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Introduction

INTRODUCTION

La contamination des ressources en eau, principalement au niveau de la qualité, est un
probléme qui se pose avec acuité de nos jours. Elle est le résultat de 1’utilisation massive de
polluants organiques et minéraux d’origine agricole, urbaine et industrielle. Ainsi, les
colorants synthétiques employés dans I’industrie textile, représentent ce type de contaminants.
Dans ces conditions, la contamination est essentiellement due a leurs rejets dans les rivieres.

De ce fait, ils peuvent nuire tant a la faune qu’a la flore.

En effet, ce que I'homme produit en 1 heure, la nature prend des années voir des siécles
a I'éliminer. Le traitement de ces eaux reste donc un défi majeur surtout pour les pays en voie
de développement qui n'ont pas encore toutes les possibilités d'intégrer les concepts de
développement durable. L’effet de ces polluants sur la santé et de leurs risques écologiques
nécessite le développement de procédés plus efficaces capables de dégrader des polluants

récalcitrants aux méthodes conventionnelles.

La photocatalyse hétérogéne est I’un de ces procédés d’oxydation avancée (POAS) qui a
déja démontré sa capacité a traiter un grand nombre de polluants car elle utilise une source
d’énergie renouvelable et des matériaux semi-conducteurs (photocatalyseurs) a codt limité.
Les POAs sont basées sur la production d’intermédiaires radicalaires (notamment le radical
hydroxyle HO") hautement réactifs en milieu généralement acide capables de réagir

rapidement et de maniére non sélective sur la plupart des polluants organiques.

Les photocatalyseurs sont des matériaux semi-conducteurs dont 1’absorption de photons
permet de promouvoir un électron depuis la bande de valence vers la bande de conduction
alors séparées énergétiqguement par une bande interdite appelée band gap. De cette promotion
nait alors au sein du matériau une paire dite électron-trou. Deux voies de réactions alors sont
prévues, I’une concerne les réactions d’oxydation causées par les trous positifs conduisant a la
formation des radicaux hydroxyle. L’autre concerne les réactions de réduction résultant du
transfert d’électron de la bande de valence vers la bande de conduction.

Cependant, la photocatalyse a tout de suite montre ses limites surtout dans les
applications réelles sous lumiére solaire a cause de la limite d’absorbance des catalyseurs
(A<380nm) et de la recombinaison des paires ¢électron- trou positif. Plusieurs solutions ont été

proposées, parmi lesquelles on trouve, la modification de la surface du catalyseur avec des
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métaux ou d’autres semi-conducteurs, et ce afin de rendre 1’énergie de la bande interdite plus
faible, et/ou de ralentir la recombinaison des charges électrons/trous.

L’intérét pour les matériaux photocatalytiques actifs (oxydes mixtes types pérovskite
(ABO3)) sous irradiation visible a suscité beaucoup d'intérét en raison de leur faible codt, de
la simplicité de leur procédé de syntheése, de leur excellente stabilité et de leur structure idéale.
En effet, un semi-conducteur prometteur pour la photocatalyse dans le visible doit répondre a
certains critéres: i Une bande interdite comprise entre 1,6 et 3,1 eV afin d’absorber dans le
visible (A =400 — 800 nm). ii Une position des bandes de valence et de conduction permettant
I’oxydation et la réduction d’un grand nombre de molécules. iii Une bonne cristallinité et une
petite taille afin d’assurer une bonne mobilité des charges, la cristallinité permet de diminuer
le nombre de défauts qui sont des centres de recombinaison [1], la taille des particules régit le
temps de parcours des charges dans le matériau, plus celui-ci est court, plus la probabilité de
recombinaison diminue [2]. iv De bonnes propriétés d’adsorption des réactifs grace a une
grande surface spécifique et une morphologie facilitant la diffusion des réactifs et des produits
de la réaction catalytique. v Une bonne stabilité sous irradiation, une inertie chimique et enfin

une non toxicité permettant d’envisager leur industrialisation.

Le principal enjeu de la recherche dans ce domaine est devenu donc la mise au point de
photocatalyseurs capables d’absorber la lumiére visible, afin de pouvoir utiliser efficacement
les propriétés de la photocatalyse pour des applications solaires. Ce manuscrit traite
précisément le développement de photocatalyseurs a base de pérovskite pour la dégradation

des polluants organiques.

BaTiO3 est un matériau ferroélectrique qui appartient a la famille des pérovskites
simples de formule générale ABOs. La découverte de la ferroélectricité dans BaTiOs, a ouvert
la porte a beaucoup d’application dans le domaine électronique. Sa synthese est simple, il
présente une bonne stabiliteé chimique et mécanique et peut également étre facilement dopé.
En raison de sa large bande interdite Eg (3,18 — 3,2 eV), son activité photo catalytique a
seulement des réponses a la lumiere ultraviolette (UV). Par conséquent, il est nécessaire
d'améliorer I'absorption dans le domaine du visible en faisant varier son Eg [3, 4]. La
substitution partielle des sites A, B et X dans les pérovskites peuvent réduire la bande
interdite et supprimer la recombinaison électron-trou, améliorant ainsi considérablement leurs

activités photocatalytiques.
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Deux types de pérovskites ont été synthétisees par la méthode solide: d’une part le
titanate de barium BaTiO3z «pur» (BT), D’autre part du BaTiO3 avec une substitution partielle
au strontium dans des sites de barium, de composition Ba;.xSrxTiO3 (BST) 0,1 <x < 0,3 dans
le but d’étendre la zone du spectre d’absorption de BT vers le visible et de ralentir la
recombinaison des charges photogénérées, phénomeéne qui limite fortement 1’activité
photocatalytique. Les performances photocatalytiques de ces matériaux ont été évaluées pour
la dégradation, sous illumination solaire, du cristal violet, modéle représentatif des colorants

cationiques.

