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Introduction générale 

a recherche en nanosciences peut viser à explorer, synthétiser et comprendre de 

nouveaux nanomatériaux, leurs phénomènes associés et leur impact 

environnemental. 

L'environnement connaît actuellement une détérioration de son système en raison du 

développement rapide de l'industrialisation sociale, de la croissance démographique et de 

la consommation de ressources énergétiques qui produisent un grand nombre de polluants 

nocifs et toxiques dans l'environnement [1, 2]. 

L'eau ne peut être considérée comme un simple produit commercial, elle doit être 

classée comme un patrimoine universel qui doit être protégée, défendue et traitée comme 

tel. Elle est une ressource vitale pour l’homme, sa survie, sa santé, son alimentation ; elle 

l’est également pour ses activités agricoles, économiques et la qualité de son 

environnement en dépend étroitement. Cependant, elle est le réceptacle universel de tout 

type de pollution [3]. Beaucoup d’eaux sont contaminées  jusqu’au point de les faire 

dangereuses pour la santé humaine et nuisibles pour la vie et l’environnement [4, 5]. 

 Heureusement, une attention croissante est accordée à l'exploration technologies vertes et 

respectueuses de l'environnement pour assurer le développement durable et sain de toute 

l'humanité. Parmi les technologies existantes, la photocatalyse à base de semi-

conducteurs est l'une des technologies propres les plus prometteuses pour lutter contre la 

pollution de l'environnement mondial et la pénurie d'énergie [4]. Jusqu'à présent, un grand 

nombre des matériaux semi-conducteurs ont déjà été signalés. La photocatalyse 

s’intéresse dans notre étude à la production des radicaux libres OH
.
 et O

2-.
. Principalement 

des semi-conducteurs à base d'oxyde métallique tels que TiO2, GeO2, SnO2, InO2 [6-9] et 

les stannates de pérovskite alcalino-terreux tels que ZnSnO3, CaSnO3, SrSnO3 et BaSnO3. 

SrSnO3 a été largement exploré et s'est avéré être un photocatalyseur efficace grâce à de 

puissantes capacités d'oxydation et de réduction [10-11]. 

Dans le cadre de ce mémoire nous nous sommes intéressés à la synthèse des pérovskites a 

base des alcalino-terreux (ABO3) par la méthode sol-gel. Les semi-conducteurs élaborés 

ont été utilisée pour l’élimination des polluants organiques dissous dans le milieu 

aquatique.  
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Le premier chapitre de cette mémoire  a été dédié à une synthèse bibliographique où on a 

Définit la pollution , les colorants, la photocatalyse, les oxydes mixtes et les méthodes 

d’élaboration. 

Le deuxième chapitre a été consacré à la présentation des différentes réactifs et le 

matériel, ainsi que les méthodes expérimentales et analytiques afin de préparer des 

pérovskites 

Le troisième chapitre a été consacré à l’interprétation des résultats expérimentaux. 

Cette mémoire  se termine par une conclusion générale et des perspectives relatives à la 

poursuite de ce travail 
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Les origines de la pollution sont variées et intimement liées aux activités humaines 

connues : domestiques, urbaines, agricoles (engrais, pesticides, etc..) et industrielles 

(chimie-pharmacie, pétrochimie, raffinage. etc...) [1]. La pollution de l’eau est 

actuellement placée en tête des problèmes de l’environnement, car l’eau est une interface 

entre l’air et le sol et elle subit donc les dégradations de ces deux milieux [2]. 

Ce chapitre a été consacré à une étude bibliographique dans laquelle sont 

introduites des généralités sur les colorants, la photocatalyse, les oxydes mixtes et les 

méthodes d’élaboration. 

I.1. Pollution de l’eau 

La structure chimique de l’eau se caractérise par un haut degré de polarité qui lui donne 

un pouvoir de solubilité élevé [3]. Cette dernière permet à l’eau de dissoudre les sels 

minéraux, des substances polaires et non polaires  dont le mélange obtenu est une solution 

aqueuse qui a une structure différente en fonction de la nature du composé dissous . 

Ainsi, la solubilité des gaz, des liquides et des solides est la principale cause de la 

pollution des eaux [3]. La pollution de l'eau est une altération de sa qualité et de sa nature 

qui rend son utilisation dangereuse et (ou) perturbe l'écosystème aquatique [4,5]. Elle 

peut concerner les eaux superficielles (rivières, plans d'eau) et/ou les eaux souterraines. 

Elle a pour origines principales, l'activité humaine, les industries, l'agriculture et les 

décharges de déchets domestiques et industriels [4,6, 7]. Donc, tous les polluants de l'eau 

sont soit de nature physique, chimique ou biologique [6,7]. La pollution représente 

l’ensemble des rejets de composés toxiques que l’homme libère dans l’écosphère mais 

aussi des substances qui sans être dangereuses pour les organismes exercent une influence 

perturbatrice sur l’environnement. Elle présente un risque pour la santé humaine et celle 

des écosystèmes notamment le milieu marin [5].  

I.1.1.Différents types de pollution  

a) La pollution microbiologique 

Elle est caractérisée par le rejet des eaux résiduaires urbaines qui sont très chargées en 

germes intestinaux dont beaucoup sont pathogènes [8]. Quand un effluent de matières 

organiques fécales humaines ou animales pénètre dans un environnement aquatique, les 

germes pathogènes sont transférés à ce dernier où ils se diluent. Bien que ces germes 

intestinaux soient habitués à un milieu riche en matière organique, ils peuvent survivre 
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dans des conditions défavorables qui développent chez eux des possibilités accrues de 

résistance. Du fait qu'ils sont souvent aérobies/anaérobies facultatifs ils peuvent se 

développer dans différents horizons aquatiques aussi bien en eaux superficielles que 

souterraines [8]. 

b) La pollution physique  

La pollution physique est une modification de la qualité physique du milieu. Les trois 

principaux agents de cette pollution sont [9]: La chaleur,  Les éléments solides entraînés 

par l'eau,  la radioactivite est potentiellement le plus dangereux des polluants physiques. 

c) La pollution chimique  

La pollution chimique est due aux déversements des substances ou composés chimiques, 

organiques ou minéraux d’origine industrielle (tels que les colorants les hydrocarbures, 

les métaux lourds, les détergents, etc.) ou agricole (tels que les pesticides, etc.) [10]. 

I.2. Les colorants 

I.2.1. Généralités sur les colorants 

Un colorant est une substance colorée qui peut être fixée sur un substrat et lui 

communiquer sa coloration. L‘action qui conduit à ce résultat est appelée suivant le cas : 

peinture, teinture, impression, enduction, ou bien une coloration dans la masse. La 

fixation du colorant se fait par adsorption, création de liaisons chimiques ou par simple 

solution dans le substrat. Les substrats dont on modifie la couleur sont des plus variés : 

papier, cuirs, textiles naturels et synthétiques, fourrures, matières plastiques, caoutchoucs, 

aliments, cires, cosmétiques, …etc. 

 Une teinture consiste à faire absorber, diffuser des colorants dans les fibres textiles, puis 

ensuite à les fixer à l‘intérieur de celles-ci. Les matières colorantes se caractérisent par 

leur capacité à absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 à 800 

nm). La transformation de la lumière blanche en lumière colorée par réflexion sur un 

corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de l'absorption sélective d'énergie par 

certains groupes d'atomes appelés chromophores. 

 La molécule qui les contient devient chromogène et celle- ci n‘a des possibilités 

tinctoriales que par l’adjonction d’autres groupements d’atomes appelés : auxochromes. 
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Plus le groupement chromophore donne facilement un électron, plus la couleur est 

considérée plus intense. Les principaux groupes chromophores et auxochromes sont cités 

dans Tableau I.1.[11] 

Tableau I.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité 

croissante. [11] 

Groupes chromophores   Groupes 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 (-NO2ou =NO-OH)  Alkoxyl (-OR)  

Sulfure (>C=S) Groupes donneurs d’électrons 

 

Les chromophores sont des systèmes à liaisons π conjuguées ou des complexes de métaux 

de transition. Les colorants diffèrent les uns des autres par des combinaisons d'orbitales 

moléculaires. La coloration correspond aux transitions possibles après absorption du 

rayonnement lumineux entre ces niveaux d'énergie propres à chaque molécule [12]. 

I.2.2. Classification des colorants 

Depuis la découverte de la « mauvéine » par Perkin en 1856 et de la « fuchsine » par 

Verguin en 1858, de très nombreux colorants ont été élaborés. On en dénombre 

aujourd‘hui plus de 10000 en production industrielle ou on devait vraiment avoir un 

système de classification.  

Certains auteurs regroupent ces derniers d‘après leur constitution chimique, en tenant 

compte de la nature des chromophores qui les composent : groupement azoïque, 

anthraquinone, triarylméthane et phtalocyanine d’autres les regroupent d’après les 

diversités des technologies d’application : colorants anioniques (acides, à mordant-acide, 

directs, réactifs, de cuve, colorants au soufre) ou cationiques (basiques) [12]. 

Les noms commerciaux rappellent généralement son nom générique de « color index » 

(C.I.). Celui-ci constitue l‘index des couleurs (en anglais color index noté C.I.). Dans ce 

système, chaque colorant est classé selon qui décrit ses caractéristiques essentielles telles 

que : formule chimique, couleur et nuance, résistance à la lumière, aux solvants, à la 
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chaleur, à différents agents chimiques ainsi qu’une description des principaux domaines 

d’utilisations. Chaque colorant dans le colore index, porte un numéro de référence. 

Il existe ; en effet, différents types de colorants : qui peuvent être classés : en fonction de 

leur utilisation (colorant réactif, dispersé, mordant ... etc.) ; de leur appartenance à un 

groupe chimique (azoïque, anthraquinonique.....) ou de leur propriété (nuance des 

couleurs). 

Les colorants azoïques: sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un 

groupe fonctionnel azo (-N = N-) unissant deux groupements alkyles ou aryles identiques 

ou non (azoïque symétrique et dissymétrique). Ces structures, qui Partie reposent 

généralement sur le squelette de l’azobenzène, sont des systèmes aromatique ou pseudo-

aromatiques liés par un groupe chromophore azo(-N = N- ) [12]: 

 

Figure I.1: exemple d’un colorant azoïque rouge ciagno [12] 

 

 Blue de méthylène 

 Le bleu de méthylène ou chlorhydrate de tétraméthylthionine c'est un colorant cationique 

, dont la base est une base ammonium, est obtenu par l'action de l'oxyde d’argent ; cette 

base a été appelée bleu Borrel par LAVERAN (Tableau I.2). 
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Tableau I.2: Propriété de bleu de méthylène  [13] 

Formule brute C16H18ClN3S 

Masse molaire 319,85 g/mol 

Solubilité dans l'eau 40 g/L à 20 °C 

Solubilité dans l'éthanol 0,3 g/L à 20 °C 

Émanations dangereuses Vapeurs toxiques d'oxydes d'azote, d'oxydes 

de soufre, de monoxyde de carbone, chlorure 

d'hydrogène. 

