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Introduction Générale

Les matériaux ont de tout temps, défini le niveau de développement de notre civilisation. Les
premiers pas de I’humanité ont été marqués par I'dge de la pierre du fer. Aujourd'hui, ils jouent
un role déterminant et critique dans toutes les mutations technologiques. Les progres techniques
sont en grande partie tributaires de la mise au point des matériaux nouveaux aux performances
améliorées.

Les oxydes mixtes sont des phases solides homogenes comportant plusieurs types des cations
métalliques d'états d'oxydation différents. Les cations se combinent avec les ions oxygénes O%
pour donner des structures cristallographiques bien définies. Les méthodes de préparations, la
nature chimique des cations ainsi que la composition chimique de ces oxydes sont d'une
importance fondamental ,Ces cations entrainent la variation des propriétés physiques telles
que la structure cristallographique, la conductivité électrique et la surface spécifique,
induisant ainsi des modifications importantes du comportement électrochimique de ces
matériaux [1].

Il est évident que toutes les propriétés des matériaux dépendent de leur structure cristalline.
Cette derniére est liée par la technique de synthése. Pour cette raison, plusieurs voies de
synthése sont utilisées aux laboratoires, soit des procédés a température élevée (synthése a I'état
solide), soit a basse température (voie liquide) [2].

Parmi les matériaux les plus étudiés ces dernieres années, nous pouvons citer les ferrites
spinelles nanométriques de type MFe2Os, les fluorites de type AO2 qui font I’objet de ce travail.

Les composés inorganiques avec la structure spinelle ont été étudiés depuis de
nombreuses années, en raison de leurs propriétés physiques inhabituelles [3,4]. La
structure cristallographique des spinelles de formule générale AB2Os est cubique a face
centrée avec des cations occupant les sites tétraédriques A et octaédriques B.

L’oxyde de cérium CeO: a longtemps €té considéré comme ’un des matériaux clés dans la
catalyse moderne dd a leur capacité de cycler facilement entre 1’état oxydé et 1’état réduit en
combinaison avec nombreux sites vacants d’oxygénes [5].

Dans le cadre de ce mémoire nous nous sommes intéresses a la synthese des phases du
systéeme Spinelle BaFe O et fluorite CeO> par les méthodes sol-gel et auto combustion pour
puis la caractérisation par la DRX et I'analyse par IR et PSD ... En fin nous essayons de faire
quelques tests sur 1’activité photocatalytiques de nos oxydes, ce travail a pour but de :

e Synthese des composes BaFe20a4 et CeOa.
e Caracterisation par différentes techniques.

e Etude des propriétés photocatalytiques.
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Ce travail est organisé comme suit :

v"Introduction générale.

v" Le premier chapitre, dans lequel nous avons présenté de fagcon générale les oxydes de
type spinelle et fluorite (CeO>) et une partie de ce chapitre fait I’objet de traitement des
eaux polluées.

v Le deuxiéme chapitre décrit les différentes techniques expérimentales de synthese et de
caractérisation des matériaux utilisées .

v Le troisieme chapitre présente les différentes étapes de la synthese ainsi que la
caractérisation des échantillons, et regroupe les résultats obtenus lors de cette étude.
v Finalement, nous terminons ce mémoire par une conclusion générale qui résume

I’ensemble de résultats.
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A. Les Spinelles

I.1 La structure spinelle :

Le spinelle est un minéral, Oxyde de Magnésium et d’Aluminium MgAIl2Os. Par
analogie a ce minéral, la structure cristalline spinelle représente la famille des composés
de formule générale AB2Os [1].

Les deux cations sont généralement de taille comparable, de plus, la charge totale des cations
vaut 8 : gA + 2gB = 8. Le plus souvent, A est un cation bivalent et B est un cation trivalent (A%*
B%, 0%4). La structure spinelle est complexe, et peut se décrire, en termes d’empilement
compact, comme un arrangement cubique a faces centrées d’anions (empilement ABC selon la
direction [111] de la maille spinelle) dans lequel 50% des sites octaédriques sont occupés par
un cation et 1/8 des sites tetraédriques par le deuxieme cation. Ainsi, les sites tétraédriques
seront désignés par la notation A et les sites octaedriques par la notation B (Figure. 1.1) [2].

La maille unitaire est une maille rhomboédrique contenant deux groupes formulaires AB2Oa.
Comme elle n'est pas commode pour décrire la structure, nous décrivons dans la suite la plus
petite maille multiple cubique.

Cette maille contient 32 anions associés a 32 sites octaédriques dont 16 sont occupés et 64
sites tétraédriques dont 8 seulement sont occupés par des cations métalliques. La plus petite
maille cubique contient donc 8 groupes formulaires de type AB2Os. La figure 1.2 décrit

clairement la structure spinelle.

(b)

Figure 1.1 : L occupation des sites dans la structure spinelle. (a) sites tétraédriques (b) des sites octaédriques.

\(\‘)\5
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(c)

Figure 1.2 : La structure spinelle. (Réseau cubique CFC d’oxygeéne et sites cationiques).
1.2 Groupe d'espace et symétrie ponctuelle :

Le minéral spinelle est (Mg?*) A [AI**;] BOa.. Il sert de référence a la description de la
structure. Le contenu des sites A est indiqué entre parentheses et celui des sites B entre crochets
[3]. Le groupe d'espace de MgAIl204est le groupe numéro 227, Fd3m.Chaque cation en site
tétraédrique est entouré de quatre atomes oxygeéne et chaque cation en site octaédrique est
entouré de 6 ions oxygene.

1.3 Les Ferrites :

La ferrite est une céramique ferragnétique tres dure, difficile a usiner et assez fragile, de
couleur grise a noire, obtenue par moulage a forte pression et a haute température (> 1000 C°)
a partir d’oxyde de fer donc on peut dire que les ferrites sont des oxydes métalliques complexes,
dérivés de la magnétite FesOa, la substance magnétique la plus anciennement connue. Par
remplacement de I’atome de fer divalent par un atome d’autre métal [4].

La formule de Magnétite étant : Fe 2* O Fez 3* Oz,
La formule générale d’une ferrite sera donc : M?*O, Fe2®* Ogz[5].

Les ferrites peuvent étre divisées selon leur structure cristallographique en 3 familles
principales les hexaferrites, les ferrites grenat et les ferrites spinelles [6]

1.4 Les différents types spinelles :

Le mode de répartition des cations sur les sites tétraédriques et octaédriques permet de

distinguer trois types de composés de structure spinelle.
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1.4.1 Spinelles normaux :
Cette spinelle a pour formule (A)[B]20s et le type de site occupé est (Td)[Oc]204(Td :
tétraédrique, Oc : octaédrique) : un atome A est dans un site tétraédrique et deux atomes B

sont dans des sites octaédriques. C’est la distribution normale ou directe.

1.4.2 Spinelles inverses :

Ce spinelle a pour formule (B) [AB] Ox4 et le type de site occupé est (Td) [Oc]204: un atome
B est dans un site tétraédrique et un atome de A et un atome de B sont dans des sites
octaédriques. C’est un spinelle inverse ou renverse, les tétraedres sont occupes par la moitié
des ions trivalents, les octaédres par 1’autre moiti¢ des mémes ions trivalents et par les ions

divalents. [7]

I.A.3 Spinelles mixtes :
Dans de nombreux cas, la répartition des cations sur les deux sites est plus complexe.

On parle alors de spinelles mixtes.

1.5 Le taux d’inversion :
L’existence au sein du réseau cubique a faéces centrées des ions O, de sites
\
tétraédriques et octaédriques permet d’envisager\/als distributions ioniques variables entre ces

différents sites cristallographiques. Ces arrangements cationiques peuvent étre dé{;ﬁt\s;,par un

terme appelé degré d’inversion A [8]. La formule d’un tel oxyde s’écrit de la fagon suivante :
A122% B2y % [éza 2B2-22°"] 04 %

Ou A représente le taux d’inversion ou degré d’inversion (0< A < 0.5)

v L =0: le spinelle est dit « normal », la formule chimique du composé est : AZ*B2%*Oa.

v 0<2<0.5: le spinelle est dit statiquement désordonné
v 2=0.5 : le spinelle est dit « inverse », la formule chimique du composé est : B3*
(Bos**Aos*) 204
1.6 Exemples de composeés de structure spinelle :
e Spinelle : Nommé en 1779 par Jean Demeste "spinella™ du latin, épine peu, faisant
allusion a ses cristaux octaédriques pointus. Elle peut étre de couleurs noir, bleu,

rouge, violet, etc... Sa formule chimique est MgAIl2O4 et sa structure cristallographique

a été représentée dans la Figure 1.3. srsb
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Figure 1.3 : Cristal du composé MgAlI;O..
e Magnétite : C’est une espéce minérale composée d’oxyde de fer (I, I1lI),
ferrimagnétique, de formule FesOs« Fe?"Fe3*,04», avec des traces de magnésium Mg,
de zinc Zn, de manganese Mn, de nickel Ni, de chrome Cr, de titane Ti, de vanadium V

et d'aluminium Al (figure.l.4). Leurs couleurs peuvent étre métalliques, gras et mat.

Figure 1.4 : Cristaux de magnétite.

e Hercynite : Nommé en 1839 par FrantiSek Xaver Maximilian Zippe du nom latin de la
Forét de Bohéme, Silva Hercynia, ou la premiére espéce a €té trouvée. Ces cristaux
peuvent avoir les couleurs gris, bleu-vert, jaune,...etc. (figure.l.5). La formule

chimique de ces composés est FeAl20a.

g 1

v
T

Figure 1.5 : Cristal de Hercynite.
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B. La cérine :

1.1 Propriétes structurales :

La fluorine est une espece minérale composée de fluorure de calcium (CaF2) avec des traces
d’autres composés tel que I’Yttrium, Cérium, Silicium. L’Oxyde de Cérium (CeQO>) adopte la
structure cristalline de type fluorite de groupe d’espace F3mm et de paramétre de maille d’ordre
de 5.411A. Ainsi les ions O%constituent un réseau cubique simple dans lequel les cations Ce**
occupent la moitié des sites cubiques, les cations et les anions ont a peu pres la méme taille.
Une autre vision tout a fait équivalente consiste a inverser le role des cations et des anions, et
de considérer que les cations Ce** forment un réseau hote cubique a face centrée et les anions

O?%occupent tous les sites tétraédrique (Figure 1.6).