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique relative a des généralités
sur la photocatalyse hétérogene, les oxydes de type pérovskite leurs modes de synthese, leurs
domaines d’utilisations, leurs propriétés catalytiques, ainsi que les techniques de
caractérisation.

Le deuxiéme chapitre a pour objectif de décrire la technique de synthese utilisée pour
I’¢élaboration des poudres, essentiellement la méthode solide, les techniques de caractérisation
physico-chimiques permettant d’explorer leurs propriétés chimiques, structurales et
microstructurales ainsi que les méthodes expérimentales et analytiques, propres aux
techniques d’élimination du cristal violet.

Le troisieme chapitre est consacré a la présentation des résultats obtenus: caractérisation
des pérovskites et leurs tests photocatalytiques.

Enfin, nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale qui résume 1’essentiel

de nos travaux.
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CHAPITRE I: Généralités et Définitions
1.1 Introduction

Notre planéte bleue est une planéte principalement salée, c’est 1’eau des océans
(97,5 %), I'ensemble des eaux douces ne représentent que2,5 % de la totalité de 1’eau sur terre,
dont moins de 1 % est sous forme liquide et peut donc étre utilisé par ’homme. Bien que
présente en faible quantité sur terre par rapport a 1’eau salée, I’eau douce est essentielle a la

vie et a la plus part des activités humaines.

A titre d’exemple, ’eau est impliquée dans toutes les grandes activités industrielles. Elle
entre en contact avec des matiéres premicres minérales ou organiques, qu’elle dissout ou
entraine avec elle. Ce sont les raisons pour lesquelles chaque activité industrielle engendre des
rejets polluants, reversés trés souvent directement dans 1’cau (usines implantées au bord de

rivieres pour faciliter les transports et pour d'autres commodités).
La pollution des eaux peut avoir des origines diverses:

+ La pollution industrielle: avec les rejets de produits chimiques comme les
hydrocarbures ou le PCB rejetés par les industries ainsi que les eaux évacuées par les usines.

+ La pollution agricole: avec les déjections animales mais aussi les produits
phytosanitaires/pesticides (herbicides, insecticides, fongicides) contenus dans les engrais et
utilisés dans D’agriculture. Ils pénétrent alors dans les sols jusqu’a atteindre les eaux

souterraines.

+ La pollution domestique: avec les eaux usées provenant des toilettes, les produits
d’entretien ou cosmétiques (savons de lessives, détergents), les peintures, solvants, huiles de

vidanges, hydrocarbures...

+ La pollution accidentelle: avec le déversement accidentel de produits toxiques dans

le milieu naturel et qui viennent perturber I’écosysteme.

Parce que l'industrie textile utilise de grands volumes d'eau, un grand nombre de
colorants est rejeté dans l'environnement. La quantité libérée dans le milieu naturel est
estimée entre 15 et 20% de la production mondiale [1]. 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.

Par ailleurs, en répondant a des critéres socio- économiques, I’industrie textile est encline a

5



CHAPITRE | Généralités et Définitions

synthétiser des colorants de plus en plus stables, donc difficiles a éliminer dans les eaux de
rejet.

C'est en 1876 que Witt remarqua que les substances colorées renfermaient tout un
groupement caractéristique qu'il appela chromophore (je porte la couleur). Il constata qu'en
introduisant un chromophore dans un hydrocarbure (composé non coloré) celui-ci se colorait.
Il devient donc un chromogéne; c'est a dire une molécule plus ou moins fortement colorée.
Les chromophores sont des groupes aromatiques (systémes =), conjugués (liaison ),
comportant des liaisons non liantes (électron n) ou des complexes de métaux de transition [2].
Le Tableau 1.1 répertorie quelques chromophores identifiés par [3]. La présence d'un groupe
chromophore (avec une double liaison chromophorique) est donc responsable de la coloration
de la molécule. De plus si le chromogéne possede un deuxieme groupe appelé auxochrome
(j'augmente) alors il devient un colorant. Les groupes auxochromes permettent la fixation des
colorants sur les substrats. En effet, l'auxochrome a la propriété d'augmenter sa coloration.
Les groupes amine (-NH;) et hydroxyle (-OH) sont deux exemples d'auxochrome
(Tableaul.l). Cette liste a été complétée car d'autres éléments sont capables de donner de la

couleur a une molécule.