Apparence et odeur Solide poudre, bleu foncé, inodore 

Point de fusion 180°C 

Longueur d'onde 665 nm 

Coefficient d'extinction molaire 56000 L.mol-1.cm-1 

 Rouge de méthyle

Le rouge de méthyle  est un indicateur coloré de pH. Il est rouge à pH inférieur à 4,4 et 

jaune au-delà de 6,2 et orange entre les deux. Ces propriétés sont présentées dans le 

Tableau I.3. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Indicateur_de_pH
https://fr.wikipedia.org/wiki/Potentiel_hydrog%C3%A8ne
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Tableau I.3: Propriété de rouge de méthyle [14] 

Formule brute  C15H15N3O2

 

Masse molaire  269,298 5 ± 0,014 3 g/mol 

Solubilité dans l'eau 20°C : 0,1g.L-1 

Solubilité dans l'éthanol   20°C: 2g.L-1 

Émanations dangereuses, Vapeurs toxiques d'oxydes d'azote, de 

monoxyde de carbone,  

Apparence et odeur  Solide poudre, rouge ou jaune, inodore 

Point de fusion  183 °C 

Longueur d'onde 430 nm 

Coefficient d'extinction molaire 16640 L.mol-1.cm-1° 

I.2.3. Toxicité et impact environnemental  

L’utilisation des colorants à base d’arsenic tels que le vert de Scheele (arsénite de cuivre), 

vert de Schweinfurt (acétoarsénite de cuivre) provoquent des troubles digestifs : digestion 

pénible, nausées, diarrhée et peuvent être à l’origine des irritations de peau, des 

muqueuses oculaires et pulmonaires et surtout de cancer. La granulomatose pulmonaire 

est signalée chez les femmes utilisant des laques colorées et parfumées plusieurs fois par 

jour pendant des années [14]. 

 I.3. La photocatalyse et la dépollution 

La photocatalyse se présente comme une technologie en devenir, donnant lieu à des 

recherches et des applications dans le monde. Elle offre le grand avantage par rapport à 

d'autres techniques en usage de permettre la minéralisation totale des polluants, tout en 

respectant l’intégrité de l’environnement [15].  

I.3.1. Principe La photo-catalyse hétérogène 

Le processus de la photo-catalysé hétérogène peut se décomposer en 4 étapes 

indépendantes comme tout procédé de catalyse hétérogène (Figure I.4):  
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Figure I.2: Schéma représentatif du principe de la photocatalysé [16] 

 

 Consiste à irradier naturellement ou artificiellement un matériau semi-conducteur 

intrinsèque ou extrinsèque par exemple, appelé aussi catalyseur. Le semi-conducteur est 

photo-excité par des photons d’énergie égale ou supérieure à la largeur de la bande 

interdite (énergie de gap optique). Un électron est alors photo-libéré dans le 

semiconducteur et effectue une transition énergétique de la bande de valence (BV) à la 

bande de conduction (BC) du semi-conducteur. Lors de cette transition, des lacunes 

électroniques, communément appelées des trous noté h+, et une surcharge d’électron noté 

e- sont créées dans le matériau [17] 

SC + hν → e- + h+ 

L’électron peut ainsi participer à des réactions de réduction (photo-réduction) et le trou à 

des réactions d’oxydation (photo-oxydation). Le trou peut donc par exemple oxyder une 

molécule d’eau ou un anion hydroxyle adsorbé à la surface du photocatalyseur pour 

former un radical hydroxyle très réactif : 

 

H2Oads + h+
VB → OH

.
ads + H+     E 0 = +2.27V (pH=7) 

OH− 
ads + h+

VB → OH
.
ads              E 0 = +2.27V (pH=7) 
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L’électron peut réduire une molécule d’oxygène adsorbé et former un radical superoxyde 

capable de participer à son tour à des réactions d’oxydation: 

Ce processus de photo-excitation représenté sur la Figure I.3 forme une paire électron-

trou (é-/h+). 

Figure I.3: Schéma de principe de la formation d’une paire e-/h+ [18]. 

Ces paires électrons-trous générées par le phénomène photo-induit peuvent être 

recombinées par différents processus. Il existe différents mécanismes de recombinaisons 

des charges e- et  h+ intervenant dans le volume ou à la surface du semi-conducteur créant 

une perte énergétique [18].  

Dans les réactions de photocatalyse, les semi-conducteurs jouent le rôle de catalyseurs, et 

ne sont donc pas consommés dans la réaction globale. Ils sont appelés « photocatalyseur 

». Un bon photocatalyseur doit posséder les propriétés suivantes :

 Etre photoactif.

 Etre en mesure d’être excité en présence d’UV et/ou de lumière visible.

 Etre biologiquement et chimiquement inerte.

 Etre photostable (non photocorrosif).

 Etre peu couteux et non toxique.

I.3. 2. Photocatalyseurs mixtes

Ce sont des photocatalyseurs préparés par couplage de deux semi-conducteurs. Ce 

couplage a pour but d’augmenter la séparation de charges, d’augmenter la durée de vie 

des photocharges créées et d’élargir la gamme de longueurs d’onde d’irradiation. On 

distingue deux cas différents selon l’intensité de l’énergie d’excitation : 
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 Energie d’excitation faible : un semi-conducteur de faible énergie de gap (SC1) 

absorbe les photons, le second semi-conducteur (SC2) n’est pas activé 

(𝐸𝐵𝐶1>𝐸𝐵𝐶2). Le photo-trou ainsi formé reste dans la particule de SC1, alors que le 

photoélectron est transféré dans la bande de conduction du SC2. 

 Energie d’excitation assez élevée pour pouvoir activer les deux semi-conducteurs 

(SC1 et SC2): sur les particules des deux semi-conducteurs, il y a création de 

charges photoinduites. Le photoélectron de la bande de conduction de SC1 est 

transféré dans la bande de conduction du SC2 tandis que le photo-trou formé dans 

la particule de SC2, peut être transféré dans la bande de valence de SC1  [19]. 

I.3.3. Les semi-conducteurs et la photocatalyse 

Pour qu’un semi-conducteur soit photo chimiquement actif, le potentiel redox, des trous 

photogénérés de la bande de valence, doit être suffisamment positif pour produire des 

radicaux OH•, pouvant oxyder le polluant organique ciblé et le potentiel redox des 

électrons de la bande de conduction doit être suffisamment négatif pour réduire l’oxygène 

adsorbé en surface, en anion superoxyde O2•- [20]. Les photocatalyseurs (semi-

conducteurs) ont la propriété d’absorber l’énergie lumineuse supérieure ou égale à la 

largeur de la bande interdite (énergie de gap optique) pour exciter des électrons de la 

bande de valence vers la bande de conduction. Ce mécanisme sert pour de multiples 

applications telles que les cellules photovoltaïques, la catalyse chimique, le traitement de 

surface et de désinfectant. Il existe une grande variété de photocatalyseurs solubles ou 

non dans un milieu réactionnel pouvant être adaptés à la photocatalyse hétérogène. Le 

choix d’un photocatalyseur dépend de sa non-toxicité, de sa stabilité et surtout de sa 

gamme spectrale d’absorption, c’est-à-dire celle correspondant aux photons disponibles 

pour la photoexcitation et donc potentiellement pour le processus photocatalytique. Le 

choix du photocatalyseur résulte donc du domaine de longueur d’onde capable d’initier ce 

processus.  

Plusieurs semi-conducteurs ont été testés dans la photocatalyse comme TiO2, ZnO, ZnS, 

WO3, GaP, Fe2O3 et ZrO2 [21-22]. Le Tableau I.4 présente quelques semi-conducteurs 

ainsi que leur bande d’énergie interdite et la longueur d'onde maximale requise pour leur 

activation photocatalytique. TiO2 est stable et constitue un bon compromis entre efficacité 

et stabilité. C’est le semi-conducteur le plus utilisé en photocatalyse hétérogène en raison 

de son faible coût et sa grande efficacité à minéraliser des polluants organiques [22]. 



CHAPITRE I :   Etude bibliographique 

12 

Plusieurs auteurs ont trouvé une efficacité photocatalytique plus importante en présence 

de TiO2 [23-25]. 

Tableau I.4: Différents photocatalyseurs et leurs énergies de gaps optiques [26] 

Semi-

conducteur 

TiO2 SnO2 ZnO ZnS WO3 ZrO2 CdSe GaAs GaP 

Eg (eV) 3,2 3,9 2,8 3,7 2,8 2,6 1,7 1,4 2,3 

λmax (nm) 388 318 443 336 443 325 730 887 540 

En revanche, l’énergie de la bande interdite du TiO2, sous sa forme majoritairement 

anatase, permet seulement d’être activée par des photons d’énergie supérieure à 3,2 Ev à 

une longueur d’onde de 388 nm [27]. Cet inconvénient, limitant le domaine spectral 

d’absorption au rayonnement UV, pose un problème majeur d’utilisation du rayonnement 

solaire dans les applications photocatalytiques. L’utilisation du rayonnement visible offre 

des gains importants du rendement catalytique en supposant une utilisation efficace des 

photons. Pour concevoir des photocatalyseurs qui absorbent à lumière visible, deux 

stratégies ont été proposées. La première est d’élargir la bande d’absorption des 

photocatalyseurs (tels que TiO2, ZnS) en les dopant ou en produisant des hétérojonctions 

entre eux et d'autres matériaux [28, 29], et l'autre implique l'exploration de nouveaux 

matériaux semi-conducteurs capables d'absorber la lumière visible. Différents composés, 

tels que BiVO4 [32], Bi2WO6 [31], CaBi2O4 [32] et Ag/AgCl [33], ainsi que d'autres ont 

été rapportés comme étant des photocatalyseurs prometteurs sous l’irradiation à la 

lumière visible. Bien que bon nombre de ces photocatalyseurs soient efficaces pour la 

dégradation des polluants organiques et la décomposition de l'eau, les réalisations 

actuelles sont encore loin de l'objectif idéal. 

I.3.4 Les paramètre influençant l’activité photocatalytique [34]

 Effet de la surface spécifique et de la taille des particules.

 Photolyse directe.

 Influence du pH.

 La concentration initiale en polluant.

 Influence du flux lumineux.
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  La température. 

  La concentration de catalyseur. 

  La cristallinité du catalyseur. 

I.3.5. Les avantages de la photocatalyse [35] 

La photocatalyse présente plusieurs avantages parmi lesquelles on peut citer : 

 C’est une technologie destructive et non sélective 

 Minéralisation totale possible: formation de H2O et CO2 et autres espèces 

 Elle fonctionne à température et pression ambiante 

 Catalyseur utilisé non toxique, actif sous différentes formes physiques, moins cher 

 Elle est efficace pour de faibles concentrations en polluants 

 Elle nécessite une faible consommation d’énergie. 

I.4. Les oxydes mixtes 

I.4.1.  Généralités sur les oxydes mixtes 

Les oxydes mixtes (appelés aussi oxydes métalliques ou matériaux oxyde ne organiques) 

sont des substances d’une grande importance pratique, ils constituent de nombreux 

minerais, ils interviennent dans de nombreuses réactions, et un certain nombre d’entre eux 

sont produits par l’industrie pour pouvoir utiliser certaines de leurs propriétés (oxydes 

réfractaires, pigments, propriétés catalytiques, acides, basiques,...etc.). Les oxydes 

métalliques sont des phases solides homogènes comportant plusieurs types de cations 

métalliques d'états d'oxydation différents. Les cations se combinent avec les ions oxydes 

O2- pour donner des structures cristallographiques bien définies. Les méthodes de 

préparation, la nature chimique des cations ainsi que la composition chimique de ces 

oxydes sont d'une importance fondamentale. Les cations entraînent la variation de 

certaines propriétés telles que la structure cristallographique, la conductivité électrique et 

la surface spécifique, induisant ainsi des modifications importantes du comportement 

électrochimique de ces matériaux. Bien qu'il existe plusieurs types suivant le nombre de 
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métaux du matériau à savoir les oxydes mixtes binaires, ternaires, quaternaires, parfois 

plusieurs méthodes mènent à la production d'un même matériau [36]. 