Cet
"

0%

Figure 1.6 : La structure cristalline de type fluorite CeO.

1.2 Propriétés physiques :
La cérine pure, présente une couleur jaune-pale probablement due au transfert de charge
Ce(+IV)-O(-11) [9].
Tableau 1.1 : Propriétés physiques de CeO; [10].

Propriété Valeur
Masse molaire 172.12 g.mol!
Masse volumique 7.22 g.em??
Point de fusion 2750K
Conductivité thermique 12 W' .K!
Chaleur spécifique 460 1 kg K-
L'indice de réfraction 2.1 visible

2.2 infrarouge
Module de Young 165.10° N.m'!
Dureté 5-6
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1.3 Propriétés catalytiques :

La mobilité des atomes d’oxygene dans la cérine et son domaine de non-steechiométrie qui
permet le passage au milieu oxygéné de 1’état réduit CeOy-x a 1’état stoechiométrique CeO2[11-
12].11 a la capacité de stocker I’oxygeéne (oxygen storage capacity OSC) puis de le restituer
facilement[13].Cette propriétés de céder ou de capter 1’oxygene peut jouer un role important
dans les réactions oxydoréductrices ou dans les milieux pauvres en oxygeéne, d’ou son utilisation
dans les pots catalytiques . Son role de catalyseur a été montré aussi pour la décomposition
de nombreuses espéces gazeuses telles que le monoxyde de carbone (CO) et le méthane (CHa)
[14].

1.4 Applications :

L’oxyde de cérium présente de multiples intéréts pour des applications industrielles et
technologiques. Il est utilisé principalement dans 1’industrie automobile. Il participe
activement au systéme de pots d’échappements catalytiques. La cérine favorise la catalyse
dite « trois voies » (Three Ways Catalysis TWC), car elle permet de transformer les trois gaz
nocifs que sont le monoxyde de carbone (CO), les oxydes d’azote (NOx) et les hydrocarbures
non brulés (HC) en vapeur d’eau, dioxyde de carbone et azote [15,16].

D’autre part, ’industrie verriere est trés consommatrice d’oxyde de cérium puisqu’il
intervient dans la filtration des rayonnements UV [17] et dans la coloration et la décoration des
verres graces a ses propriétés oxydantes. Dans ce dernier cas, les propriétés oxydantes de cérium
(IV) permettent de supprimer la coloration bleu-vert du verre ordinaire apportée par les ions
Fe?*. Ensuite, la dureté élevée de la cérine permet de I’utiliser comme abrasif pour le polissage

et le nettoyage des verres ophtalmiques et optiques [18].

C. La dépollution de I’eau :

I.1. Pollution des eaux :

La pollution est une modification défavorable du milieu naturel qui apparait en totalité ou
en partie, a travers des effets directs ou indirects altérant les critéres de répartition des flux
d’énergie, des niveaux de radiation, de la constitution physicochimique du milieu naturel et de
I’abondance des espéces vivantes. Par exemple, la pollution aquatique est une altération de sa
qualité et de sa nature qui rend son utilisation dangereuse et perturbe I’écosysteme aquatique.

Elle peut concerner aussi bien les eaux superficielles que souterraines [20].

10




Chapitre | : Etude Bibliographique

Parce que l'industrie textile utilise de grands volumes d'eau, un grand nombre de
colorants est rejeté dans I'environnement. La quantité libérée dans le milieu naturel est estimée
entre 15 et 20% de la production mondiale [21]. La pollution des eaux par les colorants qui est
la plus courante reste un défi majeur, surtout dans les pays en voie de développement qui
n'ont pas encore toutes les possibilités d'intégrer les concepts de développement durable.

Un polluant peut se présenter sous la forme de particules, d'un liquide, de gaz ou de
vapeurs. La sensibilité des documents d'archives aux différents polluants est trés variable. Elle
ne dépend pas seulement de la structure physique et chimique des documents, mais aussi des
facteurs d'environnement, en particulier de la température et de I'numidité relative [19].

1.2 Les colorants :

Un colorant par définition est une substance fortement colorée qui interagit avec le
milieu dans lequel elle est introduite. Les colorants prennent une grande partie dans notre vie,
ils sont reconnus depuis la préhistoire ou ils sont naturels d’origine animale ou végétale,
et méme extraits de minerais , jusqu’a I’histoire antique ou les égyptiens ont synthétisé des
colorants a base des minerais utilisés dans la peinture tel que le bleu d’alexandra et le bleu
égyptien. Ensuite, a partir du 17 éme siecle, le développement des colorants synthétiques
organiques est reconnu, pour le textile jusqu’aujourd’hui[22].

Un colorant posséde généralement une tres grande aptitude a se fixer par teinture ou
impression sur la plupart des textiles [23]. C'est le plus souvent un composé organique. Ces
composés chimiques colorés contiennent habituellement certains groupes qui s'appellent
chromophores attachées généralement aux anneaux aromatiques. La couleur de ces composés
peut étre intensifiée ou modifiée par certains d’autres groupes appelés auxo-chromes [24].

Les colorants peuvent étre soit inorganiques ou organiques, d’origine naturelle ou
synthétique. La classification des colorants peut étre faite selon leur structure chimique, ou
selon le domaine d’application.

1.3 Les colorants azoiques :

Les colorants "azoiques" estimés a une production d’environ 350000 tonnes par an, ils
constituent la famille la plus importante des colorants de synthese [25]. Ils sont
caractérisés par le groupement fonctionnel azo (-N=N-) unissant deux groupements alkyles
ou aryles identiques ou non (azoique symétrique et dissymétrique). Ces structures qui
reposent généralement sur le squelette de 1’azobenzéne, sont des systemes aromatiques
ou pseudo-aromatiques liés par un groupement chromophore azo [26], comme le montre la

figure 1.7.
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NS
=N

Figure 1.7 : Exemple de colorants Azoiques (E)-diphényldiazene [26].
1.3.1 Methyl Rouge :
Le Méthyl Rouge ou methyl red (en anglais), c’est ’acide diméthylamino-4 phénylazo-2
benzoique ou diamino-4 phenylazo-2 carboxybenzene se présente sous forme d’une poudre

cristalline rouge ou violette.
OH

HsC
/
HaC

e Propriétés :

Tableau 1.2 : Propriétés physico-chimiques de Methyl rouge.

Formule brute : C15H15N302

Masse molaire : 269,31 g/mol

Soluble dans : I'éthanol, I'acétone, le benzeéne le chloroforme, I'acide acétique et les bases

alcalines diluées.

Solubilité dans I'eau @ 20°C :  0,1g/L (peu soluble et solution rouge)

Solubilité dans I'éthanol a 20°C: 2g/L.

Amax apH <4.5: 523 - 526 nm

A max@4,5<pH <6.2: 427 - 437 nm [28]

e Utilisation :

12
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Le rouge de méthyle est un indicateur coloré de pH dans la zone de virage : pH : 4,4 - 6,2. |l

est rouge violacé a pH<4,4 et jaune pale a pH>6,2, et orange entre les deux.
e DANGERS:

Point de fusion a 183°C. ; Ce produit est instable dans les conditions suivantes : lorsqu'il est
chauffé jusqu'a sa décomposition, il émet des fumees toxiques de monoxyde de carbone, de
dioxyde de carbone et d'oxyde d'azote.

Ce produit est incompatible avec ces substances : les agents réducteurs, les agents oxydants
forts [29].
1.4 Dépollution de I’eau :

La dépollution de I’eau est devenue 1’'un des problémes majeurs de nos sociétés
modernes, que ce soit pour produire de 1’eau potable ou pour limiter les rejets polluants dans le
milieu récepteur [30] . Il y a plusieurs sources de la dépollution des eaux parmi lesquelles on
s’intéresse a la photocatalyse.

La photocatalyse, qu’est-ce que c’est ?

La photocatalyse est depuis plusieurs années, considérée par les scientifiques et les
industriels comme un procédé de dépollution de faibles teneurs en polluants organiques trés
efficace et d’un colit acceptable pour améliorer la qualit¢ de 1’environnement. Ce n’est
cependant que trés récemment que des procédés commerciaux ont vu le jour [31].

La photocatalyse est la décomposition et la dégradation de polluants sous I'action de rayons
lumineux a la surface d'un catalyseur, généralement du dioxyde de titane (TiOz). Elle permet
de détruire les composés organiques volatils, les polluants inorganiques et les microorganismes

[32]. Le processus finalisé produit essentielle de I’eau et du dioxyde de carbone.

1.4.1 Définition :

D’apres I'TUPAC, la photocatalyse est le domaine de la catalyse qui fait intervenir la lumiére
comme moyen d’activation du catalyseur .Plus généralement il est possible de définir le concept
de photocatalyse a travers les réactions chimiques dites photocatalytique introduites par
I’absorption de photons permet de promouvoir un électron depuis la bande de valence vers la
bande de conduction alors séparés énergétiquement par une bande interdite appelée gap. De
cette promotion nait alors au sein du matériau une paire dite électron-trou qui sera a 1’origine
de réactions d’oxydo-réduction des composées adsorbes a sa surface, générant de fait des

especes radicalaires dont OH au fort pouvoir oxydant [33].
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1.4.2 Principe :

La photocatalyse repose sur le principe d'activation d'un semi-conducteur & l'aide de
I'énergie apportée par la lumiére( naturelle ou artificielle ). Le semi-conducteur est considéré
comme un catalyseur. Son principe est proche de la catalyse hétérogene ou la réaction
d’oxydoréduction se passe a la surface du catalyseur. En photocatalyse, la substance
catalytique est solide et les réactifs sont liquides ou gazeux. La photocatalyse se distingue de la
catalyse par le fait qu’il est nécessaire d’appliquer un rayonnement ¢lectromagnétique au solide
photocatalyseur pour qu’il devienne actif [34].