Tableau I-1: Groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité croissante

[4].
Groupes chromophores Groupes auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NH,)
Nitroso (-NO ou -N-OH), Nitro (-NO,) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHj3),)
Vinyl (-C=C-H,) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO; ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Thiocarbonyl (>C=S) Groupes donneurs d‘électrons

Les colorants textiles synthétiques sont exclusivement composés de produits organiques.
IIs peuvent étre classés selon leur composition chimique azoiques, anthraquinoniques, au
soufre, a base de triphénylméthane, indigoides, a base de phtalocyanines, etc.) Ou selon leur

domaine d‘application.

A titre d’exemple le crystal Violet, est un colorant cationique synthétique. On I'appelle
également Basic Violet 3, gentiane violet et violet de méthyle 10B. Il appartient au groupe des

6
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triarylméthanes. Ce colorant est employeé dans différents domaines par exemple comme agent
dermatologique, en médecine vétérinaire, un additif a I'alimentation de volaille pour empécher
la propagation des parasites intestinaux et du mycéte. Il est également intensivement utilisé

pour la coloration du textile et pour I’'impression du papier.

Le Crystal violet est toxique et peut étre absorbé a travers la peau provoquant une
irritation. Il est nocif par inhalation et ingestion. Dans les cas extrémes, peut conduire a une
insuffisance rénale, irritation séveére des yeux conduisant a la cécité permanente et au cancer.

Donc, I'élimination de ce colorant de I'eau et des eaux usées est d’une grande importance.

Les colorants ne sont pas facilement biodégradables dans les conditions aérobies en
raison de la complexité des structures chimiques et de la présence de cycles aromatiques [5].
Par ailleurs, dans des conditions anaérobies les colorants azoiques peuvent étre réduits en
sous- produits cancérigenes [6].

Ces rejets organiques posent un probléme environnemental double, d’un point de vue
esthétique (détection de coloration a partir de 0,005 mg/L [7] et sur le plan de leur toxicité
potentielle. Les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre de critéres:
résistance a 1‘abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance a 1‘oxydation chimique
(notamment aux détergents) et aux attaques microbiennes [8], les caractéristiques propres aux
colorants organiques accroissent leur persistance dans l‘environnement et les rendent peu
disposés a la biodégradation [9].

Le traitement des rejets de colorants peut se faire par le biais de plusieurs procédeés:
coagulation/floculation suivi d’une filtration, procédés membranaires, oxydation chimique,
adsorption sur charbon actif et traitements biologiques. Cependant, ces techniques
traditionnellement s’avérent relativement inefficaces en raison de la nature réfractaire des
colorants, elles présentent 1’inconvénient de transférer la pollution d'une phase aqueuse vers
une nouvelle phase, et conduisent pour la plupart a la formation de boue a forte concentration
en colorant, créant ainsi un probleme de déchets secondaires ou a une régenération des
matériaux souvent trés colteuse. L'ozonation et la chloration sont des traitements qui peuvent
également étre utilisés pour la destruction de colorants, mais la premiére est encore chére et la
deuxiéme ne réduit pas la quantité de carbone dans I'effluent [10]. En revanche, de
nombreuses études ont démontré ’efficacité des procédés d’oxydation avancée (POA) pour la

réduction de la couleur et 1’abattement du contenu organique des effluents [11, 12].
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Ces procédes reposent sur la formation dentités chimiques hautement réactives
(principalement les radicaux hydroxyle HO") capables de réagir rapidement et de maniére non
sélective sur la plupart des composés organiques, réputés difficilement oxydables par voie

biologique ou par des traitements chimiques conventionnels.

La photocatalyse fait partie de ces POA, elle se présente comme une technologie de
choix pour la dépollution et I’intégration des eaux contaminées, car il s’agit d’un systéme
performant, simple et économique. Ces différentes caractéristiques attractives ont engendré un
grand intérét de la part des chercheurs pour la compréhension, I’optimisation et 1’application

industrielle de ce procédé.

I.2 Photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse hétérogene est défini comme une modification (accélération) de la
vitesse d’une réaction chimique thermodynamiquement possible sous 1’action de la lumiére en
présence d’une substance, appelée photocatalyseur. Ce dernier, se trouve généralement en
plus faible quantité que les réactifs, car celui-ci n’est pas consommé par la réaction et doit
rester inchangé a la fin de cette derniére. La photo-catalyse hétérogene implique des photo-

réactions qui se produisent a la surface du catalyseur solide.

1.2.1 Structures électroniques des solides
1.2.1.1 Selon les propriétés électriques

les matériaux sont classés en trois catégories, conductrices, isolantes et semi-
conductrices:

a) Conducteurs: Les métaux tels que le fer (Fe), le cuivre (Cu), I’or (Au), I’argent (Ag)
et I’aluminium (Al) sont des conducteurs de courant électrique. La présence d’¢lectrons libres
dans la couche périphérique (densité n~10% & 10% e/cm?) est & Porigine de la conductivité
électrique. A température ambiante la résistivité p des conducteurs est trés faible (p<10™
Q.cm).

b) lIsolants: Les matériaux qui ont une résistivité p supérieure a 108Q.cm sont des
isolants (matériaux non conducteurs de courant €lectrique). Parmi ces matériaux; le verre, la
silice (SiO,), le carbone (Diamant) et le mica (mélange de silicate d’aluminium et de
potassium). La conductivité des isolants est donc trés faible (6=1/p).