I.4.2.   Les structures des oxydes mixtes 

Certaines structures «parfaites», dites prototypiques, se rencontrent fréquemment parmi 

les oxydes métalliques. Pour toutes les structures des oxydes métalliques, le rayon de 

l'anion oxyde est supérieur à celui des cations (Tableau I.5). Il s'ensuit que les cations se 

logent toujours dans des sites cristallographiques (tétraédriques et octaédriques) du réseau 

des ions oxydes [37]. 

Tableau I. 5: Rayon ionique de quelques ions [39] 

 

 

Le rayon d’O2-est plus gros que les rayons des cations métalliques. Par exemple, la 

structure des oxydes TiO, VO, CrO, MnO, FeO, CoO, et NiO est du type NaCl [38]. Les 

ions oxyde constituent un réseau cubique à faces centrées, définissant en particulier 

quatre sites octaédriques par maille. Un ion métallique occupe chacun de ces sites. 

Le rapport entre le rayon du cation et celui de l'anion vaut 0,61 dans le cas de TiO, valeur 

acceptable pour un environnement octaédrique. Rappelons qu'au sein d'une maille 

cristallographique, le cation doit toujours être plus gros que la taille du site qui le contient 

afin que les anions qui l'entourent ne soient pas en contact. Il en résulterait une répulsion 

électrostatique trop déstabilisante relation entre le rapport rayon du cation et celui de 

l’anion avec l’environnement du cation (Tableau I.6)  [39]. 

Tableau I.6: relation entre le rapport rayon du cation et celui de l’anion avec 

l’environnement du cation [39] 

Rapport r+ /r- > 1 1-0,732 0,732-0,414  0,414-0,225 

Environnement Dodécaédrique Cubique Octaédrique Tétraédrique 

Coordinence 12 8 6 4 

Ion O2- Ti4+ Ti2+ Al3+ Fe3+ Fe2+ Ca2+ 

Rayon/nm 0,14 0,0610 0,086 0,053 0,064 0,078 0,11 
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I.4.3.  Les pérovskites 

Depuis plusieurs année, de nombreux travaux ont été menés sur des oxydes de type 

pérovskites (ABO3) en vue d'obtenir des conducteurs ioniques utilisables dans des 

applications électrochimiques telles que les piles, les accumulateurs, les dispositifs 

électrochromes, les capteurs chimiques. La pérovskite a été décrite pour la première fois 

vers 1830 par le géologue Gustave Rose, son nom provient de celui de Lev 

Aleksevichvon Pérovski, un minéralogiste russe. Initialement, elle était un minéral 

précieux, un titanate de calcium CaTiO3 avec une structure cubique simple, mais le terme 

pérovskite désigne, aujourd’hui, un ensemble de composés possédant tous un même 

arrangement atomique ABX3, où A étant le cation le plus gros, B le plus petit et X l'anion. 

Cet anion peut être oxyde, fluorure et, en quelques cas, chlorure, bromure, iodure, sulfure 

ou hydrure. La structure type pérovskite, occupe une place très majoritaire dans les 

systèmes ternaires connus sous la composition ABX3, cela est dû non seulement à son 

occurrence large, mais également à une série de propriétés intéressantes et utiles liées à ce 

type structural [42]. Sa maille contient une seule molécule où A représenté un cation de 

grand rayon (alcalins, alcalinoterreux ou terres rares) avec un nombre de coordination 12 

(ex: Ba2+, Ca2+, Pb2+, Rb2+ , Sr2+, Na+ , K+ , Bi3+…) et B un cation de rayon plus faible 

(métal de transition, de charge plus importante) avec un nombre de coordination 6 (ex: 

Ti4+, Sc3+, Fe3+ , W4+ , Zr4+ , Ta5+ , …) et l’ion oxygène O2- ou fluorure et en quelques 

cas, chlorure, bromure, iodure, sulfure ou hydrure Figure I.4. 

 

Figure I.4: Minéral CaTiO3 à l'état naturel  
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I.4.3.1.Structure pérovskite idéale

 La structure pérovskite idéale est décrite par une maille cubique de groupe d’espace 

Pm3m où les atomes A occupent les sommets du cube, les atomes B le centre et les 

atomes X les faces. Elle est caractérisée par l'association de gros cations A avec un 

nombre de coordination 12 (alcalins, alcalino-terreux ou terres rares) et de cations B de 

métaux de transitions plus petits avec un nombre de coordination 6, respectivement situés 

au centre de la cavité formée par huit octaèdres de X et au centre de chaque octaèdre de 

X. 

Figure I.5: Deux façon de représenter la structure pérovskite 

En fonction des types d’atomes qui occupent les sites A et B, on distingue : 

Les structures ABO3 dont les sites A et B sont occupés par un seul type d’atome : elles 

constituent les pérovskites simples : PbTiO3, BaMnO3… [42]. 
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Figure I.6: La structure péroviskite SrTiO3 (Origine sur le cation B) [40] 

I.4.3.2. Distorsions de la structure idéale

La structure idéale est rarement rencontrée. Le plus souvent, on trouve des formes 

distordues, dans lesquelles la symétrie est abaissée par la rotation des octaèdres BO6. 

Les phases de type pérovskite idéale de symétrie Pm3m sont non polaires. Les phases 

polaires, elles appartiennent à des systèmes de symétrie plus basse. En effet, leurs mailles 

présentent des déformations légères et variées de type quadratique, orthorhombique où 

même rhomboédrique, dues à une très faible déformation correspondent à un tassement 

des octaèdres d’oxygène avec décentrage de l’ion B qui se produit suivant certaines 

directions privilégiées par les éléments de symétrie du nouveau système cristallin, c’est-à-

dire : 

 Les 3 axes d’ordre 4 (L4) dans la phase quadratique.

 Les 6 axes d’ordre 2 (L2) dans la phase orthorhombique.

 Les 4 axes d’ordre 3 (L3) dans la phase rhomboédrique.
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Figure I. 7: Direction de déformations due au  déplacement de l'ion B dans l'octaédre  

I.4.3.3. Stabilité de la structure 

 Il existe deux paramètres principaux qui rendent compte de la stabilité de la structure 

pérovskite. Le premier est le facteur de tolérance « t » défini par Goldschmidt [41]: 

t=
𝑟𝐴+𝑟𝑜

√2∗(𝑟𝐵+𝑟𝑜)
…… Equation (I.1) 

t : le facteur de tolérance « t » défini par Goldschmidt 

rA, rB et rO sont les rayons ioniques A, B, O respectivement. Dans le cas idéal où t=1, la 

structure est cubique (Tableau I.7). Dès que l'on s'éloigne de cette valeur, la maille subit 

les distorsions suivantes : 

Tableau I.7: Evolution des structures cristallines en fonction de t [41] 

t<0,75 

ilménite 

0,75<t<1,06 

Pérovskite 

t>1,06 

hexagonal 

0,75<t<0,9 

Distorsion 

Orthorhombique 

0,96<t<0,99 

Distorsion 

Rhomboédrique 

0,99<t<1,06 

Cubique 
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Le second paramètre qui définit un critère de stabilité est l'ionicité de la liaison 

anions–cation. Le caractère ionique d'une composition ABO3 est quantifié d’après 

l’échelle de Pauling à partir de la différence de l’électronégativité 

ΔE=
(XA−O)+ (𝑋𝐵−𝑂 )

2
              Équation (I.2) 

∆E : Le caractère ionique d'une composition 

X A-O : La différence d’électronégativité entre A et O.  

X B-O : La différence d’électronégativité entre B et O. 

 La structure pérovskite est d'autant plus stable que les liaisons mises en jeu présentent un 

fort caractère ionique. Ainsi, les pérovskites à base de plomb de type covalent sont moins 

stables que des pérovskites plutôt ioniques comme BaTiO3 ou SrTiO3 [42]. 

I.5. Généralités sur les méthodes d’élaboration 

 

La chimie du solide offre divers modes de préparation physico-chimiques et électro 

catalytiques des oxydes mixtes. Les propriétés de ces derniers dépendent du mode et des 

conditions de préparation ainsi que de la température de synthèse, le but étant aussi 

d’augmenter leurs surfaces spécifiques, ce qui leur confère une activité catalytique plus 

élevée par effet géométrique. 

Différentes méthodes sont connues pour la synthèse des oxydes mixtes, comme la voie 

sol-gel, l’hydrolyse de flamme, la méthode de Co-précipitation, synthèse par voie à l’état 

solide, etc. 

I.5.1. Synthèse par réaction à l’état solide (céramique)  

C’est le mode de préparation le plus classique, très utilisé dans la chimie solide. A la base 

de cette méthode se trouve la réaction par traitement thermique entre deux ou plusieurs 

substances sous forme solide qui sont initialement mélangées. Les réactifs, des oxydes 

et/ou des carbonates sous forme des poudres, sont pesés en quantités stœchiométriques et 

mélangés soigneusement par broyage dans un mortier.  
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  L'obtention d'un mélange homogène composé des particules à faible taille facilitera 

ensuite la cinétique de la réaction. La poudre est ensuite soumise à des traitements 

thermiques successifs jusqu'à l'obtention d'une seule phase. La température retenue 

avoisine, en général 1000°C. En dépit d’une utilisation très répandue, L'avantage de cette 

technique est qu'elle assez facile et rapide à mettre en œuvre, car elle ne nécessite aucune 

préparation antérieure des précurseurs mais elle présente cependant plusieurs 

inconvénients [43].  

I.5.2. La méthode de Co-précipitation

La synthèse de Co-précipitation permet l'obtention de produits de précurseurs par 

précipitation simultanée de deux cations M et M' (M étant un alcalin ou un alcalino-

terreux et M'un métal de transition). Généralement après le mélange des deux solutions 

contenant les cations métalliques, la mesure du pH est nécessaires pour pouvoir suivre 

l'évolution de la précipitation, après dissolution des masses adéquates d'oxydes 

métalliques, les solutions sont mélangées progressivement puis diluées. La précipitation a 

lieu à froid ou à chaud à un pH donné. Toutes les espèces ont été précipités à pH basique 

sous forme d'oxalate ou hydroxyde, après les étapes intermédiaires de décantation, 

rinçage et filtration le précipite subit un lavage destiné à enlever les impuretés organique. 

Puis on le produit obtenue est séché pour évaporé le solvant, ensuite broyé pour diminué 

la taille des grains de poudre. Finalement, le précipite doit subir une calcination pour 

obtenir la phase pérovskite [44]. Les paramètres principaux de synthèse sont : 

 La température ambiante égale à 25°C

 Contrôle du pH

 Temps d'agitation

 Ordre d'introduction des réactifs dans la solution basique

I.5.3.Méthode Sol-Gel

Parmi les différentes méthodes utilisées pour la synthèse de matériaux, le procédé sol-gel 

est particulièrement bien adapté à la fabrication de matériaux homogènes, sous forme de 

poudres et de films. Lors d'une synthèse par voie sol-gel dite << aux citrates >>, les 

précurseurs moléculaires contenus dans la solution de départ («le sol») polymérisent 

suivant divers mécanismes et forment un réseau d'oxydes («le gel»). Une étape de 

séchage suivie de traitements thermiques permet d'éliminer les composés organiques pour 

former le matériau oxyde inorganique. Cette technique présente de nombreux avantages. 
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Parmi les plus significatifs, citons la très grande pureté et l'homogénéité des solutions 

liées au fait que les différents constituants sont mélangés à l'échelle moléculaire en 

solution, les contrôles de la porosité des matériaux et de la taille des nanoparticules, les 

traitements thermiques requis à basses températures ainsi que la synthèse de matériaux 

inaccessibles par d'autres techniques. Notons cependant que ce procédé génère un 

rétrécissement du matériau lors du traitement thermique et nécessite l'utilisation de 

certains précurseurs relativement coûteux.  

