. The ingots were melted by in-
duction (Melt Spinner SC Edmund Bühler device) and injected through
a 0.8 mm nozzle on a spinning copper wheel obtaining rapidly quen-
ched ribbons with a thickness of 40 μm. The ribbon (flakes) samples
were then put into a high energy planetary ball mill (Fritsch pulveri-
sette 7) with a rotation speed of 600 rpm. Both the 5 balls with 12 mm
diameter and the vial are made of tempered chromium steel. The balls
to ribbons weight ratio was 5:4. The ribbon flakes were introduced and
milled under argon atmosphere to avoid oxidation process. A time of
5 min waiting interval was applied after each 10 min to avoid sample
heating and powder agglomeration. The total milling time was 3 h.

The morphology and structure of the Ca-Al powder were examined
using a scanning electron microscope (SEM) equipped with a Vega©

Tescan energy dispersive X-ray (EDX) analyzer andan X-ray diffraction
(XRD) on a Siemens D500 using CuKα radiation. The size distribution of
the particles was obtained from the SEM images by Image J software
analysis, erode and despeckle algorithms were applied to isolate the
particle images from the background and the remaining touching par-
ticles were removed manually prior to the calculation of the size dis-
tribution. The crystalline structure and crystallographic parameters of
the Ca-Al alloys were estimated through the Rietveld refinement of XRD
patterns using the MAUD program based on the Rietveld method. The
specific surface area of the Ca-Al powder was determined using the N2

adsorption/desorption analysis according to the Brunauer-Emmett-
Teller (BET) conducted at 77 K on a Nova 4200e model surface area
analyzer (Quantachrome Instrument Corporation).

Aqueous solutions of RB5 with concentrations of 40 mg L−1 were
used to evaluate the decolorization reaction. Degradation experiments
were performed with 0.01, 0.05 and 0.1 g of ball milled (BM) powders
added into 100 mL of the dye solution and continuously agitated.
Samples were drawn out at regular time intervals and centrifuged at
3000 rpm for 15 min in a Rotanta 460r centrifuge. The supernatants
were separated and the absorbance between 200 and 800 nm was
measured by spectrophotometry (Shimadzu 2600 UV–vis). The powder
collected after degradation was analyzed using Fourier transform in-
frared spectroscopy (FTIR) spectrum to determine the presence of
functional groups in the extract. The pellets were prepared in each case
with the same quantity of ground sample in KBr and the spectra were
normalized for comparison between different samples. Semi quantita-
tive elemental composition was analyzed by EDX.

The degradation process of RB5 and the qualitative analysis of the
aromatic by-products were investigated by high performance liquid
chromatography (HPLC) coupled with tandem mass spectrometry
(LC–MS/MS). The HPLC analyses were carried out using a Beckman
Gold chromatograph fitted with a Proshell 120 Pheny Hexyl
(4.6 × 150 mm × 2.7 μm) column at room temperature. The determi-
nation of the extent of dye abatement was conducted isocratically with
the detector selector at ƛ = 597 nm using a 90:10 (v/v) aqueous so-
lution of ammonium acetate/methanol mixture as the mobile phase. A
flow rate of 0.5 cm3 min−1 and injection volume of 0.2 cm3 was always
used.

3. Results and discussion

Fig. 1(a and b) shows the micrographs of the Ca65Al35 as-produced
powders. The particles surface is characterized by flows and corruga-
tions; a closer inspection reveals that larger particles are aggregations
of roundish finer particles. The production method is therefore able to
generate a large surface area. Fig. 1c shows the size-distributions cal-
culated from the SEM images. The mean particle size, d, and the stan-
dard deviation,σ, ○f the distribution of the as-produced powders are
d = 16.3 μm and σ= 6.6 μm. The EDX analysis shown in Fig. 1d

confirmed that the expected elemental composition of Ca and Al was
approximately equals to 65:35.