¢) Semi-conducteurs: Cette classe de matériaux se situe entre les métaux (conducteurs)

et les isolants (non conducteurs). La résistivité p des semi-conducteurs varie de 10°%a 10™
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Q.cm. Les électrons libres et les trous mobiles sont les porteurs de charges responsables de la
conductivité électrique. Il est a noter que la température a un effet important sur la résistivité

des matériaux.
1.2.1.2 Selon la valeur de I’énergie de gap Eg

a) Isolants: BC vide et Eg élevé (~10 eV). Le solide ne contient alors aucun e” capable
de participer a la conduction.

b) Conducteurs: BC et BV se chevauchent; Eg tend vers zéro. La BC est partiellement
remplie: un faible champ électrique peut faire passer un e” aux niveaux d'énergies supérieurs.

c¢) Semi-conducteurs(SC): BC vide et Eg faible (~1 a 3 eV). Le solide est donc isolant
a 0 K, mais une élévation de température permet de faire passer des e de la BV a la BC La

conductivité augmente avec la température.
1.2.2 Rappels sur les semi-conducteurs

Un semi-conducteur est un solide cristallin dont les propriétés de conduction électrique

sont déterminées par deux bandes d'énergie particulieres.

+ La bande de valence, qui correspond aux électrons impliqués dans les liaisons
covalentes.
+ La bande de conduction, comprenant les électrons dans un état excité, qui peuvent

se déplacer dans le cristal.

Ces deux bandes sont séparées par un gap, une bande interdite (Eg) que les électrons
ne peuvent franchir que grace a une excitation extérieure (par exemple, I'absorption d'un
photon). La bande interdite correspond a une barriére d'énergie, dont I'ordre de grandeur est
I'électron volt. Les électrons présents dans la bande de conduction permettent la conduction de

courant.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Semi-conducteur
https://fr.wikipedia.org/wiki/Physique_du_solide
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cristal
https://fr.wikipedia.org/wiki/Bande_d%27%C3%A9nergie
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron
https://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_covalente
https://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_covalente
https://fr.wikipedia.org/wiki/Photon
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron-volt
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BC
F BV: bande de valence
BC: bande de conduction
v Eg
Ny Eg: bande interdite
i hv: énergie des photons
BV

Figure 1.1: Absorption de photon par un semi-conducteur (SC) [13].

+¢+ Pour des valeurs Eg< 3 eV I’absorption se fait dans le visible

% pour des valeurs Eg> 3 eV (ex : TiO, et BaTiO3) I’absorption se fait dans
I’ultraviolet.

Dans un semi-conducteur il existe 2 types de porteurs de charges:

¢+ Des porteurs négatifs: les électrons de la bande de conduction.

+ et des porteurs positifs: les trous de la bande de valence.

Le courant électrique dans un semi-conducteur pur est constitué:

% Des électrons libres qui se déplacent entre les atomes de semi-conducteur ;
% d’¢électrons liés qui peuvent se déplacer de trou en trou : équivalent au déplacement

d’un trou. Un trou est donc équivalent a une charge +e sautant d’atome en atome.

1.2.2.1 Différents types de semi-conducteurs

Un semi-conducteur peut étre soit intrinseque ou extrinséque:

a) semi-conducteur intrinséque

Dans un semi-conducteur intrinseque, ou pur, il n’y a aucun atome dopant (étranger).
Tous les électrons présents dans la bande de conduction proviennent donc de la bande de
valence. Il y a donc autant d’¢lectrons que de trous : n=p=ni (ni est la concentration
intrinséque). Tout dopage sert & modifier cet équilibre entre les électrons et les trous
(augmenter le nombre de porteur de charge e ou h™) pour favoriser la conduction électrique

par I'un des deux types de porteurs.

b) semi-conducteur extrinséque
C’est un semi-conducteur intrinséque dopé par des impuretés spécifiques lui conférant

des propriétés electriques adaptées aux applications électroniques (diodes, transistors, etc...) et
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optoélectroniques (émetteurs et récepteurs de lumiére, etc...).Si on prend par exemple du
silicium assez pur (SC intrinséque) et qu’on lui ajoute un atome de bore ou de phosphore (SC
extrinséque) pour 10° atomes de silicium, sa résistivité passe de 10° & environ 102 Q cm

Il existe deux types de semi-conducteurs extrinséques:

+ Les semi-conducteurs de type n

Un semi-conducteur est de type n lorsque la concentration en électrons est supérieure a
celle des trous. Ces matériaux sont obtenus aprés un dopage avec des atomes ayant des
¢lectrons de valence en excés par rapport au nombre d’électrons nécessaire pour faire les
liaisons atomiques dans la matrice.

+ Les semi-conducteurs de type p

Lorsque le nombre de trous est excédentaire a celui des électrons libres dans un semi-
conducteur, ce dernier est dit de type p. De fagcon générale, le dopage par les trous se fait par
I’incorporation dans la matrice du semi-conducteur d’atomes dits accepteurs ayant des
électrons de valence en nombre inférieur a ce qui est nécessaire pour faire les liaisons
atomiques.