La solution élaborée par voie sol-gel permet de réaliser des films par différentes méthodes 

(dip-coating, spin coating, pulvérisation...). Des matériaux massifs peuvent également 

être préparés par voie sol-gel lors de l'évaporation rapide du solvant. Enfin, le sol peut 

aussi réagir avec de l'eau dans un procédé d'émulsion et/ou de séchage pour former des 

poudres. Il est possible d'obtenir des matériaux hautement poreux dans lequel le réseau 

solide du gel est maintenu après le séchage. Selon les conditions de mise en œuvre (en 

masse, dépôt de films, précipitation...) et de traitement (chimique, physique, thermique...). 

 La grande diversité de matériaux obtenus par voie sol-gel fait que ces matériaux sont 

utilisés dans de nombreuses applications. Un secteur particulièrement exploité est celui de 

l'optique, l'incorporation de colorants, de semi-conducteurs, de particules métalliques, de 

terres rares permet de développer des systèmes, tels des cellules solaires, des lasers à 

colorant, des miroirs à conjugaison de phase, des luminophores. Au cours du processus 

sol-gel se produisent des réactions constituant peu à peu les liens présents dans le 

matériau final et selon leur degré d'avancement se succèdent plusieurs états de la matière: 

 1erétat: Le sol qui est une suspension stable et transparente dans un liquide 

d'identités moléculaires ou de particules plus ou moins denses de taille comprise 

entre 1 et 100 nm. 

 2éme état: Le gel qui est un réseau tridimensionnel solide continu dans un liquide. 

 3éme état: Le gel sec qui est un solide amorphe et poreux obtenu par évaporation 

du liquide (xérogel ou aérogel selon les conditions du séchage). 

 4éme état: Le matériau final, cristallisé, densifié et débarrassé des résidus 

réactionnels par recuit à plus hautes températures [45]. 

Pour de nombreuses applications, les gels doivent être séchés, c'est-à-dire subir une 

opération d’évacuation du solvant. On est amené à distinguer deux types de gels secs: 
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 Les xérogels: le séchage intervient par évaporation à pression atmosphérique et 

permet d’obtenir un matériau massif ou une poudre [48]. 

 Les aérogels: le départ du solvant est réalisé par évacuation hypercritique 

conduisant à un matériau de très faible densité [49] 

 

Figure I.8: Organigramme de Synthèse de pérovskites par la méthodeaux citrates ou sol-

gel. [45] 

Les méthodes présentées permettent d’obtenir des poudres de pérovskite avec des 

surfaces spécifiques, des températures de calcination et des puretés convenant à une 

utilisation en catalyse. Le Tableau 1.8  reprend les principaux avantages et inconvénients 

de chaque méthode [48]. 
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Tableau I.8: Etude comparative des différentes méthodes de synthèse [48] 

Méthode Avantages Inconvénient 

Voie solide  -Très simple. 

-Bonne homogénéité de la 

distribution des précurseurs. 

-Basses températures de préparation. 

-Hautes températures beaucoup 

d’énergie  

-Lenteur des réactions. 

-Possible hétérogénéité de composition 

du produit. 

Sol-Gel -Distribution des précurseurs, basses 

températures de Préparation 

-surface spécifique grande  

 

-Important durant l’élaboration du 

matériau,  

-Procédés longs et complexes organique  

Co-

précipitation 

Fortes surfaces, stabilité thermique 

basses températures de préparation 

(températureambiante) 

Solvants méthode dépendant de la 

pérovskite 

 

Toutes ces méthodes donnent des résultats variables suivant la composition de la 

pérovskite préparée, et nécessitent une optimisation des paramètres de fabrication. Les 

moyens et le temps de séchage ainsi que les paramètres de calcination constituent aussi 

des facteurs importants. 
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Dans ce chapitre, nous exposons les réactifs et le matériel, ainsi que les méthodes 

expérimentales et analytiques afin de préparer des pérovskites utilisées pour la dégradation 

de rouge de méthyl et bleu de méthylène par photocatalyse. 

II.1. Produits chimiques
 Le bleu de méthylène

Le bleu de méthylène est le colorant modèle choisi pour notre étude. C’est un colorant 

facile à étudier au laboratoire du fait de sa nature colorée. Il a un spectre d’absorption dans 

le visible à une longueur d’onde de 665 nm. Le bleu de méthylène utilisé pour nos réactions 

de décoloration est de marque Biochem. 

 Rouge de méthyle

Le rouge de méthyle est un indicateur coloré de pH. 

Il est rouge à pH inférieur à 4,4, jaune au-delà de 6,2 et orange entre les deux. avec un 

maximum λmax=430nm. 

 Autres réactifs utilisés

Le Tableau II.1 résume les principaux réactifs utilisés et leurs principales caractéristiques : 

Tableau II.1: Principaux réactifs utilisés 

Produits Fournisseurs Qualité 

Acide citrique (C6H8O7) Sigma-Aldrich 99% 

Nitrate de cobalt (II) 

(Co(NO3)2·6H2O) 

Biochem 99% 

Nitrates de strontium   (Sr(NO3)2) Biochem 99% 

Chlorure d’étain(SnCl2.2H2O) Carlo Erba 94% 

ZrO2 BIOCHEM 99% 

ZnO BIOCHEM 99% 

TiO2 BIOCHEM 99% 

Acétone BIOCHEM 99.5% 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Indicateur_de_pH
https://fr.wikipedia.org/wiki/Potentiel_hydrog%C3%A8ne
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II.2. Matériel
Dans ce travail nous avons utilisé une verrerie pour la synthèse de nos échantillons comme 

les béchers, éprouvette graduée, pipette, des cristallisoirs pour le séchage à basse 

température, verre de montre, des thermomètres, une balance, spatule, mortier, creuset en 

céramique, barreaux magnétiques, une plaque chauffante + agitation et un four. 

III.3. Préparation de l’oxyde SrCoO3 par voie sol-gel
La méthode sol–gel a été utilisée pour préparer l’oxyde SrCoO3 comme le montre la Figure 

II.1. Elle est basée sur l’acide citrique comme agent de complexation qui est très efficace

pour la synthèse de nos échantillon, en respectant la condition nacide citrique = nSr
+3+ nCo

+3, 

et le volume du solvant correspondant à nsolvant = 2.nAcide citrique . Cette méthode a l’avantage 

de produire des poudres très fines de grande homogénéité. 

Les précurseurs utilisés pour synthétiser le composé SrCoO3 sont des nitrates (Le 

nitrate de cobalt(II) et nitrates de strontium) avec l’acide citrique comme agent de 

complexation et ils dissoutes dans l’eau distillée. La solution homogène obtenue est mise 

sous agitation thermique 80°C jusqu’à obtention, après quatre heures environ, d’un liquide 

visqueux (gel). Le gel est placé dans une étuve pendant 12 heures à une température de 

80°C. Le précurseur obtenu est ensuite broyé, calciné sous air pendant 4heures dans un four 

électrique à différentes températures de calcination : 500, 700, 900°C avec une vitesse de 

chauffage de 5°C/min (Figure II.1). 
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Figure II. 1. différentes étapes de préparation de la poudre SrCoO3 par sol gel. 
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II.4. Préparation de l’oxyde SrSnO3 par voie sol-gel
 La même méthode de la préparation de l’oxyde SrCoO3. 

Les précurseurs utilisés pour synthétiser le composé SrSnO3 sont généralement des 

nitrates (Chlorure d’étain et nitrates de strontium) avec l’acide citrique comme agent de 

gélification sont dissoutes dans l’eau distillée. La solution homogène obtenue est mise sous 

agitation thermique 80°C jusqu’à obtention, après quatre heures environ, d’un liquide 

visqueux (gel). Le gel est placé dans une étuve pendant 12 heures à une température de 

80°C. Le précurseur obtenu est ensuite broyé, calciné sous air pendant 4 heures dans un 

four électrique à températures 700°C avec une vitesse de chauffage de 5°C/min (Figure 

II.2.).

Figure II. 2 Différentes étapes de préparation de la poudre SrSnO3 par sol gel. 

 Sr(NO3)2+Sn(NO3)2.6H2O+

C6H8O7 

dans l’eau distillée

Chauffage 

à 80°C 

Formation du gel 
Séchage 

Broyage Calcination à 700°C 
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II.5. Préparation des jonctions
On a essayé d'améliorer les propriétés photocatalytique de pérovskite élaboré donc on a 

préparé des jonctions à travers la méthode solide avec SrCoO3 et différents oxydes 

commerciales couramment utilisés en photocatalyse tel que le TiO2 et ZnO avec des 

proportions 30/70 et ZrO2 avec des proportions égaux 50/50, on a fait traitement thermiques 

des différents oxydes commerciales à température 500C° pendent une 1 heure.  

II.5.1 Mode de préparation des échantillons

 Le procédé de préparation des échantillons peut être décrit généralement en quatre étapes 

principales pesée et agitation, broyage, calcination et rebroyage. 

 Pesée et agitation

 Il s’agit d’une phase essentielle pour la fabrication de nos jonctions. C’est également au 

cours de cette opération que l’on obtient une répartition uniforme des précurseurs. La pesée 

des oxydes, dont les proportions stœchiométriques, est effectuée à l’aide d’une balance à 

précision de +/- 0,0001 gr .Puis l’étape d’homogénéisation de nos poudres est réalisée à 

l’aide d’un agitateur magnétique avec la présence d’acétone (Teb= 56,05°C). Il faut noter 

que le choix de l’acétone c’est base sur le fait que celui -ci possède un point d’évaporation 

basse, donc un séchage rapide. 

 Etuvage

Cette étape consiste à sécher le mélange obtenu à une température 80 °C jusqu’à 

l’évaporation d’acétone. Les composés sont de nouveau sous forme de poudre. 

 Broyage

On fait le broyage dans un mortier en verre. Ceci permet d’obtenir des particules fines, ce 

qui favorise la formation de phase par diffusion solide /solide plus rapide 

 Calcination

Cette opération a pour but de transformer le mélange de poudre en un matériau de 

composition et de structure cristalline bien définis.  Dans ce but-là, les échantillons, sont 

placés sur une plaque en céramique soumis à un cycle thermique au cours duquel ils vont, 

par des phénomènes de diffusion en phase solide, former la phase recherchée. 
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 Rebroyage

Le but est de séparer les agglomérats, homogénéiser la poudre qui n’a généralement pas 

réagi uniformément lors du chamottage, et réduire la taille des particules afin d’augmenter 

la réactivité de la poudre. Ce broyage est réalisé dans des conditions identiques au premier 

broyage. 

II.6. Techniques de caractérisation

II.6. 1. Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF)

Le rayonnement infrarouge (IR) a été découvert en 1800 par Frédéric Wilhelm Herschel. 