Plusieurs oxydes de métaux de transition, des semi-conducteurs ( SnO2, ZnO, TiO,, Fe203),
absorbent des rayonnements lumineux d’énergies comprises entre 2,2 et 3,8 eV. De ce

fait et du fait qu’ils sont semi-conducteurs [35].

SC
Photon (hv > E,.. ) / \
. o recombinaison
a _ -
‘ (e)!h’ = A\) .
L o AR
\\)\5 ®) ¢ochay (b) Redy / )\ 1\ &‘(Oxidz
0, 4 J X )9*
2 \Ve) : g Oxidil(e) ™ ,JI (e} 'Red,
(o)
2 ’1 . \(i)}
H,0 *OH+H*
recombinaison
Degradation des polluants H,0 +CO,
adsorbeés a la smface du catalysenr

Figure 1.8 : Schéma de principe de la photocatalyse.
a/ absorption des photons et formation d’une paire (e /h").
b/ migration de la paire (e/h") dans le catalysew\ 5
¢/ recombinaison de la paire (e-/h*) en surface de la particule.
d/ recombinaison de la paire (e'/h*) dans le bulk.
e/ oxydoréduction des especes a la surface.
1.4.3 Paramétre influengant I’activité catalytique : \/\\)\ > N\ >

Les principaux facteurs influencant la photocatalyse hétérogéne sont :
1. La concentration de catalyseur.
2. La concentration initiale du polluant.
3. LepH.

4. Le flux lumineux.

5

La structure cristalline.
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6. La taille des particules.

7. Latempérature [36].

1.4.4 Avantages de la photocatalyse :

La photocatalyse présente plusieurs avantages parmi lesquelles on peut citer :

C’est une technologie destructive et non sélective.

Mineralisation totale possible : formation de H>O et CO; et autres espéces.

Elle fonctionne & température et pression ambiante.

Catalyseur utilisé non toxique, actif sous différentes formes physiques, bon marché.
Elle est efficace pour les faibles concentrations en polluants.

Elle nécessite une faible consommation d’énergie [36].
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Chapitre Il : Méthodes de Syntheése et techniques de Caractérisation

Dans ce chapitre nous essayons en premier lieu a décrire les différentes méthodes utilisées
pour former les matériaux et en deuxiéme lieu aux techniques utilisées pour la caractérisation dans

le but d’identifier ces matériaux.
11.1 Méthodes de synthese :

De nombreuses voies de synthese existent pour la formation de structure des oxydes
mixtes (spinelle, pérovskite, pyrochlore, ...). Le choix d’une de ces voies dépend de I’utilisation
de ces oxydes car il affecte directement la morphologie du solide et donc ses propriétés [1].

Les méthodes de synthése d’oxydes se divisent en deux parties : les réactions a I’état solide (ou
voie céramique) et les méthodes par voie chimique. [2]

11.1.1 Les synthéses par voie solide :

L’élaboration par voie solide est un procédé facile a mettre en ceuvre et peu couteux.
Cette technique est la plus utilisée dans I’industrie car c'est la méthode la plus directe pour la
préparation des poudres céramiques. Deux méthodes de synthése par voie solide sont a considérer:
- La voie solide par calcination.

- La voie solide par activation mécanique ou broyage sec (sans présence d'un liquide) [3].

11.1.2 Les synthéses par voie liquide :

La syntheése par voie liquide ou chimique est trés développée ces derniéres années. Son intérét
est d’obtenir des produits trés homogeénes. Les techniques différentes principalement par la fagon
de réaliser :

- Le mélange de précurseur a décomposé

- L’¢limination du solvant avant ou pendant la calcination

Parmi les procédés les plus courants citons la synthese par la Co précipitation, la hydrothermale et
la synthése sol-gel.

11.1.2.1 La synthése par Co-précipitation :

Ce procédé est une technique par la voie chimique la plus ancienne utilisée pour la
préparation de la poudre de PZT, elle consiste a préparer une solution liquide homogene des
différentes especes, le précipité final est un composé d'hydroxydes de formule général MR(OH)x.
11.1.2.2 La synthése hydrothermale :

La méthode hydrothermale est utilisée depuis environ trente ans pour dépdt des matériaux
divers. Les matieres premieres utilisées sont des oxydes, des alcoolates ou des hydroxydes. Le
principe de cette méthode est de caractériser par un traitement thermique sous pression dans
un autoclave contenant une solution aqueuse[4].
11.1.2.3 La méthode sol gel :
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Le terme sol-gel correspond a I’abréviation « solution-gélification ». Brievement, un « sol» est
une suspension colloidale d’oligoméres dont le diameétre est de quelques nanomeétres seulement.
Par la suite, on peut faire évoluer ce « sol », par le biais de réactions chimiques, en un réseau a
viscosite infinie, appelé « gel ».

Le principe de base du procédé sol-gel est donc le suivant : u‘v&\@olution a base de
précurseurs en phase liquide se transforme en un solide par un ensemble de réactions
chimiques (hydrolyse et condensation), le plus souvent a température ambiante, d’ou le terme de
chimie « douce » [5].

On passe alors d’une phase en solution (le sol) a un gel. Ces gels hydratés peuvent ensuite étre
transformés en matiere seche amorphe par traitement en conditions supercritiques (aérogel) ou par
simple évaporation a pression atmosphérique (xerogel). La derniére étape consiste une calcination

afin d’accéder a un état cristallisé de la matiére [6].

A B
N N
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Figure 11.1 : Représentation schématique (A) d’un sol et (B) d’un gel [5].
a) Sol-gel citrate :
Ces oxydes ont été prépareés a partir de la méthode sol-gel dite “’aux citrates‘’. Les précurseurs
nitrates de chaque métal sont préalablement dissous dans un minimum d’eau. Ces solutions
sont ensuite mélangées avec l’acide citrique tel que n acide citrique=N A + N B. Apres
homogénéisation du mélange sous agitation, la solution finale est mise a 1’évaporateur rotatif
dans un bain dont la température est comprise entre 50 et 70°C. Le gel obtenu aprés évaporation
sous vide du solvant est séché a I’étuve pendant plusieurs heures a une température supérieure
a 60°C. Avant d’étre calcinée, les nitrates présents dans la poudre obtenue sont décomposes
dans un four a moufle (température inférieure a 250°C), cette réaction étant tres exothermique.
En fin la poudre va étre calcinée a une température élevee [7].
b) Sol-gel Péchini :
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Divers oxydes ont été préparés a partir de la méthode sol-gel dite de Péchini. Cette méthode
permet une meilleure homogénéisation des métaux, mais surtout une inclusion plus aisée de
métaux générateurs de défauts. Les précurseurs nitrates de chaque métal sont préalablement
dissous dans un minimum d’eau. Ces solution sont ensuite mélangées avec 1’acide citrique avec n
acide citrique=y, N Métaux- APrés homogénéisation du melange sous agitation, la solution finale est
mise a I’évaporateur rotatif afin obtenir une solution homogeéne. Un volume d’éthyléne glycol
(EG) correspondant a n eg=2* N Acide citrique €St €nsuite ajouté et la solution est évaporée sous vide.
Le gel obtenu est séché a 1’étuve. Avant de calciner la poudre obtenue, les nitrates présents sont
décomposés dans un four a moufle a une température inférieure a 250°C, cette réaction étant tres
exothermique. La poudre est ensuite calcinée sous air au cours d’une montée de température élevée
[8].
11.1.2.4 Synthése par auto combustion :

Cette méthode développée par Merzahanov, consiste a ajouter un combustible a des
précurseurs nitrates [9]. Cette méthode repose sur la combustion de précurseur pour former la
phase désirée et un combustible qui peut étre : saccharose, urée, glycine, acide citrique ... Le
combustible joue aussi le role d’agent complexant ce qui a pour effet de favoriser I’homogénéité
des cations en solution [8].

Une fois ce mélange réalisé, il suffit de lui apporter une énergie minimale (comme le placer sur
une plaque chauffante) pour générer la formation d’un gel. Une fois le point de gélification atteint,
la réaction s’amorce automatiquement et se propage induisant alors une flamme qui brile tous les
résidus organiques du mélange et forme ainsi I’oxyde.

Les cendres produites broyées aprés combustion pour obtenir la poudre finale. Cette poudre peut-
étre une phase pure ou nécessite une calcination supplémentaire [10].

o Choix de la glycine :

Dans les procédés d’auto-combustion, deux réactifs sont essentiels pour amorcer les réactions
redox : le comburant et le combustible. Si les nitrates métalliques sont une évidence comme
comburant de par leur excellente solubilité dans 1’eau, leur capacité a entretenir une combustion
(fort pouvoir oxydant) et leur prix, la nature du combustible impose de répondre a deux criteres: il
faut que ce soit un bon agent chélatant pour éviter les précipitations sélectives lors de la mise en
solution des cations mais également un réducteur efficace. La littérature recense plusieurs
candidats ; les plus fréquemment utilisés sont 1’urée, 1’acide citrique et la glycine.