Energie (eV)

4

Bande de conduction Bande de conduction

ssesesssssse sescsceccscss 4 — Niveau donneur

Niveau accepteutr >

Bande de valence Bande de valence

(a) : Dopage n (b) : Dopage p

Figure I.2: Diagramme énergétique d’un SC (a) type n, (b) type p.
¢) Jonction p-n
On appelle jonction P-N la surface de contact entre deux semi-conducteurs dopés
differemment, I'un ayant subi un dopage (positif) de type P l'autre ayant subi un dopage
(négatif) de type N I'ensemble constituant une diode, c'est-a-dire un composant qui ne laisse

passer le courant que dans un seul sens.

1.2.3 Principe de la photocatalyse hétérogene
Les processus photocatalytiques sur les semi-conducteurs ont été largement appliqués
pour la dégradation des polluants. La photocatalyse repose sur I’activation d’un semi-

conducteur par une irradiation et la réaction catalytique proprement dite (Figure 1.3).

11
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Particule de semi-conducteur

u ’ 0z
Irradiation
, Reduction
|

hv > Eg . N
. 0,

BC
IQE Polluant
Gy
BV

Energie d'électron

e
I”II.I I-

Figure 1.3: Schéma illustrant le principe de la photocatalyse [14].

La structure ¢lectronique d’un semi-conducteur est composée d’une bande de valence et
d’une bande de conduction séparées par une bande interdite. Lorsque le semi-conducteur est
irradié a des longueurs d’ondes au moins égales a la largeur de sa bande interdite, les photons
absorbés provoquent le passage d’un électron de la bande de valence a la bande de
conduction, laissant une lacune électronique appelée un trouh*dans la bande de valence et

donnant ainsi naissance a une paire d’électron/trou (Eq 1. 1). (figure 1.3)

semi — conducteur lgh’f + e~ (1.1)
Ces deux porteurs de charge (e / h") peuvent :
+ soit se recombiner en dégageant de la chaleur,
4 Soit se séparer pour réagir avec des especes adsorbées a la surface du semi-
conducteur. Les charges peuvent également étre piégées en surface ou dans le volume avant

de se recombiner ou d’étre libérées.

La recombinaison est le processus limitant de la photocatalyse car elle empéche
I’utilisation des porteurs de charge en surface pour la réaction catalytique. Le processus de la

photocatalyse hétérogéne peut se derouler en cing étapes indépendantes (figure 1.3) [15].

+ Les réactifs sont tout d’abord transférés de la phase fluide au solide par convection et

diffusion.
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+ Les réactifs s’adsorbent a la surface du photocatalyseur. La réaction catalytique a
ensuite lieu en phase adsorbée et vise a transformer totalement les polluants en CO, et en
H.0.

+ Cette réaction est une réaction d’oxydoréduction avec les charges photogénérées
ayant atteint la surface: les électrons sont transférés a des accepteurs d’électrons de potentiel
inférieur & celui du haut de la bande de conduction et les trous sont comblés par des donneurs
d’¢électrons adsorbés a la surface présentant un potentiel supérieur au potentiel du bas de la

bande de valence.

Les trous h* réagissent alors avec des donneurs d'électrons tels que I'eau, les anions OH"
adsorbés et des produits organiques R qui sont, a leur tour, adsorbés a la surface du semi-

conducteur pour former des radicaux hydroxyles ‘OH et R* Eq |.2 — Eq |.4 (d'apres [16]):

H,0,s + ht — HY + HOJy (1.2)
OH, + h* — HO}, (1.3)
Rads + h+ - R;lds (I' 4)

Les électrons quant a eux réagissent avec des accepteurs d'électrons tels que le
dioxygéne pour former alors des radicaux super-oxydes [17]. Cette réaction (I.5) est trés
importante car c'est elle qui limite la recombinaison des charges:

0, + e - 03 (L.5)

Le radical hydroxyle HO" et le radical superoxyde O," générés sont trés réactifs et peu
sélectifs, et qui peuvent agir dans la dégradation de la plupart des molécules organiques [11].

Le radical O, peut également donner lieu a la formation de radicaux HO" selon la suite

de réactions suivantes [18]:

05" + H* - HO} (1.6)
2 HOS, > H,0, + O, (1.7)
H,0, + 05 — HO°+ 0, + OH™ (1.8)
H,0, + hv - 2HO® (1.9)

Les réactions de dégradation des molécules organiques sont le plus souvent des
réactions d’oxydation. La présence d’accepteurs d’électrons est alors importante pour la
séparation des charges photogénérées, permettant ainsi de diminuer considérablement la

recombinaison électrons-trous [19, 20].
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+ Une fois la réaction réalisée, les produits de réaction se désorbent puis s’éloignent de
I’interface. Certains produits de réaction peuvent cependant rester adsorbés a la surface et
bloquent 1’acces de la surface aux nouvelles molécules de réactif ce qui diminue 1’activité du

photocatalyseur.

Adsorption

réactifs 3
Reéactifs \

a | R
Réaction X

Produits s
Désorption /

Grain Pore produits

e o

Cinéuqgue physigue Cinétique chimigue
Figure 1.4: Etapes d’un procédé catalytique [21].