Fig. 2(a and b) shows the UV–vis spectrum evolution of dye aqueous
solutions for different particle-weight/solution-volume ratios (0.01,
0.05, and 0.1 g/100 mL) of Ca65Al35 particles. Before the treatment the
maximum of absorbance located at lmax = 597 nm in the visible region
arises from the eN]Ne azo bond. The decolorization process is ex-
tremely fast in all cases, although it saturates if the amount of added
particles is less than 0.05 g/100 mL. The UV–vis spectrum evolution of
dye aqueous solutions after the addition of 0.1 g/100 mL of Ca-Al
particles reveals a fast and complete decolorization as shown in Fig. 2c.
The absorbance at 597 nm decays into nearly zero after 1 min and the
solution becomes fully transparent. The other two peaks at 230 and
310 nm are ascribed to the benzene and naphthalene rings of the dye
[7]. The changes in the absorbance reflect the evolution of the RB5
chromophores, the peak at lmax becomes weaker, indicating cleavage of
the azo bonds, formation of −NH2 groups and decomposition of RB5.
This is confirmed by the rapid increase of the peak at 246 nm. These
results are in agreement with those observed by Zhang et al. [19] using
amorphous zero-valent iron and Ben Mbarek et al. [18] using Mn-Al
particles as decolorizing material for RB5 aqueous solutions. Fig. 2d
presents the images of RB5 solutions before and after being processed.

The evolution of the decolorization efficiency (%) during the pro-
cess was calculated using Eq. (1) as follows:

− ×C C C( )/ 100o t o (1)

where Ct is the dye concentration at time t and C0 the initial con-
centration. The effect of Ca65Al35 particles dosage on RB5 removal was
investigated in the range 0.01–0.1 g/100 mL keeping constant the
temperature (25 °C) and the initial dye concentration (40 mg L−1).
Fig. 3 shows that by increasing the Ca-Al dosage from 0.01 to 0.1 g/
100 mL, the dye removal percentage increased from 25% to 100%. In
addition, more calcium content is available for oxidation and hence,
more hydrogen is produced to hydrogenate the azo bonds of RB5.

A survey of the results found in literature show that the decolor-
ization of azo dyes by ZVI is much less efficient and slower [5], even
when aided by reduction of pH, increase of temperature, photo-oxida-
tion or other complementary treatments [8]. Rahmani et al. [20] ob-
tained a reaction time of t = 30 min and final decolorization 60% using
0.3 g/150 mL of ZVI particles in 50 mg L−1 RB5 aqueous solution.
Chompuchan et al. [21] reported k−1 > 100 min when adding 0.25 g/
100 mL of nanoscale ZVI in 100 mg L−1 RB5 solution. Considering the
initial dye concentration and the quantity of powder per volume, the
decolorization process observed for Ca65Al35 is more efficient and rapid
than any other reported in the cited works.

Fig. 4(a and b) shows the surface morphology of the ball milled
powder after the reaction. After the degradation process the surface
become smooth and flower-like products cover the whole surface
compactly. Similar morphologies were found covering the surface after
the reaction in Fe-based [16], Mg73Zn21.5Ca5.5 [17] and Mg65Cu25Y10

[22] metallic glass particles or ribbons. After the reaction, the size
distributions of the Ca65Al35 alloy (Fig. 4c) shifted towards higher va-
lues, d = 31.9 μm and σ= 11.7 μm, due to the effect of the precipitates
growing on the particles surface. The EDX analysis shown in Fig. 4d
indicates the ratio of Ca to Al and O was approximately equal to
34.3:16.8:49.0. The intense peak for oxygen confirming that the needle-
like products consist of crystalline oxide and hydroxide precipitates.

One important factor linked to reactivity is the specific surface area.
To understand the high reaction efficiency of the Ca-Al powder, the
specific surface area was measured by the Brunauer-Emmett-Teller
(BET) method. The specific surface area measured was
15.16 ± 0.31 m2 g−1. This value makes Ca-Al powder promising
candidates for degradation of azo dyes by comparison with typical
values ranging between 0.343 to 16.62 m2 g−1 given in the literature
[16–18,22,23]. Thus, mechanical alloying also improves the specific
surface area of the powder mixture due to the introduction of
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corrugations or porous-like structures at the nanoscale. The high sur-
face area provides abundant active sites for the adsorption and de-
gradation of RB5 dye.