La glycine est connue pour étre le plus simple des acides aminés. De formule NH2CH2COOH,

elle présente un caractére ionique grace aux ses fonctions acide carboxylique et amine, ce qui lui
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permet de complexer un tres grand nombre de cations métalliques. En effet, les alcalins et les
alcalino-terreux sont principalement captés par le groupe COO tandis que les métaux de transition
sont généralement complexés par I’amine. Concernant les propriétés de reduction, les chaleurs de
combustion des agents réducteurs données par Hwang sont répertoriées pour chacun des composés
dans le tableau (11.1) [11].

Tableau I1.1 : Chaleur de combustion pour chacun des agents réducteurs.

combustible Uree Acide citrique Glycine
Chaleur de | -2.98 Kcal/g - 2.76 Kcal/g -3.24 Kcallg
combustion

e Calcination :

Les poudres séchées ont été calcinées a des températures élevées pendant un certain
temps en fonction des deux détails de traitement extraits de la littérature ou determinés
empiriquement. En général, la plage de température de calcination était de 800 a 1200 °C
avec untemps de trempage de 4 heures a laquelle la réaction était terminée et la phase pure
était obtenue. Le processus de calcination a été effectué dans une atmosphére d'air avec un
taux de chauffage et de refroidissement de 5 °C / min contrdlé par un four programmable. Les
poudres séchées étaient contenues dans un creuset d'alumine fermé pour les calcinations.
Aprés la calcination, les poudres calcinées ont été a nouveau broyées pour obtenir une poudre

finement calcinée [12].

B 4 |

Figure 11. 2 : Four programmable de marque Nabertherm.
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Figure I1. 3 : Diagramme de la variation de la température du four Nabertherm [23].

1.2 Techniques de Caractérisation :

De nombreuses techniques physico-chimiques sont utilisées dans la caractérisation des
solides. Dans notre travail, nous avons utilisé les techniques suivantes : DRX, IR, UV
Visible, PSD, MEB.

11.2.1 Diffraction des rayons X (méthode des poudres) :

La diffraction des rayons X (DRX) permet d’étudier la cristallinité d’un matériau, sa structure et
sa composition cristallographiques et de déterminer la taille moyenne des domaines de diffraction
cohérents ou cristallites [13]. L’interaction entre des rayons X et un matériau solide donné
provoque un déplacement du nuage électronique des électrons autour du noyau des atomes et un
rayonnement de méme longueur d’onde que I’onde incidente est émis [14].

11.2.1.1 Principe de fonctionnement :

Les rayons X sont diffusés sans perte d‘énergie par des particules de la matiére chargée
électriquement et principalement, par les électrons. Dans les solides cristallins, ou les particules
sont disposées de facon périodique, la quantité de rayonnement diffusé n‘est importante que dans
les directions pour lesquelles les rayons diffusés sont en phase. On dit alors qu‘il y a diffraction
[15].

Lfobservation d‘un rayonnement diffracté est donc soumise & des conditions relatives a
I‘existence d‘interférences constructives ou cohérentes. La loi de Bragg établit la condition

essentielle a la diffraction, ou :

2.dnhki.sin (©) =n.A
Avec :

dhki : distance réticulaire entre deux plans atomiques adjacents d‘une méme famille.
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O : angle de Bragg (rad).
A: la longueur d‘onde du rayonnement utilisé.
n: 1‘ordre de réflexion.
Cette relation permet, a partir des valeurs de 1‘angle d‘incidence, de déterminer
Les équidistances des differentes familles de plans caractéristiques du matériau analysé. Les
imperfections de la périodicité peuvent cependant limiter 1‘étendue des domaines diffractant en

phase. Le domaine au sein duquel la périodicité est conservée est appelé domaine cohérent [13].

Détecteur rotatif
L
/F\ N
; \ N\
// R x \
// diffrm:fﬁv" ==
Rx ( S J
AT
inc r:'(r]\[ \’;xﬁ/’ - ,
\\ P I= =eh o o
\. . —
/’\h\“—"’/ Diffractogramme enregistré
Cercle goniométrique

Figure 11.4 : Principe\}u}di‘cﬂractométre a poudre [13].

Le cercle goniométrique mesure I’intensité du rayonnement X diffracté sur le matériau.
L’enregistrement réalisé est la courbe de I’intensité des rayons X diffractés en fonction des
angles de diffraction. Un détecteur tourne autour du méme axe de I’échantillon. L’angle
mesuré par le déplacement du compteur sera (20). Le rayon diffracté sera transmis sous forme
de signal qui enregistré sous forme de diagramme (Figure 11.4).

11.2.1.2 Appareillage :

L’appareil utilisé est un diffractometre en poudre (D8 Advance Bruker) au sein du laboratoire
des rayons X de I'université de Biskra (Figure 11.5). En utilisant le rayonnement Ka d’une
anticathode en cuivre dont la longueur d’onde est égale a 1.54056A° et il fonctionne sous
une tension de 40 KV et un courant de 40 mA. Les profiles des raies seront mesurés a 1’aide d’un
systeme automatique de comptage point par point avec un pas de 0.02° Nﬁr’yd'ant un temps

de comptage de 2 secondes sur un domaine angulaire compris entre 10°- 90°.
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Figure 11.5 : Diffractométre de rayons X de marque D8 Advance Bruker.
11.2.1.3 Analyse d’un diagramme de diffraction X sur poudre :

Pour identifier la phase, dans notre poudre, on compare les valeurs observées aux valeurs classées
du fichier ASTM et/ou publiées dans les articles. On compare d’abord les pics correspondant aux
intensités les plus élevées [16,17].

L’indexation d’un diagramme de diffraction consiste a définir les plans auxquels correspond
chaque réflexion. Apres I’indexation du diagramme de poudre, on obtient une liste des valeurs
observées des pics associées a leurs intensités | [18].

En général il faut avoir 1’échantillon en quantité¢ suffisante (porte échantillon profond
pour négliger I’absorption en géométrie Bragg-Brentano), la taille des cristallites doit étre la
plus homogene et la plus fine possible, la surface de I’échantillon doit étre trés plane tout en
évitant les orientations préférentielles et en conclusion, le diffractométre doit étre correctement
régle.

11.2.2 Spectroscopie Infrarouge :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une méthode d’identification basée
sur D’absorption par I’échantillon. Cette technique peut donner des renseignements sur des
particularites des structures puisque la fréquence de vibration cation-oxygene dépend de la
masse du cation, de la forme de la liaison cation-oxygene et du paramétre de maille. Les liaisons
vont donc vibrer a des fréquences différentes. Une création de tables d’absorption s’effectue.
En observant cette absorption pour une fréquence donnée, on est capable d’en déduire la nature de

la liaison [17].
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11.2.2.1 Appareillage :
L’appareil utilisé est un spectrométre a transformée de Fourier FTIR-8400S de type SGIMADZU

dans le domaine de longueurs d’ondes compris entre 4000-400cm™ (Figure 11.6).

Figure 11.6 : Spectrométre infrarouge type SGIMADZU.
11.2.2.2 L’analyse des spectres infrarouges :

La méthode utilisée pour la préparation de poudre est celle des pastilles. Elle consiste a
mélanger 0,001 g de I’échantillon a étudier avec un exces de bromure de potassium (KBr). Le
mélange est ensuite comprimé sous forte pression afin de former une pastille [17]. Ensuite analysé
a 1’aide d’un spectrométre a Transformée de Fourier. Des modes de vibrations spécifiques et

caractéristiques des liaisons chimiques seront effectuées par le rayonnement infrarouge [20].
11.2.3 Granulométrie laser :

La granulométrie laser est une technique créée dans les années 1970.La granulométrie laser
permet de déterminer la taille des particules contenues dans une poudre en suspension dans un
milieu aqueux, ainsi que la répartition statistique en fonction de la taille des grains.

11.2.3.1 Appareillage :
L’appareil utilisé est une granulométrie laser pour poudre de type (Mastersizer 2000 Malvern)

qui peut mesurer des suspensions entre 0.02 a 2({00 pm (Figure 11.7).
\ WG

Figure 11.7 : Granulométre laser Malvern Mastersizer 2000.
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11.2.4 Microscopie Electronique a Balayage :

Le microscope électronique a balayage (ou SEM : Scanning Electron Microscope) est un
appareil, pouvant fournir rapidement des informations sur la morphologie et la composition
chimique d'un objet solide. Son utilisation est courante en science des matériaux [21].

Le microscope électronique a balayage au laboratoire de physique (des couches minces ) de
I’université de Biskra est de type TESCAN VEGA3.

Figure 11.8 : Appareil MEB de type TESCAN VEGA3.

11.2.5 Spectroscopie d’absorption dans I’UV-Visible :

La spectroscopie d’absorption dans I’UV et le visible est une méthode trés commune dans les
laboratoires. Elle est basée sur la propriété des molécules d’absorber des radiations lumineuses de
longueur d’onde déterminée [22].
11.2.5.1 Domaine spectral :

Le domaine UV-visible s'étend environ de 800 a 10 nm. Il est divis é en trois parties:
-le visible : 800 nm - 400 nm.

- I’UV-proche : 400 nm - 200 nm.

-’UV-lointain : 200 nm - 10 nm.

La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste a mesurer
I'absorbance d'une substance chimique donnée, généralement en solution. Son principe est
basé sur la mesure de la différence entre lumiere incidente et lumiere transmise par la
solution. En effet, Lorsqu’une lumiére d’intensité Ip passe a travers cette solution une partie de
celle-ci est absorbée par le soluté, et l’autre partic sera transmise avec une intensité I

inférieure a lo. L absorbance, est une valeur positive, sans unité. [23]
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11.2.5.2 Loi d’absorption de la lumiére - loi de BEER-LAMBERT :
Soit une lumiere monochromatique traversant une solution absorbante de concentration C

contenue dans une cuve d’épaisseur .