Son domaine est localisé entre la région du spectre visible, au-delà du rouge, et des ondes 

hertziennes et s’étend de 12500 à 10 cm-1. Il est arbitrairement divisé en trois 

catégories:[1] 

 Le proche infrarouge entre 12500 et 4000 cm-1

 Le moyen infrarouge entre 4000 et 400 cm-1

 Le lointain infrarouge entre 400 et 10 cm-1

C’est dans le moyen infrarouge que l’on retrouve l’énergie des mouvements internes de la 

molécule (les vibrations moléculaires) qui est unique pour chacune d’entre elles. Les 

fréquences de ces vibrations moléculaires dépendent de la masse de l’atome, de la 

géométrie et de la nature des liaisons chimiques. On obtient ainsi des informations sur la 

structure moléculaire et l’environnement local des liaisons chimiques [1]. 

Les spectres IRTF ont été réalisés à l’aide d’un spectromètre (ShimadzuCompany, Japan), 

sur une gamme de 400 à 4000 cm-1 avec une résolution de 2 cm-1. Les échantillons ont été 

conditionnés entre deux pastilles de KBr. 

II.6.2. Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est l'une des méthodes les plus utilisées dans la caractérisation 

des matériaux [2]. A l'aide de cette technique on peut obtenir des informations structurales 

(symétrie cristalline, paramètres de maille, distribution des atomes au sein de la maille 

élémentaire), texturales et de composition (qualitatives et quantitatives, en comparant la 

position et l'intensité des raies de diffraction obtenues) [3]. 
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II.6.2.1. Principe de fonctionnement

Le rayon X incident est réfléchi partiellement par le premier plan. Le faisceau non réfléchi 

frappe sur le deuxième plan pour être à nouveau partiellement réfléchi et ainsi de suite. 

Pour que les ondes diffusées par les différents plans soient en phase et que l’intensité totale 

de l’onde diffusée soit importante, il faut : 

2d sinθ = nλ     Équation (II.1)     relation de Bragg 

d est la distance interarticulaires, λ la longueur d’onde et n l’ordre de la réflexion. Cette 

relation, indique qu’il suffit de mesurer les angles de Bragg (θ) pour déterminer 

l’information quantitative et qualitative de la structure cristalline du solide. A partir des 

amplitudes des ondes réfléchies, la structure atomique du motif peut être déterminée [4]. 

L’équation de Bragg possède deux paramètres expérimentalement variables, θ et λ. Pour 

atteindre les conditions de diffraction sur une famille de plans (hkl), un seul des deux 

paramètres peut être arbitrairement fixe. Le choix du paramètre variable détermine deux 

façons dans la technique :  

- θ fixe, λ variable : méthode de Laue.

- λ fixe, θ variable : méthode du cristal tournant ou méthode de poudres [5].

Figure II. 3 Diffractomètre de rayons X 

II.6.2.2. Analyse d'un diagramme de diffraction X sur poudre

 Une analyse soignée des diffractogrammes permet d’accéder à diverses caractéristiques 

d’un matériau cristallisé [6]:  
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 La position: la détermination des positions des raies permet de remonter à la phase 

cristalline et à ses paramètres de maille.  

 La forme: la forme des raies donne des informations sur la taille des domaines cohérents 

de diffraction et sur le taux de défauts de structure présents dans l’échantillon.  

 L’intensité relative: la détermination des intensités relatives des raies permet de remonter 

à la position des différents atomes dans la maille cristalline [7]. 

Figure  II.4: Schéma du principe de fonctionnement d'un diffractomètre 

La taille des cristallites été calculée en utilisant la formule de Scherrer : 

𝐷 = 
𝐤𝛌 

𝐁 𝐜𝐨𝐬 Ѳ 
      Équation (II.2) 

K: Facteur de forme (≈ 0,9 lorsque la largeur est à mi-hauteur), 

 D: est la taille moyenne des cristallites en (Å), 

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

 B: est la largeur à mi – hauteur corrigée du facteur de contribution de l’appareillage à 

l’élargissement des raies de diffraction. 
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II.6.3.  Spectroscopie d'absorption dans l'UV-Visible 

 La spectrophotométrie d’absorption dans l’UV et le visible est une méthode très commune 

dans les laboratoires. Elle est basée sur la propriété des molécules d’absorber des radiations 

lumineuses dans de longueurs d’onde déterminées [8]. 

a) Domaine spectral  

 Dans une molécule, les transitions électroniques UV-Visibles mettent en jeu les 

énergies le plus importantes de la chimie (environ de 13000 à 50000 cm-1 soit 160 a 665 

KJ. mol-1). L’ordre de grandeur des énergies mises en jeu est celui des énergies de liaison 

des molécules et ces rayonnements peuvent parfois provoquer des ruptures de liaisons. Plus 

généralement, ils provoquent des transitions électroniques entre les différents niveaux 

d’énergie des molécules. C’est une technique qualitative. Elle permet d’identifier une 

substance chimique et de déterminer la concentration d’un soluté dans une solution, par 

interaction des électrons des molécules du soluté (appelé chromophore) avec la lumière. 

Lorsqu’un faisceau d’intensité I0 traverse une solution d’un chromophore, ce dernier 

absorbe plus que d’autres certaines longueurs d’onde et restitue une intensité I du faisceau 

initial. Le dosage de solutions colorées est effectué par spectrophotométrie dans le domaine 

du visible à une longueur d’onde choisie, en se basant sur la loi de Beer-Lambert [8]. 

B. Loi de Beer-Lambert: 

A=log (I0/I) = ɛ.λ.C  Équation (II.3)  

Avec:  

I0: L’intensité de la lumière incidente 

 I: L’intensité lumineuse transmise. 

 C: la concentration des espèces absorbantes 

ɛ: est le coefficient d’extinction molaire, c’est une caractéristique de la substance étudiée à 

une longueur d’onde donnée. Si C’est la molarité, ɛ est en L. mol-1 .Cm-1 

λ: longueur du trajet optique (en cm). 
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 Le spectrophotomètre UV-Vis mono-faisceau utilisé durant notre travail est un appareil de 

marque Spectrophotomètre UV-iLine 9400 - SECOMAM. Les cuves utilisées sont en verre 

de 1cm de diamètre [8]. 

Figure II. 5: Photographie du spectrophotomètre UV-Visible utilisé 
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    Dans ce chapitre nous allons discuter les résultats obtenus par les différentes 

techniques et méthodes que nous avons utilisées. Comme nous l’avons mentionné 

dans la partie expérimentale, la diffraction des rayons X, (DRX), a été utilisée pour 

identifier les phases en présence ainsi que pour déterminer les paramètres 

cristallographiques comme la taille moyenne des cristallites et les paramètres de 

maille. La spectroscopie UV-Vis a été aussi utilisée afin de vérifier le caractère semi-

conducteur de nos échantillons à travers la détermination de la bande de gap. En 

réalité, ce paramètre non seulement utilisé pour vérifier le caractère semi-conducteur, 

mais il peut aussi donner une idée sur caractère des photocatalytique des matériaux 

élaborées. 

III.1. Caractérisation des oxydes élaborés

III.1.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

 DRX du SrCoO3-δ

Le produit final obtenu a été calcinée à trois températures différentes 500°C, 700°C et 

900 °C. La Figure III.1 représente le spectre DRX SrCoO3-δ calcinés à 900°C. 

La Figure III..1 représente de spectre DRX du produit final SrCoO3-δ de couleur noir 

calcinée à 900°C, ce spectre révélé l’existence d’une phase pure et homogène en 

accord avec la JCPDS carte n=° 00-040-1018. Tous les pics s’indexent dans le 

système hexagonale (groupe spatial R-3m avec les paramètres de maille a= 5.485 Å3, 

c= 4.137 Å et volume de maille =107.79 Å, d =770 Å. 
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Figure III.1 DRX de SrCoO3-δ 

 DRX du SrSnO3-δ

La Figure III.2 représente de spectre DRX du produit final SrSnO3 de couleur grise 

calcinée à 700°C, ce spectre révélé l’existence d’une phase mixte ou il existe l’oxyde 

d’étain SnO2 en accord avec la JCPDS carte n°=99-100-900 et les autres pics 

représentent la phase SrSnO3 qui s’indexent dans le système cubique (groupe spatial 

P213 avec les paramètres de maille a= 8.0682 Å, et volume de maille =525.21 Å3.  

Figure III.2 : Spectre DRX de SrSnO3
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Alors que la Figure III.3 présente de spectre DRX du produit issu de la jonction entre 

SrCoO3(30%) et TiO2(70%) de couleur grise calcinée à 700°C, ce spectre indique 

l’existence de la phase Anatase caractéristique de TiO2(70%) à 2Ѳ = 25°, 36.82°, 

37.83°, 38.66°, 47.88°, 53.72°, 55.03°, 62.79°, 68.71°, 70.40°, 75.16° ce qui est en 

bon accord avec la JCPDS carte n°=99-101-0072. Autres pics moins intense 

représentent la phase SrCoO3-δ(30%) à 2Ѳ=18.45°, 28.37°, 32.59°, 43.81°, 58.26°, 

62.73° (JCPDS : 00-040-1018). 

 

Figure III.3: Spectre DRX de SrCoO3 (30%) et TiO2 (70%) 

La Figure III.4 présente de spectre DRX du produit issu de la jonction entre 

SrCoO3(30%) et ZnO(70%) de couleur grise calcinée à 650 C° pendant 2 h, ce spectre 

indique l’existence de la phase Anatase caractéristique de ZnO(70%) à 2Ѳ = 

34.44°,36.28°, 47.65°, 56.49°, 63.02°, 67.79°, 69.48° caractéristique de la phase 

Zincite (JCPDS 99-101-1339). Autres pics moins intense représentent la phase 

SrCoO3-δ (30%) à 2Ѳ=25.07°, 25.68, 32.59°, 43.81°, 47.53°, 68.33° (JCPDS : 00-044-

1064). 
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Figure III.4: Spectre DRX du système SrCoO3 (30%) et ZnO (70%) 

La Figure III.5 présente de spectre DRX du produit issu de la jonction entre 

SrCoO3(50%) et ZrO2 (50%) de couleur grise calcinée à 650°C pendant 2 h, ce spectre 

indique l’existence de la phase baddeleyite de ZrO2(50%) à 2Ѳ = 23.99°, 28.14°, 

35.21°, 40.74°, 45.58°, 49.42°, 50.88°, 53.96°, 57.03° ,60.18°, 62.95°, 65.79°.ce qui 

est en bon accord avec la JCPDS carte n=° 99-100-8897. Autres pics moins intense 

représentent la phase SrCoO3-δ(50%) à 2 Ѳ=25.22°, 25.72°, 32.59°, 38.43°, 43.81°, 

55.72°, 58.26°, 69.73° (JCPDS : 00-047-0212). 