Likewise, microstructure (nanocrystalline size and density of de-
fects) can also improve the reactivity [18]. The phase structures of all

the Ca-Al samples before and after degradation reaction were evaluated
by XRD technique. Fig. 5a shows the XRD patterns of the melt-spinned
ribbons and Fig. 5(b) of the as-produced powders after the ball-milling
process. The Ca65Al35 ribbons show the characteristic amorphous halo,
with weak crystalline peaks that could not be attributed to any known

Fig. 1. (a and b) Particles morphology of the of
Ca65Al35 particles before the decolorization process.
(c) Distribution of particle sizes of the ball milled
powders. (d) The nominal compositions as examined
by EDX.

Fig. 2. (a–c) The changes of UV absorption spectra along with the treatment Ca65Al35particles at 25 °C for different dosage of powder. (d) Image of black 5 solutions processed by Ca65Al35
powder before and after degradation times up to min.
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Ca-Al intermetallic phase in equilibrium according to the phase dia-
gram Al-Ca. Different batches of ribbons showed different degree of
amorphicity, indicating that the glass-forming ability of this composi-
tion is very low. Few prominent crystalline reflections can be observed
in the XRD spectrum of the as-produced powder; therefore, the energy
introduced by the ball-milling process triggers the crystallization of the
metallic glass. This crystalline phase is obtained through devitrification
during the milling process. The XRD patterns of the ribbons milled for
3 h revealed the presence of one metastable tetragonal Ca-Al phase with
a = b= 3.0929 ± 0.0004 Å, c= 8.2472 ± 0.0006 Å lattice para-
meters. Furthermore, the inner-particle crystalline size is nanometric,
49 ± 2 nm, and the microstrain is 1.5 ± 0.1%. Thence, the high-en-
ergy mechanical treatment can considerably improve the reactivity of
the alloy by achieving a high specific surface area coupled with a na-
nocrystalline structure with the consequent high level of grain bound-
aries, microstrain and crystallographic defects.

Fig. 5c also shows the XRD patterns of the powders after the de-
colorization process. New crystalline reflections appear in addition to
the ones associated to the metastable Ca-Al phase, which come from the

Fig. 3. Kinetics of decolorization of RB5 dyed water using different particle-weight/so-
lution-volume ratios of BM Ca65Al35 powder: 0.01 g/100 mL, 0.05 g/mL and 0.1 g/
100 mL of particles in 40 mg L−1 RB5 aqueous solution.

Fig. 4. (a and b) Particle morphologies of the of
Ca65Al35 particles after the decolorization process.
(c) Distribution of particle sizes of the ball milled
powders. (d) Nominal compositions as examined by
EDX.

Fig. 5. (a) XRD patterns of the Ca65Al35 ribbons. (b) XRD patterns of the ribbon milled
before and (c) after the degradation of RB5.

Fig. 6. (a) FTIR spectra of RB5 powder before degradation reaction and (b) FTIR spectra
of Ca65Al35 powder after degradation of RB5.
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hydroxides covering the particles surface as it was clearly suggested by
microanalysis. These reflections can be identified as a Ca(OH)2 phase
with space group P-3m1 and Al(OH)3 phase with space group P-21/a.