Solution absorbante
Concentration C

Intensaé
LUMIERE 'cidente lo , Intensité |
| el

Ll S
MONOCHROMATIQUE 742 FAISCEAU TRANSMIS

Trai‘et-opggue (O

L’absorbance est définit comme suit:
A=log (lo/l) =-log T
T : est la transmittance définie par la relation suivante : T =(l/1o)
Avec:
lo: Intensité lumineuse incidente.
I : Intensité lumineuse transmise
La loi de Beer-Lambert, indique que pour une longueur d’onde A, 1'absorbance d'une solution est
proportionnelle a sa concentration et a la longueur du trajet optique (épaisseur de la solution

traversé par la lumiere).
A=log (lo/l) =€.L.c  (Loi de Beer-Lmabert)

A: Absorbance ou densité optique a une longueur d'onde A (sans unité).

€: Coefficient d’extinction molaire, il dépend de la longueur d'onde A et de la nature chimique de
I'entité (L/mol/cm).

0: Longueur du trajet optique dans la solution traversée, elle correspond a I'épaisseur de
la cuve utilisée (cm).

C : Concentration de la substance absorbante (mol/L).
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Figure 11.9 : Spectrometre UV-visible de type Uviline 9400.
Pour les tests photocatalytiques on a utilisé u \@oto- réacteur avec une lampe LED (vis) de
7W et QW équipé par un agitateur magnétique (Figure 11.10).
On a utilisé aussi un photo-réacteur cylindrique avec des lampes (UV) 4*4W associé avec un
agitateur m\;aﬂpétique (Figure 11.11).
Les mesures de 1’absorbance de la solution du Méthyl Rouge vont étre réalisées par un

spectrophotomeétre UV-Visible (Figure 11.9).

Figure 11.10 : Photo-réacteur avec des lampes Visibles.
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Cylindre eninox
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La marque de la lampe (Philips)
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Figure 11.11 : Photo-réacteur avv\?gglampes UV et visibles.
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Chapitre 111 : Synthése et Caractérisation de : BaFe2Oset CeO>

Nous exposerons, dans ce chapitre, la synthése et les résultats obtenus apres la caractérisation
des composes synthétisés par diffraction des rayons X (DRX), analyse par spectroscopie
infrarouge (FTIR) et granulométrie laser (PSD). Finalement une étude de 1’activité
photocatalytique de ces composés. Pour conclure, une discussion bréve des résultats obtenus a

éte faite.
A. Synthése, Caractérisation et activité photocatalytique de BaFe;Os :

111.1 Synthése :
& Synthese par auto combustion :

Les composes de référence utilisés dans cette méthode sont les nitrates de baryum Ba(NO3)z,
nitrates de fer Fe(NOz)3.9H.0 comme comburants avec la glycine comme un combustible qui
ont dissous dans I’eau distillée comme solvant.

La réaction est la suivante :
2Fe (NO3)3.9H,0 + Ba (NOs); +a C;HsNO, — BaFe,;0; + 2a CO; + (4+ a/2 N;) + (18+5/2 a) H,0

On prend 8.08 g de Fe(NO3)3.9H20 (2mol) dissout dans 20 ml d’eau distillée avec 2.61 g de
Ba(NOz)2 (1mol) dissout dans 70 ml du méme solvant et 3,33 g de la glycine dissout dans 15
ml d’eau distillée. Les solutions obtenues sont ensuite mélangées a température ambiante dans
les proportions steechiométriques. Le melange est chauffé entre 50 & 60 minutes jusqu’a la
combustion et I’obtention des cendres. Le produit qui en résulte est soumis a un broyage jusqu’a

I’obtention d’une poudre trés fine.
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Mélange
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Figure 111 .1 : Photos de différentes étapes de synthese de BaFe,O4 par auto combustion.
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-

Figure 111.2 : Différentes étapes de synthese de BaFe,O. par auto combustion.

% Syntheése par sol gel :
Les nitrates de Baryum et les nitrates de fer sont soumis ensemble avec 3 moles
d’acide citrique (12,608 g ) comme agent de complexation , en utilisant comme un solvant

une quantité d’eau distillée est ajoutée en exces puis on met la solution sous agitation a T=80
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°C jusque la formation d’un gel, aprés séchage dans 1I’¢tuve pendant 24 Ha T =100 °C et aprés
le broyage, on obtient une poudre fine. En fin la poudre obtenue a été calcinée a T= 1150 °C
pendant 5 heures.

Pour la calcination on a utilisé un four programmable de la marque Nabertherm-D2804

Lilienthal/Bremen. La variation de la température de cet appareil est située entre 0°C et 1200°C.

Fe (NO3)3.9H20 + Ba (NO3)s+ C6H807.H2%

Séchage 24 H a 100 C°

Broyage Calcination a 1150C° Produit final

Figure 111 .3 Différentes étapes de préparation de la poudre BaFe,04 par sol gel.
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Figure 111.4 : Différentes étapes de synthese de BaFe;O. par sol gel.

38




Chapitre 111 : Synthése et Caractérisation de : BaFe2Oset CeO>

111.2 Caractérisation :

Différentes méthodes sont utilisées dans la caractérisation parmi lesquelles on a utilisé : DRX
- IR -PSD -UV _Vis - MEB.

111.2.1 Analyse par la diffraction des rayons X (DRX) :

L’analyse par la diffraction des rayons X a été effectuée sur les deux échantillons de BaFe>Os,
qui sont préparés par les deux méethodes sol-gel et auto-combustion :
- Echantillon 1 : préparé par la glycine dont le solvant est I’eau distillée par la méthode auto
combustion.
- Echantillon 2 : préparé par I’acide citrique dont le solvant est I’eau distillée, calciné a 1150

°C pendant 5h par la méthode sol gel.

L’analyse par diffraction des rayons X des échantillons a été effectuée sur un diffractometre
en poudre du type (D8 Advance Brucker) en utilisant le rayonnement Ko d’une anticathode en
cuivre dont la longueur d’onde est de 1’ordre de 1.5418 A lié & un PC du pilotage[1].

Le traitement des diffractogrammes est réalisé a I’aide du logiciel (X’pert highscore).Les
positions et les intensités des raies de diffraction observées sont comparées a celle données par
les fiches ASTM.

Les figures suivantes présentent les diffractogrammes des échantillons préparés :

Counts

ap JEeF 2T AT
r L 4 ‘BaFe:[H

@®inconnu
304

20

|Wl "‘MW‘H)‘ i ‘M‘ %ﬁwwﬂ-mm

F‘osd ron [* 2Thnla|

Figure 111.5 : Diffractogramme de diffraction des rayons X de [’échantillon 1.
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Figure 111.6 : Diffractogramme de diffraction des rayons X de [’échantillon 2.

La comparaison des valeurs présentées dans la fiche ASTM n° (00-046-0113)(annexe 1)

avec notre composé par le logiciel X’pert Highscore (Figure 111.7) nous montre que BaFe204
est un composé qui se cristallise dans la structure spinelle ou le systéeme de cristallisation est
Orthorhombique avec un groupe d’espace Bb21m (36) et de paramétres de maille a= 19,0420
b=5,3838 ¢ =8,4445 A et a = p =y = 90°. Avec d’autres phases secondaires Fe,Os pour

I’échantillon 2 préparé par sol gel, et la présence d’une phase inconnue pour I’autre échantillon.

Counts
40 | BaFe204 S5G
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BaFe204 AC
40

20+

00-046-0113

T
20 30 40 50 60 70
Position [*2Theta]

Figure 111.7 : Diffractogrammes des RX des composés préparés comparés avec la fiche ASTM n°(00-046-
0113).

111.2.2 Spectroscopie Infrarouge (IR) :
L’attribution des bandes aux différents modes de vibration se fait par comparaison avec celles
citées dans la littérature.

Les résultats d’IR sont traités par le logiciel IR solution.
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Le spectre infrarouge de 1’échantillon préparé par auto combustion est présenté dans la figure
suivante :

60

55 4

Ba-0

50 4

Absorbance (A)
Fe-O

45 -

C=

40 4 T
o

35 —
4000 3500

T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

longueur d'onde (»)

Figure 111.8 : Spectre infrarouge de BaFe,O4 préparé par auto combustion.

Le spectre infrarouge obtenu pour 1’échantillon préparé par auto combustion présente une
large bande caractéristique vers 3431 cm* qui résulte de la vibration d’élongation d hydroxyde
(O-H) de I’eau présentée a cause de I’humidité de bromure de potassium, absorbée par
I’échantillon ou attribuée au (O-H) du combustible (la glycine). Ce spectre aussi présente une
bande intense vers 1393 cm™ qui dépend de la fonction carboxyle (C=0) de la glycine.

Ce spectre présente aussi la présence des bandes fines d’une intensité faible vers 619 cm
et 490 cm! attribuées aux vibrations des liassions (Fe-O) et (Ba-O) de spinelle qui confirme
la formation de phase [2,3].

Les spectres infrarouges de 1’échantillon préparé par sol gel sont présentés ci-dessus :
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Figure 111.9 : Spectres infrarouges de BaFe;O4 préparé par Sol Gel avant et aprés calcination.

Le spectre infrarouge obtenu pour 1’échantillon préparé par Sol Gel avant calcination
présente une large bande caractéristiques vers 3434 cm qui résulte de la vibration d’élongation
d’hydroxyde (O-H) de I’eau présentée a cause de I’humidité de bromure de potassium, absorbée
par I’échantillon ou attribuée au (O-H) de le complexant (acide citrique).

Ce spectre aussi présente des bandes intenses vers 1400 cm™ et 1720 cm™ qui dépendent de
la fonction carboxyle (C=0) de I’acide citrique.

On remarque aussi des bandes vers 1367 cm?, 1225 cm™ et 1622 cm™ sont attribués aux traces

des nitrates adsorbées [4].

Tandis que le spectre de la poudre BaFe204 calcinée a 1150 C° montre la présence des
bandes fines d’une intensité faible vers 605 cm™ et 485 cm™ attribuées aux vibrations des

liaisons (Fe-O) et (Ba-O) de spinelle qui confirme la formation de phase [3,4].