1.2.3.1 Parametres influencant la photocatalyse

La vitesse de la réaction photo-catalytique dépend des paramétres réactionnels (pH de la
solution, concentration initiale du composé organique, intensité de la lumiére, masse du
catalyseur, température) et des paramétres liés aux caractéristiques du photo-catalyseur

(surface spécifique, gap, taille des cristallites...).
a) Masse du photocatalyseur

En général, la vitesse initiale, comme en catalyse hétérogene, est proportionnelle a la
masse de catalyseur. Cependant en photocatalyse, cette linéarité n’est valable jusqu’a une
certaine valeur de masse au-dela de laquelle il n’y a plus d’effet sur la vitesse: c’est la masse
optimale. Celle-ci est fonction de la géométrie du réacteur et des conditions expérimentales.
En effet, jusqu’a une certaine quantité¢ de photocatalyseur, toute la surface photocatalytique
est exposée au rayonnement UV ou visible. Au-dela de cette quantité, certaines particules font
¢écran a leurs voisines, empéchant de fait ’activation de ces dernieres.

b) La surface spécifique

Dans de nombreuses réactions photo-catalytiques, il est possible de trouver une relation
linéaire entre la vitesse de dégradation et la quantité de substrat adsorbé a la surface du photo-
catalyseur. Quand on augmente la surface spécifique (aire développée par unité de masse de
solide photo-catalytique), sans en changer les propriétés de surface, la vitesse de réaction

14
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entre les e et les h* avec le substrat devient plus rapide du fait du nombre plus important de
molécules adsorbées entourant les paires e/h*. Ainsi une surface spécifique plus grande
permet d’envisager une activité photo-catalytique plus importante [22, 23].

L’inconvénient majeur des oxydes pérovskites est la faible surface spécifique qui
excéde rarement 15-20 m%g. La synthése de ces catalyseurs par différentes méthodes
nécessite des températures de calcination trés élevés (>600°C). Ces températures sont
importantes pour la cristallisation de la phase mixte cependant, 1’inconvénient de calciner a
ces températures élevées est la formation de grosses particules d’oxyde avec une faible
surface spécifique. Afin d’augmenter cette surface et d’améliorer les propriétés catalytiques
de ces oxydes mixtes, de nouvelles méthodes de synthése ont été développees.

Des travaux de Yun-Jie Su et al sur les catalyseurs de type pérovskite
LaNixCe1.xO3 ont montré que I’ajout de Ce au catalyseur LaNiO3z, augmente sa surface
spécifique, par conséquent, une augmentation de la sélectivité de H, a été enregistrée entre
57% et 61% a 600C°[24].

) Influence de la longueur d’onde A

Pour former une paire électron/trou, le photocatalyseur doit absorber un photon dont
I’énergie est suffisante pour franchir le gap.

Par exemple TiOy, qui a une largeur de bande interdite de 3,2 eV, n’absorbe que les
rayonnements de longueur d’onde inférieure a 400 nm (E = hc/A), c'est-a-dire les
rayonnements UV. Il est aussi important de préciser que les réactifs ne doivent pas absorber
de lumiére afin de ne pas provoquer une compétition entre les processus photocatalytique et
photochimique.

d) Influence des accepteurs d’électrons

Le principal probléme dans le processus photocatalytique est d’éviter la recombinaison
électron-trou. L’existence d’accepteur d’électrons en solution semble étre un moyen pour
éviterce probleme. Habituellement 1’oxygéne moléculaire est utilis¢é comme accepteur
d’électrons dans le processus photocatalytique. La recombinaison électron-trou peut
également étre réduite par I'ajout d'accepteurs d'électrons tels que H,O,, S;0g(NHy),, et
KBrO3 [25]. 11 a été montré que 1’ajout de ces accepteurs d'électrons améliorait le taux de

dégradation des polluants organiques de plusieurs fagons:

+ Par transfert de I'électron de la bande de conduction vers H,0,, (NH4),S;Og, et
KBrOs.
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+ En induisant une augmentation de la concentration des radicaux hydroxyles en
solution.

+ En générant d'autres espéces oxydantes afin d’accélérer l'oxydation des composés
intermédiaires.

e) Influence du pH

Le pH peut affecter la charge superficielle du catalyseur et les structures des composés
organiques a dégrader. Cela crée des interactions électrostatiques entre ces différentes especes
ioniques en solution et par conséquent, influe sur la variation de la vitesse de disparition des
composés organiques en solution. Il peut aussi modifier la taille des particules dans le milieu
aqueux, et d’autre part peut modifier ’adsorption du polluant sur la surface du semi-
conducteur.

f) Effet de la température

Une augmentation de la température augmente le mécanisme de recombinaison
(trou/électron) ainsi, la désorption des réactifs entraine une diminution de
I’activitéphotocatalytique [26]. En réalité, le processus photocatalytique n’est pas activé
thermiquement (par une source de température) mais c’est 1’énergie lumineuse qui induit a
cetteaugmentation, ce qui permet de travailler a température ambiante.
1.2.3.2 Matériaux a propriétés photocatalytique

La figure 1.5 montre la position des bandes de valence et de conduction de différents
semi-conducteurs pouvant étre utilisés en photocatalyse par rapport aux potentiels de

différents couples redox.