Fig. 6a shows the FT-IR spectrum of RB5 dye powder before deco-
lorization. In this figure we can see peaks at 3500–3700 cm−1 (eNH
stretch), 2888–2968 cm−1 (CH2), 1626–1748 cm−1 (CeC stretch),
1387–1635 cm−1 (NeH bending), 1078–1256 cm−1 (OeC), the band
around 1145 cm−1could be sulphonic groups (–SO3), and finally at
1011–1078 cm−1 (alkenes). The most representative peak of azo dye is
about 1495 cm−1 which corresponds (NeN stretch). FTIR spectrum of
the residual organics products on the surface of Ca65Al35 powder after
degradation process is shown in Fig. 6b. Comparatively, the peak of
eNH stretch is increased and the peak at 3000–3500 cm−1 is more
pronounced and broad because of OeH sretch aliphatic) disappeared.
The peaks from 800 to 1500 cm−1 decreased and the appearance of
new peaks around 1400 cm−1(CeC Aryl) and at 850 cm−1 (CeN Aryl)
are observed. The peak at 1495 cm−1 (NeN stretch) is gone after the
degradation process. Summarizing, the peaks observed after degrada-
tion were for NeH, OeH, CeH, CeC and CeN clearly indicating the
formation of primary amines as a result of the reductive cleavage of the
azo bond (eN]N-) and confirming the above mentioned UV–vis results
(see Fig. 2). Similar results have been obtained by Yang et al. [24]
studying the decolorization ability of zero-valent iron (ZVI) as well as
Ben Mbarek et al. [18] and Mendez et al. [25] studying the degradation
of the RB5 solution using BM Mn-Al alloys and nickel electrodes in
divided and undivided cells, respectively.

Degradation of the RB5 dye was further confirmed by HPCL. Fig. 7a
shows the chromatogram of the dye in solution before degradation with
a broad peak eluting at 2.9 min and Fig. 7b shows the mass spectrum of
the same peak. The mass spectrum complexity comes from the hydro-
lysis of sulphated azo dye (RB5, M.W= 903). The information on the
structures was obtained from the detected negative ions in the spec-
trum: [M-2H + Na]−, [M-2H-SO3 + Na]−, [M-H-SO3]−, [M-2H-
SO3]−, [M-H-SO3-H2SO4]−, [M-H-2H2SO4]−, [M-H-SO2-SO3-H2SO4]−,
[M-3H-SO3 + Na]− and more monovalent ions from the hydrolysis
process and divalent ions [26]. Fig. 8a represents the HPLC elution
profile of RB5 reacted with Ca-Al alloy for 20 min. It can be seen that
instead of the peak of the parent dye a new peak was found eluting at
2.7 min, thereby suggesting the transformation of the dye. Fig. 8b
shows the mass spectrum of the product peak eluting at 2.7 min. The
peaks could be ascribed to aromatic amines end products as 1–2-7-
triamino-8-hydroxy-3-6-naphthalinedisulphonate (MW = 349), 1-

sulphonic,2-(4-aminobenzenesulphonyl)-ethanol (M.W. = 281) and 1-
sulphonic,2-(4-hidroxibenzenesulphonyl)-ethanol (M.W. = 282) and
also to derivative products as a consequence of substitution or inter-
action reactions with the aqueous medium.

The appearance of bubbles inside the solution suggests the forma-
tion of hydrogen gas as a direct reaction product of the redox process.
Based on this fact, the mechanism of the dye degradation proposed is
driven by the release of H2 from the reduction of water, the posterior
cleavage of eN]Ne bonds and, finally, the formation of eNH2 groups.
The enrichment in OH− ions as result of the reduction process of water
leads to an increase of the pH value in the dye solution. According to
the measurement, the pH value increases from initial 6.3 to about 9.8
after the degradation by the Ca-Al powder. In these pH conditions,
precipitate of calcium hydroxide is formed and the passivation of alu-
minum takes place. However, the initial reactivity of calcium to form
calcium ions, Ca2+, leads the process of formation of hydrogen gas and
the subsequent hydrogenation and rupture of the azo groups. The ex-
istence of the aluminum corrosion was assumed from oxygen detected
by EDX (Fig. 4) and the formation of Al(OH)3 and Ca(OH)2 by XRD
analysis (Fig. 5).

The reduction reactions caused by zero-valent metallic particles are
characterized by a reaction rate proportional to the surface area [7].
Here, a reduction of the amount of particles (less initial calcium
available on the surface of the alloy) results in a decrease of the final
decolorization but the kinetics remains always extremely fast. This in-
dicates the process is related to the reactivity in water of intermetallic
phases forming the Ca-Al powders, producing the degradation of the
dye molecule at the same time that covers the particles surface with
calcium hydroxide precipitates. The final decolorization efficiency is
then limited by the surface area but the reaction rate is controlled by
the high chemical activity in water.