111.2.3 Microscopie Electronique a Balayage (MEB) :

L’analyse de morphologie des échantillons obtenus a été effectuée par un appareil MEB de
type TESCAN VEGA3.
Avant de commencer 1’analyse nos échantillons doivent passer par une étape importante qui
s’appelle la métallisation. Les résultats de MEB sont traités par le logiciel visiometre.
Les images suivantes présentent les clichés MEB des deux échantillons de BaFe,O4 synthétisés

par sol gel et auto combustion :
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SEM HV: 200 k¥ WO 11.00 mm

Viewfeld 227pm  SEMMAG: 123kx Spm
Det: SE Date(mudy) 060418

suwvmow  wonmmm || VEGAS TESCAN
View field. 46.3 ym SEM MAG:6.00kx 10 ym
Det SE Date(m/dry). 06/04/18 LPCMA-Biskra
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Figure 111.10 : Images MEB de BaFe,;O4 préparé par auto combustion.

A-grossissement X6000  B- grossisementX12000

SEM HV: 20.0 kV WO: 11.41 mm L VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 11.41 mm | VEGA3 TESCAN
View field: 23.2pm | SEM MAG: 12.0kx 5 pm View field: 463 ym  SEM MAG: 6.00 kx 10 ym
Det: SE Date(m/dly): 06/04/18 LPCMA-Biskra Det SE Date(m/diy): 06/04/18 LPCMA-Biskra

A - -B-

Figure 111.11 : Images MEB de BaFe,O4 prépareé par sol gel.
A-grossissement X12000  B- grossisementX6000

La figure 111.10 (A-B-C) représente la morphologie des échantillons obtenus par la méthode
auto-combustion tandis que la figure 111.11 (A-B-C) représente celle obtenus par la méthode
sol-gel : On observe que la structure était agglomérée, la distribution est irréguliére, des formes

uniformes sont représentees.

111.3 Etude de Pactivité photocatalytique des oxydes préparés :

Pour estimer la capacité photocatalytique des oxydes synthétisés, on a préparé une solution de
méthyle rouge (MR) de concentration C= (1,5*10-%) mol/l avec une masse m=0,4039 g dans

un volume de 1000 ml.
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Pour cela on a utilisé des lampes LED Visibles (9w, 7w) et Ultraviolettes (4*4w). Finalement,
on a mesuré I’évolution de la dégradation chaque 15 min pendant 1 h [6].
Avant de commencer les tests photocatalytiques ,on doit mesurer le pH de la solution de MR

préparée pour déterminer A max.
Le pH de cette solution est égale a pH mr=3,12 et puisque :

Amax apH <4.5: 523 -526 nm

Amax 84,5<pH <6.2: 427 -437 nm[7]
Alors que la photodégradation du MR est suivie par la diminution de son absorbance dans I’'UV
a 297 nm et dans le visible a 523 nm.
Avant de faire les différents analyses on a testé la dégradation de MR sans lumiere et sans
photocatalyseur pendant 24 h, ou on a trouvé une stabilité dans I’absorbance du MR ce qui

confirme que nos oxydes jouent le role d’un photocatalyseur.

—t=0
—— =24 h sans lumiére|
3,04 —— t=24h avec lumiére

Absorbance (A)

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Ionguet\r’\d\ongg (2)
A

Figure 111.12 : Spectres d évolution initial de la dégradation photocatalytique du MR avec et sans lumiere
pendant 24 h.

Le tableau suivant présente I’évolution initial de la dégradation photocatalytique du MR avec
et sans lumiére pendant 24 h :

Tableau 111.1 :L’évolution initial de la dégradation photocatalytique du MR avec et sans lumiére pendant 24 h.

t=0 T=24h T=24h
(sans lumiére) (avec lumiére)
\(\\\S
A max (nm) | 297 523 | 297 523 297 523

Amax 1,267 | 0,978 | 1,421 0,896 1,215 | 0,887
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Les résultats obtenus montrent que le MR a été dégradé avec la lumiére (une diminution de
I’absorbance) par contre la diminution de 1’absorbance est presque négligeable dans le cas
d’obscurité. Pour cela on a essayé d’introduire les oxydes préparés comme photocatalyseurs et
puis étudier ’effet de la concentration et le temps pour avoir une diminution observable de

I’absorbance et un meilleur résultat de la photodégradation.

111.3.1 Etude de ’activité photocatalytique de I’oxyde mixte BaFe2O4 :

Pour étudier la photodégradation de méthyl rouge (MR) par I’oxyde mixte BaFe2O4 synthétisé
par sol gel qui est calciné a 1150 C°, on a introduit 20ml de MR avec quelques mg du BaFe;Oa.
Avant de faire les analyses spectrophotométriques on a effectué la centrifugation pour assurer
la séparation de la solution hétérogene du MR/BaFe20s .

e FEffet de la concentration de BaFe»Os :

Pour cette étude on va changer chaque fois la concentration du BaFe;O4 (0,5 ; 1; 2mg /1ml)
(BaFe204/ MR) avec une durée du traitement fixé par 1 h et une lampe de 9w. Le tableau

suivant résume les résultats obtenus :

Tableau 111.2 : L’évolution de I’absorbance en fonction de la concentration.

Concentration de L’absorbance
BaFe,04 (mg/iml) (A=523 nm)
C=0 0,8850
C=05 0,3295
c=1 0,2564
C=2 0,3170

40

c=0

c=0,5

c=1
c=2

Absorbance (A)

. . T T
300 400 500 500 700

longueur d'onde ()

Figure 111.13 : Spectres UV visible du MR photodégradé sous [’effet de la concentration du BaFe;O4 calcing a
1150 C°.
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Alors que la concentration idéale pour une meilleure diminution d’absorbance est 0,5 mg/lml.

o [’effet du temps :

Dans ce cas on a fixé les mémes concentrations et on a utilisé une lampe de 9 w par contre on

a change le temps et évaluer la dégradation chaque 15 min pendant 1 h :

—1=0
—t=15min
— t=30min
2544 —— t=45min
1 — t=60min

—t=0
—t=15min
t=30 min
—— =45 min
——t=60 min

™~

Absorbance (A)
Absorbance (A)
o

300 400 500 600 700

longueur d'onde ( +)

-A- -B-
] —1t=0
N — t=15min
304 t=30min
—— t=45min
2.5 [—— t=60min

Absorbance (A)

T T T T T T
300 400 500 600 700

longueur d'onde ( »)

-C-

Figure I11. 14 : Spectres UV visible du MR photodégradé au cours du temps par BaFe;O4 calciné a 1150 C° (A-
(C=0), 5B-(C=1) C-(C= 2) mg/1ml).

D’apres ces résultats qui montrent une diminution de 1’absorbance chaque 15 min dans les
mémes conditions pour différentes concentrations. La dégradation photocatalytique va toujours

réaliser avec le temps en présence du catalyseur BaFe-Oas. Les résultats cités dans le tableau :
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Tableau 111.3 : L’évolution de I’absorbance en fonction de la concentration (41 (C= 0,5 mg/iml), A, (C=1
mg/iml), Az (C=2 mg/Iml)) a A= 523 nm.

t (min) 0 15 30 45 60
Al 0,906 0,7034 0,5880 0,3298 0,3295
A2 0,906 0,4438 0,2747 0,2615 0,2564
A3 0,906 0,249 0,352 0,3179 0,3170

0,9 —a— A1
—— A2
0,8 —a— A3

Absorbance
o © o o
P
1 Il

=)
w
I

=
(8]
1

0 10 20 30 40 50 60
t(min)

Figure 111.15 :L évolution de l’absorbance en fonction du temps.

Il'y a une diminution observable de 1’absorbance de MR par le catalyseur BaFe>O4 au cours
du temps I’absorbance du départ de 0,906 et apres 1 h elle est diminuée jusqu’a 0,3295 pour
C=0,5 mg/1ml ; 0,2564 pour C= 1mg/1ml et 0,3170 pour C= 2 mg/1ml ce qui confirme que le
temps est un facteur influant sur I’activité photocatalytique.

Les meilleurs résultats sont obtenus avec la concentration de BaFe,Os C=0,5 mg/iml.
(BaFe204/MR).

B. Synthese, Caracterisation et activité photocatalytique de la cérine :

I11.1 Synthése :

% Par Auto combustion :
Pour synthétiser I’oxyde CeOz, les précurseurs utilisés sont généralement des nitrates des
métaux de ’oxyde désiré (nitrate de cérium Ce(NO3)3.6H20) comme comburant et un
combustible la glycine.

La réaction est la suivante :

18 Ce (NO3)3.6H20 + 28 C2HsNO2 - 18 CeO2 + 56 CO2 + 41 N2 + 178 H20
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On prend 13,02 g de Ce(NOz3)3.6H20 dissout dans 15 ml d’eau distillée avec 4,65 g de la
glycine dissout dans 25 ml du méme solvant. Les solutions obtenues sont ensuite mélangees a
température ambiante dans les proportions steechiométriques. Le mélange est chauffé entre 50

a 60 minutes jusqu’a la combustion et I’obtention des cendres. Le produit qui en résulte est

soumis a un broyage jusqu’a 1’obtention d’une poudre tres fine.

Combustion du gel Formation du gel Chauffage a 100C°

Broyage Produit final

Figure 111 .16 Différentes étapes de préparation de la poudre CeO; par auto combustion.
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Figure 111.17 : Différentes étapes de synthése de CeO; par auto combustion.

|
|
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111.2 Caractérisation :

111.2.1 Analyse par la diffraction des rayons X :

L’analyse par la diffraction des rayons X a été effectuée sur 1’échantillon de CeO2, qui est
préparé par la méthode auto-combustion :
- L’échantillon est préparé par la glycine dont le solvant est 1’eau distillée par la méthode
auto combustion.