O HOy

A
1 OLH,O
3.2 eV 3.2 eW OH-/OH"
= 3.0eV

Evs. NEE

= L -
TiO, (rutile)  TiO, (anatase)

SrTio,,

WO,

Figure 1.5: Schéma de la position des bandes de valence et de conduction de differents

semi-conducteurs utilisés en photocatalyse [27].
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Récemment les oxydes de type pérovskites ABO; ont montré des activités
photocatalytiques importantes vis-a-vis de la dégradation des colorants [28-30]. L'intérét porté
aux oxydes de structure pérovskite ABO; résulte dans la facilité de changer la nature des
cations A et B présents dans la structure. Les modifications de ces éléments entrainent un
changement des propriétés intrinseques du matériau laissant ainsi la porte ouverte a toutes
sortes de propriétés physiques en fonction de la nature chimique et électronique des atomes A
et B. Ce type de matériaux est intéressant aussi en raison de ses propriétés magnétiques,
électriques, non toxicité, facilité de synthése, stabilité a trés hautes températures, haute

résistance a la dissolution dans les solvants aqueux ou les milieux acide et basique.

1.3 Apercu sur les pérovskites ABO3

Les pérovskites constituent une grande famille de matériaux cristallins de formule
ABX;.
La pérovskite fOt découverte pour la premiere fois pour le titanate de calcium CaTiO3 en 1839
sur les Monts OURAL (en U.R.S.S) par le minéralogiste russe Gustav Rose qui I'a nommé
"perovskite" en hommage au ministre russe et également minéralogiste Count Lev Aleksevich
Von Perovski. 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 méme arrangement atomique ABOj3. Sa maille contient une seule
molécule ou A représenté un cation de grand rayon (alcalins, alcalinoterreux ou terres rares)
avec un nombre de coordination 12 (ex: Ba**, Ca®*, Pb**, Rb*, Sr**, Na', K*, Bi**...) et B un
cation de rayon plus faible (métal de transition, de charge plus importante) avec un nombre de
coordination 6 (ex: Ti**, Sc®, Fe**, W**, zr**, Ta®*, ...) et Iion oxygéne O%ou fluorure F et,

en quelques cas, chlorure, bromure, iodure, sulfure ou hydrure.

Figure 1.6: Minéral CaTiOg a I'état naturel.
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1.3.1 Etat de valence des cations A et B
Les cations A et B dans une structure ABOg3, peuvent perdre des électrons au profit de
I’oxygene, pour remplir sa couche électronique 2p, mais la charge totale de la structure reste
nulle. Ainsi pour compenser la valence des trois oxygenes (-6), la somme de valence des
cations A et B doit étre de (+6). Mais 1’état de valence des cations A et B pourra changer
d’une pérovskite a I’autre et donner lieu, par exemple, aux configurations suivantes:
[5+1]=A'BYO;
[4+2]=A"BVO,
[3+3] = AIIIBIIIO3
Seuls ces trois types couvrent une gamme étendue des composés. Cependant, un grand
nombre d'autres possibilités se présentent quand nous considérons des structures de cation
mixte de type A;xA'xBOs, AB1xB'x03, A1xA'x B1yByO3, ABB'Oq, .....etc. D’autre part,
beaucoup de steechiométries possibles autres qu’ABO3 peuvent étre imaginées, une fois que
les défauts sont présentés.

1.3.2 Stabilité d’une structure pérovskite

Dans le cas de la structure idéale, ou structure prototype, tous les ions sont tangents
entre eux. Les octaedres BXg sont donc parfaitement réguliers et forment un réseau
tridimensionnel cubique sans déformation. Cependant, le degré de symétrie de la structure
pérovskite peut étre abaissé en fonction des ions constitutifs. En effet, la stabilité de la
pérovskite dépend des rayons ioniques voire Facteur de tolérance ainsi que de la différence
d’électronégativité entre les cations et I’anion, ici ’oxygéne (lonicité des liaisons anions-
cations).
1.3.2.1 Facteur de tolérance t (condition geométrique)

La taille des cations A et B joue un rdle essentiel pour qu’une maille pérovskite soit
pour I’existence des distorsions. Gold Schmidt [31]a défini un critére dimensionnel, appelé
facteur de tolérance qui tient compte de la taille des ions pour caractériser les différentes
structures dérivées de la structure pérovskite: La symetrie cubique de la structure pérovskite
idéale peut étre abaissee selon la nature chimique des cations A et B. La stabilité de ce type de
structure est gouvernée par 1’inégalité: 0,75<t <1 ou le facteur de tolérance de Goldschmidt t
est défini par:

. ry + ro
V2 « (rg + 1ro)

(1.10)
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Pour r A, r B et r O sont respectivement les rayons ioniques des cations A, B et de
I'oxygene, d (A-O) et d(B-O) les distances cation -oxygene D'aprés ce critere, la structure
cubique est observée pour t trés proche de 1, les limites de stabilité de la phase pérovskite

(plus ou moins distordue) étant definies par t compris entre 0,75 et 1,06.

Par exemple, le calcul du facteur de tolérence du composé LaFeO3 qui cristallise dans
une structure orthorhombique, donne t=0,95, les rayons ioniques de La>* (coordinence 12),
Fe®" (coordinence 6) et O étant respectivement de 1,36 A°, 0,46 A° et 1,40 A°

En fonction de la valeur du facteur de tolérance, on peut distinguer plusieurs situations,
montrées dans le tableau suivant:

Tableau 1.2: Les différentes symétries adoptées par la structure pérovskite en fonction

du facteur de tolérance t défini par Goldschmidt [32].