 

Figure III.5: Spectre DRX du système SrCoO3 (30%) et ZrO2 (70%) 
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 Taille des cristallites  

Tableau III.1 : La taille des cristallites a été mesurée par l’équation 

de Debye-Scherrer 

Matériau FWHM 2θ D 

SrCoO3 0.1119 32.60 ° 770.3 A° 

SrSnO3 0.1077 31.32° 766.45 A° 

III.1.2. Analyse par infrarouge a transformé de fourrier (IRTF)   

Le spectre infrarouge de l’échantillon préparé SrCoO3 et SrSnO3 par la méthode sol-

gel est présenté dans les figures suivantes : 

 
 

FigureIII.6 : Spectre IRTF de SrSnO3 et SrCoO3 

Le spectre FTIR de SrSnO3 synthétisé par la méthode de sol-gel. La bande autour de 

la région 3394 – 3409 cm−1 est due à la vibration d'étirement de la liaison O–H. Cette 

bande est due aux groupes OH et à l'eau adsorbée liée La large bande à 1620–1630 

cm−1 est attribuée à la vibration de flexion des molécules d'eau, piégées dans 

l'échantillon de SrSnO3. Le pic à 521 cm-1 est en accord avec les vibrations 

d'étirement du Sn–OH terminal, tandis que le pic à 660-600 cm-1 correspond à 

l'étirement du Sn–O–Sn a rapporté que ce pic s'élargissait avec l'augmentation de la 

température de calcination pic pointu à 1339,75 cm-1, 1788,45 cm-1, 2425,97 cm-1 et 

2917,07 cm-1 était dû à la flexion H-O-H[1]. Le pic observé à 605 cm-1 montre la 

formation de liaisons métal–oxyde (Sr–O), qui indique la conguration des particules 

SrO, et ce pic existe aussi pour les NC SrO-CNT [2]. 
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Le spectre FTIR de SrCoO3 synthétisé par la méthode de sol-gel. La bande autour de 

la région 1090-1010 cm-1 est due à la vibration d'étirement de la liaison O–Co–Sr. Le 

pic observé à 605 cm-1 montre la formation de liaisons métal–oxyde (Sr–O) [3]. 

III.1.3. L’énergie de gap  

Pour  un matériau semi-conducteur, la détermination du type de transition direct ou 

indirect ainsi que l’évaluation de la largeur de la bande interdite peuvent être 

effectuée par la spectrophotométrie UV-Visible.  

Un semi-conducteur absorbe la lumière en delà d’une certaine longueur d’onde λg que 

l’on peut relier au gap par l’équation [4]: 

𝜆𝑔(𝑛𝑚)=
1240

𝐸𝑔
(𝑒𝑉)…………(III.1) 

L’extinction de lumière correspondante suit une loi exponentielle : 

𝐼 = 𝐼0𝑒𝑥𝑝(−𝛼𝑙)………. (III.2) 

Où l’est la longueur de pénétration de la lumière et α l’inverse de la longueur 

d’absorption (le coefficient d’absorption optique) qui est une fonction de l’épaisseur 

d, de la transmittance T et du coefficient de réflexion R du semi-conducteur, il est 

donné par la formule suivante [5-6]. 

𝛼 =
1

𝑑
𝑙𝑛 [

(1−𝑅)2

2𝑇
+ (

(1−𝑅)4

4𝑇2
+ 𝑅2)

1 2⁄

]……..(III.3) 

Le coefficient de réflexion  est donné par l’équation suivante : 

𝑅 =
(𝑛𝑅−1)

2

(𝑛𝑅+1)2
…….(III.4) 

Avec nR l’indice de réfraction.    

D’autre part le coefficient d’absorption est une fonction de l’énergie des photons  

incidents (hν) et de la largeur de la bande interdite (l’énergie de gap) Eg, il est donné 

par la formule suivante  [7]:   

𝛼ℎ𝜈 = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)
𝑛

……..(III.5) 
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A est une constante qui dépend  également de l’indice de réfraction du matériau, de la 

masse réduite et de la vitesse de la lumière dans le vide, l’exposant n dépend du type 

de transition:   

Pour un gap direct, n=0,5 et pour un gap indirect n=2. Il est donc possible, pour 

chaque type de particules, de tracer la courbe : 

(𝛼ℎ𝜈)1 𝑛⁄ = 𝑓(ℎ𝜈)…… (III.6) 

Près du seuil d’absorption, on retrouve une fonction affine. L’intersection de la partie 

affine de la courbe et de l’axe des abscisses correspond au gap Eg. 

Le spectre de transmittance UV-Visible de SrCoO3 et SrSnO3 élaboré avec le tracé 

(αhυ)2 en fonction de hυ sont portés sur la FigureIII.7 et la Figure III.8. Cette figure 

montre que l’échantillon obtenu est photoactive dans le domaine UV-Visible qui est 

traduit par la bande de transmission observée, le tracé (αhυ)2=f (hυ) est valable pour 

estimer la valeur de la bande d’énergie suivant l’équation (III.6). De cette équation, 

quand αhυ tend vers zéro, hυ tend vers Eg, ce qui montre que l’extrapolation sur l’axe 

(hυ) nous donne directement l’énergie de gap. Pour notre courbe l’extrapolation 

donne une valeur d’énergie de gap de Eg=2,00 et 2,79ev pour SrCoO3 et SrSnO3 

respectivement.  

 
 

FigureIII.7: (a) Spectre UV-visible de SrCoO3 

(b) Détermination de Eg 
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Figure III.8: (a) Spectre d’absorption UV-Visible de SrSnO3 

                                                                       (b) Détermination de Eg 

 

  

FigureIII.9: (a)Spectre d’absorption UV-Visible de SrCoO3(50%)/ZrO2(50%) 

(b) Détermination de Eg 
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FigureIII.1.10: (a) Spectre d’absorption UV-Visible de SrCoO3(30%)/ZnO(70%) 

(b) Détermination de Eg 

 

 

 

Figure III.11: (a) Spectre d’absorption UV-Visible de SrCoO3(30%)/TiO2(70%) 

(b) Détermination de Eg 

III.2: Mesure le pH0 de SrSnO3  

Le pH du point de charge zéro ou nulle, correspond à la valeur de pH pour laquelle, la 

charge nette de la surface des adsorbants est nulle. Ce paramètre est très important 

dans les phénomènes d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont 

impliquées dans les mécanismes. 

Il permet de déterminer le caractère acide ou basique d‘un matériau adsorbant et de 

connaître selon le pH de la solution, la charge de surface nette du matériau. 
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 Le caractère acide ou basique d'une surface est exprimé par son point isoélectrique. 

Si le pH de la solution est basique, la surface est acide et vice versa. Si le pH pHpz 

alors la charge nette est négative.  

 Une façon simple et rapide pour déterminer le point isoélectrique est de placer 

40 ml NaNO3 dans un erlenmeyer  et ajuster le pH de chacun (valeurs comprises entre 

3 et 12) par addition de solution de NaOH ou HNO3 (0,1M). Ajouter ensuite à chaque  

erlenmeyer 0,001g de matériau à caractériser. Les suspensions doivent être 

maintenues sous agitation, à température ambiante, pendant 24h, et le pH final est 

alors mesuré [8]. 
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Figure III.12: Mesure le pH0 de SrCoO3et SrSnO3 dans 40ml de [NaNO3] = 0,1M 

D’après Figure III.12 l’intersection des courbes avec l’axe de pHi montre que  

Le pHpz= 6,7 et 6,48 pour SrCoO3 et SrSnO3 respectivement. 

III.3 : Etude photocatalytique 

L’étude de l’activité photocatalytique des différents échantillons photocatalyseurs 

SrCoO3, SrSnO3 et des différents portions en photocatalyseurs comercial tel que ZrO2, 

ZnO et TiO2 : SrCoO3(50%)/ZrO2(50%), SrCoO3(30%)/ZnO(70%) , SrCoO3(30%)/TiO2(70%) a 

été réalisée vis-à-vis de l’élimination en milieu aqueux du rouge de méthyl (RM) et 

bleu de méthylène (BM) très utilisé dans le domaine de l’industrie textile. Le choix de 

ce colorant cationique(BM) et anionique (RM) est justifié par le fait qu’il est connu 

d’être facilement dégradable par l’action photocatalytique afin de bien choisir le 

photocatalyseur idéal. Tout de même, il est important de rappeler que le teste de la 

photoactivité a été fait par la comparaison entre le rendement d’élimination 
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photocatalytique en présence du photocatalyseur sous irradiation solaire, le rendement 

de l’adsorption à l’obscurité et le rendement de la photolyse directe sous les mêmes 

conditions.  

III.3.1. Courbes d’étalonnages 

La solution aqueuse du colorant MB et du RM, ont été préparées par dissolution 

respective du réactif sous forme de poudre dans de l’eau distillée. Nous avons adopté 

une démarche qui consiste à préparer d’abord une solution mère de concentration 

donnée, à partir de laquelle nous préparons, par dilutions successives, une série de 

solutions de concentrations bien déterminées. Ces dernières seront, par la suite, 

analysées par spectrophotométrie UV-visible. (La Figure III.13) représente la courbe 

d’étalonnage de BM et RM Le coefficient de corrélation (R2) de ces dernier est de 

99,99% et 99,97% respectivement. A partir de ces résultats on peut conclure que la loi 

Beer–Lambert est vérifiée dans ce domaine de concentrations. 
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Figure III.13: Courbes d'étalonnages de la solution de BM et de RM 

Les deux courbes sont linéaires sur l’intervalle de concentrations choisies, donc on 

conclure que la loi de Beer –Lambert est vérifiée dans ce domaine de concentrations. 

III.3.2.1.Etude photocatalytiquede du BM 

 Spectre UV-Visible du Bleu de méthylène  

Le spectre d’absorbance du BM a été balayé entre 200 et 800 nm afin de suivre 

quantitativement sa concentration La bande maximale de notre colorant est située à 
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665nm. Les différentes absorbances ont été déterminées et une courbe d’étalonnage a 

été tracée en utilisant des solutions standard variant de 1 à 50 mg.L-1 (Figure III.14). 

 

Figure III.14: Spectre du bleu de méthylène [BM]=10-5 M 

 Photolyse du BM 

Avant toute étude, la photolyse seule du MB sous irradiation solaire a été effectuée en 

solution aqueuse. Elle s'est révélée être négligeable, puisque seulement 1% de 

décoloration du colorant est observée en 250 min.  
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Figure III.15: photolyse de [BM]=10-5M en fonction du temps 

D’irradiation (pH=neutre) 

III.3.2.1.1. Etude de l’adsorption de BM 

Plusieurs tests ont été effectués pour évaluer le pouvoir adsorbant des oxydes mixtes 

élaborés. Dans chaque expérience une certaine quantité d’oxyde mixte élaborée 

(1g/L) a été ajoutée à 50 mL de bleu de méthylène ([BM]=10-5 mol/L), après 90 min 
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d’agitation a l’obscurité les résultats des tests d’adsorptions sont illustrées dans la 

Figure (III.16). Les résultats montrent que le BM est adsorbé sur les deux matériaux. 

Le BM est presque totalement éliminé en présence de SrSnO3.              
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  Figure III.16: Adsorption [BM].10-5 avec 1g/L SrCoO3 et SrSnO3 
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III.3.2.1.2. Traitement photocatalytique  

Après avoir étudié de l’activité photocatalytique des différents échantillons 

photocatalyseurs SrCoO3, SrSnO3 et des différents portions en photocatalyseurs 

commercial tel que ZrO2, ZnO et TiO2 : SrCoO3(50%)/ZrO2(50%), SrCoO3(50%)/ZnO(50%) , 

SrCoO3(50%)/TiO2(50%) a été réalisée vis-à-vis de l’élimination en milieu aqueux du 

bleu de méthylène (BM) qui porte un colorant cationique très utilisé dans le domaine 

de l’industrie textile. Le choix de ce colorant cationique(BM) est justifié par le fait 
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qu’il est connu d’être facilement dégradable par l’action photocatalytique afin de bien 

choisir le photocatalyseur idéal. Tout de même, il est important de rappeler que le 

teste de la photoactivité a été fait par la comparaison entre le rendement d’élimination 

photocatalytique en présence du photocatalyseur sous irradiation solaire, le rendement 

de l’adsorption à l’obscurité et le rendement de la photolyse directe sous les mêmes 

conditions. Les Figures III.17-18-19  représentent respectivement la superposition des 

courbes de variation de la proportion (C/C0) du BM éliminé en fonction du temps sous 

irradiations solaire naturelle en présence de différents photocatalyseurs. 