La figure suivante présente le diffractogramme de 1’échantillon préparé :

CeD2

40

304

20

Position ["2Theta]

Figure 111.18 : Diffractogramme des RX de [’échantillon préparé.

La comparaison des valeurs présentées dans la fiche ASTM (n° 00-034-0394) (annexe 2) avec
notre composé par le logiciel X’pert Highscore (Figure 111.19) nous montre que CeO> est un
compose qui se cristallise dans la structure fluorine pure ou le systeme de cristallisation est
cubique avec un groupe d’espace Fm3m (225) et de paramétres de maille : a=b=c = 5,4113 A
eta=p=y=90°.
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Ce022
40+
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Figure 111.19 : Diffractogramme des RX de composé préparé comparé avec la fiche ASTM (00-034-0394).
111.2.2 Spectroscopie Infrarouge :

Le spectre infrarouge de 1’échantillon est présenté ci-dessus :

80

70 +

60 4

50 4

Transmitance (A)

40 4
I‘ (6]
(@]

3 ——m—m-¥r 7 T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

longueur d'onde ( »)

Figure 111.20 : Spectre infrarouge de CeO,,

Le spectre infrarouge obtenu pour cet échantillon préparé par auto-combustion présente une
large bande caractéristique vers 3420 cm™ qui dépend de la vibration d’élongation
d’hydroxyde (O-H) de I’eau absorbée par 1’échantillon ou attribuée au (O-H) de combustible
(glycine).

Ce spectre présente aussi une bande intense vers1605 cm* qui dépend de la fonction carboxyle
(C=0) de la glycine.

On observe la présence d’une bande intense vers 400 cm attribuée aux vibrations des liaisons
(Ce-0O) qui confirme la formation de phase [8].
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111.2.3 Granulométrie laser (PSD) :

Afin de mesurer la distribution de la taille des grains on utilise des poudres des oxydes
obtenus . Les mesures granulométriques sont effectuées en voie liquide. La poudre est mise en
suspension dans 700 ml d’eau distillée en ajoutant 0,5 g d’examétaphosphate de sodium
(dispersant) et elle est dispersée par ultrasons pendant 15 min.

L’analyse granulométrique de la poudre CeO2 préparée par auto combustion est présentée au-

dessus :

g volume

Volume (%)

0 . T ; T ; T ;
0 1 2 3 4

Taille des particules (um)

Figure 111.21 : Distribution granulométrique de CeO, préparé par auto combustion.

La figure I11.21 représente la distribution de la taille des particules pour I’échantillon
CeO2 ; ou elle montre une seule distribution volumique de 8,82% pour un pic centré de taille
0,200 pm.

111.2.4 Microscopie Electronique a Balayage (MEB) :
L’analyse de morphologie d’échantillon obtenu a été effectuée par un appareil MEB de
type TESCAN VEGAS.

Les images suivantes présentes les clichés MEB de I’échantillon CeOy :
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LA 2 ¢ d
SEM HV: 20.0 kv WD: 11.49 mm | SEM HV: 20.0 kV WD: 11.38 mm I VEGA3 TESCAN
View flold: 278 ym  SEM MAG: 1.00 kx 50 um View field: 55.5 ym | SEM MAG: 5,01 kx 10 ym
Det: SE Date(m/dly): 06/04/18 LPCMA-Biskra Det: SE Date(midly): 06/04/18 LPCMA-Biskra

A - -B-
Figure 111.22 : Les images MEB de CeO, préparé par auto combustion.
A-grossissement X1000 B- grossisementX5000

La figure 111.22 (A-B-C) représente la morphologie d’échantillon obtenu par la méthode
auto-combustion.

Les poudres CeO> synthétisés par voie auto combustion sont un peu agglomérées donnant des
grains presque sphériques.

111.3.2 Etude de I’activité photocatalytique de I’oxyde CeO :

Pour étudier la photodégradation de MR par 1’oxyde CeO2 préparé par la méthode auto
combustion on introduit 20 ml de MR avec 0,010 g du CeO..
Pour cette étude on se basant sur I’effet de la luminosité :
Avant de faire les analyses spectrophotométriques on a effectué la centrifugation pour assurer
la séparation de la solution hétérogéne du MR/CeQO; .
1 - On a utilisé une lampe visible (7 w) avec une concentration fixée 0,5mg/1ml et on a mesuré
1’absorbance chaque 15 min pendant 1 h :

1,0

0,54

Absorbance (A)

0,0

T T T
400 500 600 700
longueur d'onde ()

Figure 111.23 : Spectres UV visible du MR photodégradé sous lumiére Visible au cours du temps par CeO;
(c=0,5mg/ml).

53




Chapitre 111 : Synthése et Caractérisation de : BaFe2Oset CeO>

Tableau 111.4 : L’évolution de ’absorbance en fonction du temps.

t (min) 0 15 30 45 60

A(A=523nm) | 0,815 0,459 0,434 0,411 0,393

=

e (A=523nm)
0,815
0,8
$e
[J]
% 4 0,411 0.393
0
S
D2
Q2
<
0
0 15 30 45 60

t(min)
Figure 111. 24 :L’évolution de I’absorbance en fonction du temps.

Sous ’effet de lampe visible (7w), on remarque une diminution de 1’absorbance de MR par
catalyseur CeO- au cours du temps .I’absorbance du départ du MR était 0,815 et aprés 1 h elle
est devenue 0,393.

2 - On a utilisé des lampes ultraviolettes (4*4 w) avec une concentration fixée 0,5mg/1ml et on
a mesure 1’absorbance chaque 15 min pendant 1 h :

Absorbance (A)

T T T T T T
400 500 600 700

longueur d'onde ()

Figure 111.25 : Spectres UV visible du MR photodégradé sous lumiere UV au cours du temps par CeO;
(c=0,5mg/ml).
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Tableau 111.5 : L’évolution de ’absorbance en fonction du temps.
t (min) 0 15 30 45 60
A(A=523nm) | 0,815 0,481 0,474 0,466 0,443

08 0,815
A(A=523nm)

0,481
5 0,474 0,4... 0,443

t (min)

Figure 111.26 :L évolution de I’absorbance en fonction du temps.

Sous I’effet des lampes ultraviolettes (4w*4), on remarque une diminution de 1’absorbance de
MR par photocatalyseur CeO2 au cours du temps, 1’absorbance du départ du MR était 0,815 et
apres 1 h elle est devenue 0,443.

L’effet des lampes ultraviolettes sur 1’absorbance du MR est mieux que celle des lampes
visibles.
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Conclusion générale

Ce travail a pour but de synthétiser et caractériser des oxydes mixtes de type
spinelle et fluorite par deux méthodes : sol gel et auto combustion. En fin de suivre
la photodégradation de MR en utilisant les oxydes synthétisés comme
photocatalyseurs.

Avant d’étudier I’activité photocatalytique, les oxydes BaFe>Os et CeOz ont été
caractérisé par différentes technique : DRX, IR, PSD, MEB...

Les principaux résultats obtenus sont :

v L’analyse par DRX confirme :

e Laformation de la phase spinelle BaFe;O4 avec la présence d’une phase
secondaire Fe2O3 pour 1’échantillon synthétisé par sol gel par contre
celle de I’auto combustion il existe une phase inconnue.

e La pureté de I’échantillon CeO> synthétisé par auto combustion qui se
cristallise dans le systéme cubique dont les paramétres de maille : a=b=c
=54113 Aeta=p =y =90°.

v L’analyse par IR des échantillons montre :

e Pour BaFe,O4 I’ Pgarition des bandes vers 619 cm™ et 490 cm cm™ des
liaisons Fe-O et Ba-O pour la poudre synthétisée par auto combustion.
L’apparition des bandes vers 605 cm™ et 485 cm! des liaisons Fe-O et
Ba-O pour la poudre synthétisée par voie sol gel.

e Pour CeO; :I’existence de la bande Ce-O vers 400 cm-. ce qui confirme
la formation des phases.

v La Granulométrie laser pour le composé CeO, montre :

e L’existence d’une seule distribution volumique de 8,82% pour un pic

centré de taille 0,200 pm.
v La Microscopie Electronique a Balayage des échantillons donne :
e Pour BaFe2Os : Une structure agglomérée a été observée, avec une

R . \5
distribution irréguliere, des formes uniformes sont Nﬂgresentees.
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e Pour CeO:: cette poudre est un peu agglomérée donnant des grains
presque sphériques.
v' Les tests photocatalytiques :

e BaFe,O4 préparé par sol gel montre I’existence d’une dégradation de MR
en présence de BaFe»O4, sous I’effet de la concentration .Le meilleur
résultat de dégradation obtenu est avec une concentration de BaFe;Os
égale a Img/1ml.

Au cours du temps les bons résultats sont trouvés ou la concentration de
BaFe,04égale a 0,5mg/1ml
e CeO; préparé par auto combustion : la meilleure dégradation de MR en

présence de CeO, dont Cceo2 =0,5mg/1ml est avec les lampes UV.

On peut enrichir ce travail par une étude approfondie en utilisant d’autres
méthodes de caractérisation BET, XPS ...

On peut aussi étudier les effets de la concentration initiale de MR et de
photocatalyseur, le pH, et la température sur 1’activité photocatalytique de ces

oxydes.
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Annexe

Fiche ASTM N° 00-046-0113 de BaFe20a4:

Name and formula

Reference code: 00-046-0113

PDF index name: Barium Iron Oxide
Empirical formula: BaFe;O,
Chemical formula: BaFe;O,

Crystallographic parameters

Crystal system: Orthorhombic
Space group: Bb21m
Space group number: 36

a (A): 19,0420
b (A): 5,3838
c (A): 8,4445
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 90,0000
Calculated density (g/cm”3): 4,80
Volume of cell (106 pm~3): 865,72

Z: 8,00
RIR: -

Subfiles and Quality

Subfiles: Inorganic
Corrosion

Common Phase

Quality: Star (S)

Comments

Color: Dark yellowish brown

General comments: Average standard relative deviation in intensity of the

ten strongest reflections for three specimen mounts =
6.3%.