The reactivity of metals in environmental remediation applications
is attributed to the porosity of the oxide layers formed in contact with
the aqueous medium. For instance, the long term activity of ZVI is
basically due to the non-protective oxide scales formed during iron
corrosion [27]. In other words, the remediation ability of metallic
particles is favoured if corrosion is persistent and can progress through
the bulk material. Pure aluminum particles do not show remediation
ability, as it is well-known that aluminum generates a homogeneous
protective alumina layer [28]. However, in the case of Mn-Al particles
Ben Mbarek et al. [18] proposed that the colorant degradation reaction
was driven by the initial release of electrons by both Al and Mn atoms.
In that article, the oxidation process of the Mn atoms and their

Fig. 7. (a) HPLC elution profile of the native RB5 dye and (b) mass spectra of the peak
from 2.9 min at ƛ = 597 nm.

Fig. 8. (a) HPLC elution profiles after degradation of the RB5 dye and (b) mass spectra of
peaks from 2.7 min.
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subsequent dissolution in the aqueous medium caused pitting on the
exposed aluminum oxide film favoring the subsequent oxidation pro-
cess. A similar mechanism is expected in Ca-Al particles, the progressive
dissolution of the Ca ions in the water generates pitting in the surface of
aluminum oxide favoring the corrosion process. It suggests that both Al
and Ca are contributing to the degradation reaction. Both hydroxide are
very insoluble and precipitate in the surface of Ca65Al35 particles. The
mechanism can be written as:

→ ++ −Ca Ca e22 (2)

→ ++ −Al Al e33 (3)

+ → +− −H O e OH H2 2 22 2 (4)

+ →+ −Ca OH Ca OH2 ( )2
2 (5)

+ →+ −Al OH Al OH3 ( )3
3 (6)

− = − ′ + → − − − ′R N N R H R NH NH R2 (7)

− − − ′ + → − + ′ −R NH NH R H R NH R NH2 2 2 (8)

The reductive character of both Ca and Al and the instantaneous
release of hydrogen gas bubbles justify the proposed mechanism de-
scribed in equations 2, 3 and 4. The formation of hydroxyl ions from
water is manifested by the increase in pH above 7 (initial pH 5.6), al-
though this pH could be attributed to the presence of amino groups.
However, the formation of insoluble calcium and aluminum hydroxides
(eq. 5 and 6) is corroborated by SEM micrographs (flower-like products
on the surface), by the results of EDX (oxygen content, Fig. 4), as well as
by the XRD results (formation of hydroxides, Fig. 5) or FT-IR (with an
increase of the peak between 3000 and 35000 cm−1) typical of the O_H
bond (Fig. 6).

The results obtained in this work indicate that the Ca-Al powders
are efficient reducing agents like RB5, in neutral pH conditions this
material is more suitable than other materials for the degradation of
RB5 solution. This has a practical significance because there would be
no need to add any acid into the actual industrial textile wastewater
before the treatment. A schematic view of the proposed degradation
mechanism of RB5 using Ca-Al system is given in Fig. 9.

The decolorization process using Ca-Al BM powders show, basically,
the same advantages as other metallic particles; easy application and
easy particle removal by simple physical separation methods.
Furthermore, Ca65Al35 particles have low cost, relatively simple pre-
paration and they are expected to be completely harmless both for
health and environment.

4. Conclusions

Ca65Al35 powders were successfully fabricated by melt spinning and
ulterior ball milling. Its efficiency to degrade organic chemicals was
investigated by evaluating the decolorization process of RB5 aqueous
solutions. The ball milled powder exhibited excellent degradation ef-
ficiency and high reaction rates: Dye removal of more than 90% of
40 mg L−1 dye solutions in less than one minute. This high efficiency is
associated to the large surface area and the particles chemical activity,
which suggests these materials may be used as a low-cost, high-per-
formance decolorizing method for textile wastewater pre-treatments. A
chemical mechanism in aqueous basic medium is proposed, the me-
chanism is based on the reducing power of Ca.
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