Les expériences ont été réalisées dans une journée ensoleillée entre 10h et 15h 

30min au mois de juin. Le protocole expérimentale consiste à introduire un volume 

précis d’une solution fraichement préparée du colorant [BM]=10-5 M, avec la masse 

adéquate du catalyseur en poudre dans une fiole. L’ensemble est laissé à l’obscurité 

sous agitation magnétique jusqu’à atteindre l’équilibre 30min. 

La solution est ensuite exposée directement au soleil, toujours sous agitation. Après 

chaque laps de temps déterminé de 5min, nous prélevons un échantillon de la solution 

et le séparons avec un filtre pour mesurer la concentration résiduelle par spectroscopie 

UV visible. Après 30 min, le temps de prélèvement de l’échantillon devient 15 min 

jusqu’à le temps spécifié soit atteint. 

 On a utilisé la formule suivante : 

R%=(C0-C/C0) x100 

 Pour calculer le taux de dégradation pour chaque matériau.  

a) Dégradation photocatalytique du BM en présence de SrCoO3, ZrO2 et 

SrCoO3(50)%/ZrO2(50)% 

La Figure III.17 montre la cinétique de disparition du bleu de méthylène (10-5 mol/L) 

on fonction de temps d’irradiation ; on remarque que le bleu de méthylène n’est pas 

photolysable sous irradiation solaire naturelle. Apres l’ajout des photocatalyseurs. 

[SrCoO3] = 1g/L il y’a une disparition de 57% de [BM]=10-5 M ; 97% après l’ajout de 

[ZrO2]= 1g/L et 86 % après l’ajout de [ZrO2(50)%-SrCoO3(50)%] après 240 min 

d’irradiation solaire naturelle. 
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Ces résultats montre que le [BM]=10-5 M est facile à dégradé par ces 

photocatalyseurs.par apport au rouge de méthyle. 
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a)Dégradation photocatalytique de 
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b)Le taux de dégradation% 

Figure III.17: le taux de dégradation de BM on utilisant de SrCoO3,ZrO2et la jonction 

SrCoO3/ZrO2 

b) Dégradation photocatalytique du BM en présence de SrCoO3, TiO2 et 

SrCoO3(30)%/TiO2(70)% 

La Figure III.18 montre la cinétique de disparition du bleu de méthylène (10-5 mol/L) 

on fonction de temps d’irradiation ; on remarque que le bleu de méthylène n’est pas 

photolysable sous irradiation solaire naturelle. 

Apres l’ajout des photocatalyseurs 

[SrCoO3] = 1g/L il y’a une disparition de 57% de [BM]=10-5 M ; 98% après l’ajout de 

[TiO2]= 1g/L et 93% après l’ajout de [TiO2(70)%-SrCoO3(30)%] après 240 min 

d’irradiation solaire naturelle. Ces résultats montre que le [BM]=10-5 M est plus facile 

à dégradé par ces photocatalyseurs. 
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Figure.III.18: le taux de dégradation de BM on utilisant de SrCoO3,TiO2et la jonction 

SrCoO3/TiO2 

c) Dégradation photocatalytique du BM en présence de SrCoO3, ZnO et 

SrCoO3(30)%/ZnO(70)% 

La Figure III.19 montre la cinétique de disparition du bleu de méthylène (10-5 mol/L) 

on fonction de temps d’irradiation ; on remarque que le bleu de méthylène n’est pas 

photolysable sous irradiation solaire naturelle. 

Apres l’ajout des photocatalyseurs 

[SrCoO3] = 1g/L il y’a une disparition de 57% de [BM]=10-5 M ; 100% après l’ajout 

de [ZnO]= 1g/L et 98 % après l’ajout de [ZnO(70)%-SrCoO3(30)%] après 240 min 

d’irradiation solaire naturelle. 

Ces résultats montre que le [BM]=10-5 M est très facile à dégradé par ces 

photocatalyseurs. 
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Figure.III.19: Dégradation photocatalytique de [BM]=10-5M en présence de [SrCoO3 

], [ZnO] et [SrCoO3(30)%/ZnO(70)%]=1g/L 

III.3.3. Comparaison entre les différents procédés d’oxydation 

Le Tableau III.2 regroupe les résultats des tests photocatalytiques du BM après 90 

min d’irradiation obtenus sur les différents matériaux 

Tableau III.2: Comparaison entre les différents effets photocatalytiques des matériaux 

Type de catalyseur  

(1g/L) 

Pourcentage d’élimination du 

BM après 90min d’irradiation 

Adsorption (90min) [SrCoO3]                          50% 

Irradiation solaire 

90 min 

(Procedé 

Photocatalytique) 

[SrCoO3]                         40% 

[ZrO2 ]                         65% 

[SrCoO3/ZrO2]                          76% 

[TiO2]                           97% 

[SrCoO3/TiO2]                          85% 

[ZnO]                          100% 

[SrCoO3/ZnO]                          82% 
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III.3.2.2. Etude photocatalytique de RM 

 Le spectre de rouge de méthyle  

Le spectre d’absorbance du RM a été balayé entre 300 et 650 nm afin de suivre 

quantitativement sa concentration. La bande maximale de notre colorant est située à 

430nm. 

 

Figure III.20: Spectre UV du RM 

 Photolyse du RM 

Une solution de RM (5.10-5 mol/L) a été irradiée pendant 240 min. La Figure III.21 

montre la cinétique de disparition du rouge de méthyle on fonction de temps 

d’irradiation ; on remarque que le rouge de méthyle n’est pas photolysable sous 

irradiation solaire naturelle. 
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Figure III.21: Photolyse de [RM]=5.10-5M en fonction du temps 

d’irradiration (pH=neutre) 

III.3.2.2.1. Etude de l’adsorption du RM 

Plusieurs expériences  ont été effectuées pour évaluer le pouvoir adsorbant des oxydes 

mixtes élaborés. Dans chaque expérience une certaine quantité d’oxyde mixte 

élaborée (1g/L) a été ajoutée à 50 mL de rouge de méthyle ([RM]=5.10-5 mol/L), 

après 90 min  d’agitation a l’obscurité les résultats des tests d’adsorptions sont 

illustrées dans la Figure (III.22) Les résultats montrent qu’aucune dégradation du RM 

n’est observée.   
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Figure III.22: Adsorption du RM sur SrCoO3 (1g/L) et SrSnO3 (1g/L) 
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III 3.2.2: Traitement photocatalytique du RM 

L’étude de l’activité photocatalytique des différents échantillons photocatalyseurs 

SrCoO3, SrSnO3 et des différents portions en photocatalyseurs commercial tel que 

ZrO2,ZnO et TiO2: SrCoO3(50%)/ZrO2(50%),SrCoO3(30%)/ZnO(70%), SrCoO3(30%)/TiO2(70%) 

a été réalisée vis-à-vis de l’élimination en milieu aqueux du rouge de méthyl (RM) 

très utilisé dans le domaine de l’industrie textile. Le choix de ce colorant anionique 

(RM) est justifié par le fait qu’il est connu d’être facilement dégradable par l’action 

photocatalytique (Figure III.23 à 29) afin de bien choisir le photocatalyseur idéal. 

Tout de même, il est important de rappeler que le teste de la photoactivité a été fait 

par la comparaison entre le rendement d’élimination photocatalytique en présence du 

photocatalyseur sous irradiation solaire, le rendement de l’adsorption à l’obscurité et 

le rendement de la photolyse directe sous les mêmes conditions. Les Figures 23-28 et  

représentent respectivement la superposition des courbes de variation de la proportion 

(C/C0) du RM éliminé en fonction du temps sous irradiations solaire naturelle en 

présence de différents échantillons photocatalyseurs. 

Les expériences ont été réalisées dans une journée ensoleillée entre 10h et 15h 30min 

au mois de juin. Le protocole expérimentale consiste à introduire un volume précis 

d’une solution fraichement préparée du colorant [RM]=5.10-5 M, avec la masse 

adéquate du catalyseur en poudre dans une fiole. L’ensemble est laissé à l’obscurité 

sous agitation magnétique jusqu’à atteindre l’équilibre 30min. 

La solution est ensuite exposée directement au soleil, toujours sous agitation. Après 

chaque laps de temps déterminé de 5min, nous prélevons un échantillon de la solution 

et le séparons avec un filtre pour mesurer la concentration résiduelle par spectroscopie 

UV visible. Après 30 min, le temps de prélèvement de l’échantillon devient 15 min 

jusqu’à le temps spécifié soit atteint. 

III.3.2.2.1 Dégradation photocatalytique du RM en présence de SrCoO3, ZrO2 et 

SrCoO3(50)%/ZrO2(50)% 

Le comportement photochimique des matériaux pour la dégradation du RM sont 

étudiés et figurés. La Figure III.23 montre la cinétique de disparition du rouge de 

méthyle (5.10-5 mol/L) on fonction de temps d’irradiation ; on remarque que le rouge 

de méthyle n’est pas photolysable sous irradiation solaire naturelle. Apres l’ajout des 
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photocatalyseurs [SrCoO3] = 1g/L il y’a une disparition de 13% de [RM]=5.10-5 M ; 

11% après l’ajout de [ZrO2]= 1g/L et 19 % après l’ajout de [ZrO2(50)%-SrCoO3(50)%] 

après 240 min d’irradiation solaire naturelle. Ces résultats montre que le [RM]=5.10-5 

M est difficile à dégradé par ces photocatalyseurs.  
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Figure.III.23: le taux de dégradation de RM on utilisant de SrCoO3,ZrO2et la jonction 

SrCoO3/ZrO2 

 Effet de la quantité du composite sur la cinétique de dégradation  

Afin de vérifier l’effet des conditions optimales sur la dégradation  autres expériences 

ont été faites, les résultats de photocatalyse solaire sont mentionnée dans la Figure 

III.24 qui représente la variation de la cinétique de disparition en fonctions de la 

quantité de photocatalyseur ZrO2(50)%/SrCoO3(50)%. Il apparait que 19% de 

 [RM]=5.10-5 M a disparait en utilisant 0,5g/L de ZrO2(50)%/SrCoO3(50)% ; 11% de 

[RM]=5.10-5 M a disparait par l’ajout d’un 1g/L de ZrO2(50)%/SrCoO3(50)%  et 27% 

avec 1,5 g/L de ZrO2(50)%-SrCoO3(50)%. En effet, l’augmentation de la teneur du 

composite dans la solution ne permet pas augmenté la cinétique de dégradation du 

polluant.  
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Figure.III.24 : le taux de dégradation de RM on utilisant de SrCoO3,ZrO2et la jonction 

SrCoO3/ZrO2 

III.3.2.2.2 Dégradation photocatalytique de RM en présence de SrCoO3, ZnO et 

SrCoO3(50)%/ZnO(50)% 

Après les résultats obtenus précédemment, qui nous ont confirmé que la dégradation 

est difficile, nous avons remplacé le catalyseur ZrO2  par le ZnO avec des proportions 

différentes mais dans les mêmes conditions expérimentales.  