Unknown, broad, trace impurity reflection at d=6.135.
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Annexe

Sample preparation: Sample prepared by firing BaCO4 and Fe,O04 ina1:1

molar ratio for 72 hours at 1200 C.

Additional pattern: To replace 00-020-0132.
References
Primary reference: Grier, D., McCarthy, G., North Dakota State Univ.,

Fargo, ND, USA., ICDD Grant-in-Aid, (1993)

Peak list

No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 1 0 1 7,72900 11,440 9,0
2 4 0 0 4,76000 18,626 9,0
3 2 1 0 4,69000 18,907 16,0
4 1 1 1 4,41700 20,087 7,0
5 3 1 1 3,69100 24,092 2,0
6 5 0 1 3,47400 25,622 1,0
7 4 0 2 3,15800 28,236 57,0
8 2 1 2 3,13700 28,429 100,0
9 5 1 1 2,91800 30,613 1,0
10 6 1 0 2,73500 32,717 46,0
11 0 2 0 2,69100 33,267 26,0
12 2 2 0 2,59000 34,605 4,0
13 3 0 3 2,57300 34,841 1,0
14 1 2 1 2,54100 35,294 2,0
15 1 1 3 2,47400 36,282 2,0
16 8 0 0 2,38000 37,768 2,0
17 4 2 0 2,34300 38,388 4,0
18 7 1 1 2,33400 38,542 3,0
19 6 1 2 2,29500 39,223 7,0
20 0 2 2 2,26900 39,691 3,0
21 5 0 3 2,26400 39,783 4,0
22 5 2 1 2,12700 42,465 2,0
23 0 0 4 2,11100 42,803 13,0
24 5 1 3 2,08700 43,320 4,0
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Annexe

2,07400
2,04900
1,95510
1,92920
1,92480
1,91840
1,86620
1,86010
1,83870
1,79560
1,78320
1,76340
1,74660
1,73210
1,68170
1,67080
1,66080
1,65230
1,64260
1,62690
1,61320
1,60560
1,58720
1,58000
1,56780
1,56210
1,54370
1,50830
1,48390
1,47420
1,47170
1,46550
1,45910
1,44250
1,43510
1,43270

43,605
44,165
46,407
47,067
47,181
47,348
48,757
48,928
49,535
50,807
51,186
51,803
52,339
52,811
54,522
54,908
55,267
55,576
55,933
56,520
57,044
57,339
58,067
58,357
58,855
59,091
59,867
61,422
62,544
63,003
63,122
63,420
63,731
64,553
64,926
65,048

10,0
18,0
1,0
4,0
7,0
3,0
2,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
2,0
13,0
7,0
8,0
8,0
8,0
1,0
2,0
4,0
2,0
3,0
7,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
2,0
1,0
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61 1
62 11
63 0
64 13
65 7
66 10
67 8
68 8
69 2
70 4
71 2
72 0
73 5
74 1
75 7
76 9
77 10
78 3
79 11
80 0
81 13
82 12
83 7
84 14
85 6
86 6
87 10
88 4
89 1
90 1
91 11
92 4
93 7
94 3
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Annexe

1,42660
1,42270
1,40710
1,39440
1,38660
1,36750
1,36240
1,35700
1,35320
1,34960
1,34820
1,34580
1,33940
1,32580
1,32220
1,31930
1,30570
1,30080
1,29310
1,28210
1,27190
1,26850
1,26620
1,25840
1,25570
1,25150
1,24760
1,23800
1,22720
1,21180
1,20890
1,20660
1,19440
1,19310

65,361
65,563
66,383
67,067
67,495
68,567
68,860
69,173
69,395
69,607
69,689
69,832
70,214
71,043
71,266
71,446
72,307
72,623
73,125
73,856
74,548
74,782
74,941
75,487
75,678
75,977
76,257
76,956
77,760
78,939
79,165
79,346
80,320
80,426
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Annexe

Fiche ASTM N° 00-034-0394 de la cérine:

Name and formula

Reference code:
Mineral name:
Common name:
PDF index name:

Empirical formula:

Chemical formula:

00-034-0394
Cerianite-(Ce), syn
ceria

Cerium Oxide
CeO;

0602

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:

Space group number:
a (A):

b (A):

c (A):

Alpha (°):

Beta (°):

Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):

Volume of cell (106 pm*3):
Z:

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Mineral

Alloy, metal or intermetalic
Common Phase
Educational pattern
Forensic

NBS pattern

Quality:

Comments

Cubic
Fm-3m
225
5,4113
5,4113
5,4113
90,0000
90,0000
90,0000
7,22
158,46
4,00

Inorganic

Star (S)
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Color:

Sample preparation:

Structure:

Additional pattern:

To replace 00-004-0593.

Temperature:

References

Primary reference:

Annexe

Light gray, yellowish brown

This yttria stabilized phase was prepared at NBS,

Gaithersburg, Maryland, USA, by Dragoo, Domingues

(1982) from co-precipitation of the oxides. The powder

was calcined at 620 C and then formed into a billet

without binder, isostatically pressed, and then hot-

pressed in an alumina die for 30 minutes at 1350 C with

an applied stress of 28 MPa.

The structure of fluorite was determined by Bragg

(1914).

See ICSD 28753, 28785 and 29046 (PDF 01-075-0120,
01-075-0151 and 01-075-0390).

Pattern taken at 26(1) C.

Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 20, 38, (1984)

Peak list

No d [A] 2Thetaldeg] I [%]
1 1 1 1 3,12344 28,555 100,0
2 2 0 0 2,70564 33,082 30,0
3 2 2 0 1,91341 47,479 52,0
4 3 1 1 1,63181 56,335 42,0
5 2 2 2 1,56221 59,087 8,0
6 4 0 0 1,35308 69,402 8,0
7 3 3 1 1,24149 76,700 14,0
8 4 2 0 1,21012 79,070 8,0
9 4 2 2 1,10478 88,412 14,0
10 5 1 1 1,04149 95,397 11,0
11 4 4 0 0,95662 107,265 4,0
12 5 3 1 0,91471 114,730 13,0
13 6 0 0 0,90190 117,318 6,0
14 6 2 0 0,85561 128,393 9,0
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Annexe

15 5 3 3 0,82518 137,972
16 6 2 2 0,81575 141,568
Stick Pattern
Inensity[#]
0 Ref. Pattern: ceria, 00-034-0094
1 1 I
T T T T T T T T T T T T
0 40 )] B0 T 80 a0 00 110 120 0 140

Position [*2T heta]
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LSCeO;, ) sla s BaFe,0y Jiims g 58 (0 2pulSl s Jpamn 5 I (3) i) Ay g Likaaal o5 Jaall 10 b
pan & 55 pealY) Cad Lo Adldas diaal) LY dilad b sae Aand g 20lSY) 28 Ay Al )
(s sl SASE Apald Al )2 a1 B a5 S oall il (358 Adlhae cralall 55 IV jeaall ey jall
CeOgs Jla J sam Ay winaall BaFesOy, 4 sna il jina agllaniu) 5 daiemal) apul€Y) Al 53 Jil) ponY
B b Llae I GB) yia ) 48 aiadll

sl | Gl paiid) 568 Adlhe Al A | sl GlSal) (BaFe,0, |, CeOp:duabibal) cilaldl)
il

Résumé :

Les oxydes de type spinelles BaFe,O, et fluorites CeO- ont été synthétisé par voie sol gel
et auto combustion et caractériser par différentes méthodes : DRX, FTIR, PSD, MEB et
UV _Vis .des tests photocatalytiques en utilisant les oxydes synthétisés sont réalisés pour
étudier la photodégradation de Méthyle rouge . Le BaFe,O4 préparé par sol gel et CeO;
préparé par auto combustion ont donnés des bons résultats.

Mots clés : BaFe;04, CeO2, photodégradation, DRX, UV_Vis, méthyl rouge.

Abstract:

The spinel BaFe,O,4 and fluorites CeO, type oxides were synthesized by sol gel and self-
combustion and characterized by various methods: DRX, FTIR, PSD, SEM and UV_Vis.
Photocatalytic tests using the synthesized oxides are carried out to study the
photodegradation of Methyl red.BaFe,O4 prepared by sol gel and CeO; prepared by self-
combustion have given good results.

Key words: BaFe,04 CeO,, photodegradation, XDR, FTIR, PSD UV-Vis, methyl red.
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pan & 55« peal) Cad Lo Adldas diad) LY didad il sae Aand g 20lSY) 28 Ay Al 2
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Résumé :

Les oxydes de type spinelles BaFe,O, et fluorites CeO- ont été synthétisé par voie sol gel
et auto combustion et caractériser par différentes méthodes : DRX, FTIR, PSD, MEB et
UV _Vis .des tests photocatalytiques en utilisant les oxydes synthétisés sont réalisés pour
étudier la photodégradation de Méthyle rouge . Le BaFe,O4 préparé par sol gel et CeO;
préparé par auto combustion ont donnés des bons résultats.

Mots clés : BaFe;04, CeO2, photodégradation, DRX, UV_Vis, méthyl rouge.

Abstract:

The spinel BaFe,O,4 and fluorites CeO, type oxides were synthesized by sol gel and self-
combustion and characterized by various methods: DRX, FTIR, PSD, SEM and UV_Vis.
Photocatalytic tests using the synthesized oxides are carried out to study the
photodegradation of Methyl red.BaFe,O, prepared by sol gel and CeO; prepared by self-
combustion have given good results.

Key words: BaFe,04 CeO,, photodegradation, XDR, FTIR, PSD UV-Vis, methyl red.