La figure III.3montre la cinétique de disparition du rouge de méthyle (5.10-5 mol/L) 

on fonction de temps d’irradiation. Apres l’ajout des photocatalyseurs [SrCoO3] = 

1g/L il y’a une disparition de 13% de [RM]=5.10-5 M ; 96% après l’ajout de [ZnO]= 

1g/L et 76 % après l’ajout de [ZnO(70)%/SrCoO(30)%]=1g/L après 240 min d’irradiation 

solaire naturelle. Ces résultats montrent que la cinétique de disparition du RM est 

améliorée et que l’effet catalytique du SrCoO3 est bien meilleur avec le ZnO.   
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Figure.III.25: le taux de dégradation de RM on utilisant de SrCoO3,ZnOet la jonction 

SrCoO3/ZnO 

Influence de la quantité du composite 

Afin de vérifier les conditions optimales de dégradation autres expériences ont été 

faites, les résultats de photocatalyse solaire sont mentionnée dans la figure III.26 qui 

représente la variation de la cinétique de disparition en fonctions de la quantité de 

photocatalyseur ZnO(70)%/SrCoO3(30)%. Il apparait que 69% de [RM]=5.10-5 M a 

disparait par 0,5g/L de ZnO(70)%/SrCoO3(30)% ; 76 % de [RM]=5.10-5 M a disparait par 

l’ajout d’un 1g/L de ZnO(50)%/SrCoO3(50)%  et 74% avec 1,5 g/L de ZnO(70)%-

SrCoO3(30)%. Au fur et à mesure que la quantité de catalyseur augmente, l'efficacité de 

dégradation de photocatalytique augmente jusqu'à une charge optimale de catalyseur   

de 1g/L.  Ceci peut être dû au fait que, la quantité de catalyseur augmentait, le nombre 

de molécules du RM adsorbées était augmenté en raison d'une augmentation du 

nombre de particules de catalyseur. Donc, l'efficacité de dégradation photocatalytique 

a été améliorée. Une augmentation supplémentaire de la quantité de catalyseur a 

montré un effet négatif. La diminution de l'efficacité de la photo-dégradation au-delà 

de 1.0 g/L de catalyseur peut être attribuée à l'effet des particules de catalyseur en 

excès qui empêche la diffusion de la lumière dans la solution [9].  
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Figure III.26 : le taux de dégradation de RM on utilisant de SrCoO3,ZnOet la jonction 

SrCoO3/ZnO 

III.3.2.2.3 Dégradation photocatalytique du RM en présence de ZnO   

Afin d’étudier l’effet du catalyseur sur la cinétique de dégradation, des expériences de 

photodégradation du RM sont réalisées avec différentes concentration du catalyseur. 

Les résultats de photocatalyse solaire sont mentionnés dans la Figure III.27 qui 

représente la variation de la cinétique de disparition en fonctions de la quantité de 

photocatalyseur ZnO. On remarque que 1,5g/L ZnO possède la meilleure activité 

photocatalytique alors que les deux autres concentrations sont moins actifs.  
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Figure III.27: le taux de dégradation de RM on utilisant de SrCoO3,ZnOet la jonction 

SrCoO3/ZnO 

III.3.2.2.4 Dégradation photocatalytique du RM en présence de TiO2 

Le dioxyde de titane est un matériau inerte chimiquement et biologiquement, non 

toxique, bon marché. Son utilisation est systématiquement préférable dans les 

applications environnementales. La présence de 1g/L TiO2 en solution de RM 

provoque une augmentation du taux de décoloration. Une décoloration complète du 

colorant est obtenue après 140min d’irradiation solaire; bien qu’une dégradation 

significative du colorant soit observée après la même durée de traitement.  
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Figure.III.28 : le taux de dégradation de RM on utilisant de SrCoO3,TiO2et la jonction 

SrCoO3/TiO2 

III.3.2.2.5. Dégradation photocatalytique du RM en présence de SrSnO3 

Cette dernière section présente les tests de dégradation photocatalytique du RM en 

présence de 1g/L SrSnO3 sous irradiation solaire. La Figure III.29 montre le résultat 

du test de dégradation. On peut noter que la présence de SrSnO3 n’occasionne pas la 

transformation du RM.  
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Figure.III.29: Comparaison entre photolyse/photocatalyse 

Concentration [RM]0 =5.10-5 M en fonction du temps d’irradiation  (pH=neutre) 
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III.3.2.3 Comparaison entre les différents procédés 

Après avoir étude d'adsorption et de photocatalyse des semi-conducteur à l'aide de 

deux couleurs représentées en bleu de méthylène BM et rouge de méthyle RM, nous 

avons constaté que SrCoO3et SrSnO3 avec les jonctions sont plus efficaces avec le 

bleu de méthylène, où le pourcentage de dégradation était supérieur au rouge de 

méthyle dans la même période de 240 minutes (Tableau III.4).  

Tableau III.3: Comparaison entre les différents effets photocatalytiques des matériaux 

Type de 

catalyseur 

(1g/L) 

Purcentage d’élimination 

à 90min 

Adsorption (90min) [SrCoO3] 2% 

Irradiation solaire 

90 min 

(Procedé 

Photocatalytique) 

[SrCoO3] 11% 

[ZrO2] 10% 

[SrCoO3/ZrO2] 15% 

[TiO2] 52% 

[SrCoO3/TiO2] 50% 

[ZnO] 97% 

[SrCoO3/ZnO] 75% 
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Conclusion générale 

a photocatalyse est l’une des techniques de traitement les plus efficaces pour 

éliminer les polluants organiques récalcitrants. A cet effet, nous avons utilisé 

comme des catalyseurs des oxydes mixtes à base de pérovskite prépare par sol-gel le 

SrSnO3, SrCoO3 et les jonctions SrCoO3 (30%) et TiO2 (70%), SrCoO3 (30%) et ZnO 

(70%) , SrCoO3(50%) et ZrO2 (50%) pour la dégradation, en milieu aqueux, de deux colorants 

le rouge de méthyle et le bleu de méthylène.  

Avant de procéder aux essais d’élimination des colorants, une caractérisation 

structurale des semi-conducteurs a été effectuée par FTIR, UV-visible et  DRX a montré 

que le matériau SrSnO3 cristallise dans le système cubique alors que le matériau SrCoO3 

cristallise dans le système hexagonal. La mesure d’énergie de gaps égaux 2,79 et 2,00 

respectivement pour les deux matériaux. Le calcule  du  pH à point zéro égal 6,48 et 6,7 

respectivement pour les  deux matériaux SrSnO3, SrCoO3. 

La première étape de cette étude a été consacrée à l’adsorption des deux colorants sur les 

semi-conducteurs SrSnO3, SrCoO3. Les résultats ont permis d’aboutir aux conclusions 

suivantes : 

Dans les conditions choisies, les pourcentages d’adsorption du RM et le BM sont 

respectivement égaux à 2 et 73% pour SrSnO3 et 2 et 50% pour SrCoO3. 

Le procédé photocatalytique du ZnO montre une efficacité remarquable  (100% en 90 

min) pour le BM. Par ailleurs, la dégradation photocatalytique du RM sur le 

SrCoO3(30%)/TiO2(70%) et ZnO a donné un rendement de 80% et 97% respectivement.   
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Résumé 

 Ce travail a pour objectif d’étudier la photo dégradation catalytique de deux colorants : le rouge de méthyle 

et le bleu de méthylène sous irradiation solaire, par les oxydes mixtes SrSnO3, SrCoO3 synthétisé par la 

méthode sol gel et les jonctions SrCoO3 /TiO2, SrCoO3/ ZnO, SrCoO3/ZrO2 . Différents paramètres ont été 

étudiés: l'adsorption à l’obscurité, la photolyse, les cinétiques de dégradation sous UV solaire.  

Ces matériaux sont caractérisés par FTIR, l’énergie gap a été déterminée. L’analyse par DRX a 

montré que le matériau SrSnO3 cristallise dans le système cubique alors que le matériau SrCoO3 cristallise 

dans le système hexagonal. Test d’adsorption pour les deux catalyseurs SrSnO3, SrCoO3 montre que le 

catalyseur SrSnO3 a éliminé le BM en  90 mn. L’étude de la dégradation photocatalytique des deux 

colorants BM et RM  indique que la jonction avec le ZnO sous irradiation solaire présente une meilleure 

activité photocatalytique que les autres semi-conducteurs.  

Mots clés: Photocatalyse, Pérovskites, Irradiation solaire, Synthèse, Caractérisation 

 ملخص

، بىاسطت الأكاسُذ اشؼت انشًسسرق انًُثُهٍُ ححج ٍُ: أحًز انًُثُم وأنضىئٍ انخحفُشٌ نصبغاست انخحهم اَهذف هذا انؼًم إنً در

ًُصَُّؼت بطزَقت هلاو  SrCoO3و  SrSnO3انًخخهطت  . حًج SrCoO3 / ZrO2، و  SrCoO3 / TiO2 SrCoO3 / ZnO ، وحقاطؼاث ان

 الأشؼت فىق انبُفسجُت انشًسُت.دنىجىدراست ػىايم يخخهفت: الايخشاس فٍ انظلاو ، انخحهم انضىئٍ ، حزكُت انخحهم 

 SrSnO3أٌ يادة  XRDحى ححذَذ فجىة انطاقت. أظهز ححهُم  اَضا  قذو FTIRقًُا ببؼض انخحانُم انًخًثهت فٍ اد ىفٍ ظم دراست هذِ انً

أٌ يحفش  SrCoO3و  SrSnO3فٍ انُظاو انسذاسٍ. َظُهز اخخبار الايخشاس نهًحفشٍَ  SrCoO3حخبهىر فٍ انُظاو انًكؼب بًُُا حخبهىر يادة 

SrSnO3  قذ أسالBM  ٍدقُقت. حشُز دراست انخحهم انضىئٍ نهصبغخٍُ  09فBM  وRM  إنً أٌ انخقاطغ يغZnO  ٍححج الإشؼاع انشًس

 َقذو َشاط ححفُشٌ ضىئٍ أفضم يٍ أشباِ انًىصلاث الأخزي.

 انكهًاث انًفخاحُت: انخحفُش انضىئٍ ، انبُزوفسكاَج ، انخشؼُغ انشًسٍ ، انخىنُف ، انخىصُف

Abstract: 

This work aims to study the catalytic photodegradation of two dyes: methyl red and methylene blue under 

solar irradiation, by the mixed oxides SrSnO3, SrCoO3 synthesized by the sol gel method and the SrCoO3 

/TiO2, SrCoO3 junctions / ZnO, SrCoO3/ZrO2 . Different parameters were studied: adsorption in the dark, 

photolysis, degradation kinetics under solar UV. 

These materials are characterized by FTIR, the energy of gap has been determined. XRD analysis showed 

that the SrSnO3 material crystallizes in the cubic system while the SrCoO3 material crystallizes in the 

hexagonal system. Adsorption test for the two catalysts SrSnO3, SrCoO3 shows that the SrSnO3 catalyst 

eliminated the BM in 90 min. The study of the photocatalytic degradation of the two dyes BM and RM 

indicates that the junction with ZnO under solar irradiation presents a better photocatalytic activity than 

other semiconductors. 

Keywords: Photocatalysis, Perovskites, Solar irradiation, Synthesis, Characterization 
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