Valeur de t Symétrie observée

t<0,85 Passage de pérovskite a fluorine
0,85<t<0,9 Orthorhombique

09<t<1 Rhomboédrique

t=1 Cubique

1<t<1,06 Hexagonale

1.3.2.2 lonicité des liaisons anions-cations

Le second paramétre qui définit un critere de stabilité est I’iconicité de la liaison
anioncation. Le caractére ionique d’une composition ABO3; est quantifié a partir des

différences d’électronégativités données par I’échelle de Pauling [33]:
Xq 0+ Xp_
AF — 240 B-0
2
X4_o et Xp_o sont respectivement les différences d’électronégativité entre A et O, B et
O. La structure pérovskite est d’autant plus stable quand les liaisons mises en jeu présentent
un fort caractéere ionique : la pérovskite de type covalente est moins stable que la pérovskite

ionique.
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La structure pérovskite est d'autant plus stable thermiquement que le caractére ionique
des liaisons cation-anion sera prononcé. La structure pérovskite ABO; est susceptible
d'accueillir un grand nombre d'éléments de la classification de Mendeleiev sur les sites A et B.
Pour former un oxyde de structure pérovskite, un couple (A™", B™) donné doit satisfaire a un
certain nombre de spécifications. D'une part, la somme des nombres d'oxydation m et n des
cations doit étre égale a + 6 pour que la charge du composé soit globalement nulle, d'autre
part, I'encombrement des ions dans la structure implique que les rayons ioniques des cations
soient en accord avec la géométrie de la maille pérovskite. Le cation de plus petite taille (B"")
est placé au sommet d'un cube dont les anions O occupent le centre des arrétes et le cation
A™ e centre du cube. Les coordinences des ions O et B™ sont alors de 6 alors que le cation
A™ est placé dans la cavité cube octaédrique en coordinence 12.

En plus des dissymétries structurales, les pérovskites peuvent s'éloigner de la structure
idéale en présentant des défauts structuraux ioniques et électroniques, ce qui est a l'origine
d'un grand nombre de propriétés conduction (isolant, conduction ionique, semi conduction
électronique ou supraconduction), piézo et ferroélectricité, ferromagnétisme et magnéto
résistivité et catalyse de réactions a moyennes et hautes températures [34]. Les pérovskites a
base de plomb de type covalent sont moins stables que les pérovskites plus ioniques comme
BaTiO3 [35].

1.3.3 Classification des pérovskites

Une classification des pérovskites peut également étre proposée en fonction de la nature

des sites A et B qui la compose. Il existe donc deux grands types de matériaux pérovskites :

+ les pérovskites simples, pour lesquelles les sites A et B sont occupés par un seul
type de cation, comme PbTiO3, BaMnO3, KnbOs... ect.

+ les pérovskites complexes, ou les sites A et/ou B sont occupés simultanément par
au moins deux cations différents, comme pour les compositionsBa;.xSrxTiO3(Nay2Biy2) TiOs,
Pb(Mg1/sNb23)O3, (BaixCay)(Tii-yZry)Os... La repartition des divers cations dans les sites du
réseau cationique B dépend de plusieurs facteurs, notamment de leur charge et de leur rayon

ionique.
1.3.4 Description de la structure de titanate de baryum BaTiO3;

Le titanate de baryum BaTiOj3 est un composé appartenant a la famille des pérovskites
simples de formule générale ABO3, dont la phase prototype est de symétrie cubique: les

20



CHAPITRE | Généralités et Définitions

cations Ti*', de petite taille, occupent le centre de la maille unitaire, les cations Ba",
nettement plus gros, sont situés aux sommets du cube et les anions O® sont au centre des
faces. Les ions titane se trouvent ainsi dans un environnement octaédrique formé par les ions
oxygene (Figure 1-7). Cette structure correspond a la phase dite haute température, dont la
maille unitaire possede un centre de symeétrie, ce qui interdit toute polarisation spontanée.
BaTiO3 a haute température est donc un matériau paraélectrique, dont le paramétre de maille

est d’environ 4A.

Figure 1.7: Maille élémentaire de BaTiO3 [36].
Le tableau 1.3 regroupe quelques caractéristiques de BaTiOs.

Tableau 1.3: caractéristiques de BaTiO3[37].

Caractéristique Valeurs
Densité 6.02
Température de fusion °C 1650
Masse molaire (g/mol) 233.24
Module d’Young (Gpa) 67
Dureté(Molis) 5
Constante de déformation piézoélectrique 78

1.3.4.1 Propriétés structurales de titanate de barium

Le BaTiO;3 (BT) est I’'un des matériaux ferroélectriques les plus étudiés, en raison de sa
structure relativement simple, qui facilite les calculs théoriques sur ses propriétés. Par ailleurs,
sa synthése est simple, il présente une bonne stabilité chimique et mécanique et peut

également étre facilement dopé [38]. En outre, il est relativement facile a densifier par frittage

21



CHAPITRE | Généralités et Définitions

conventionnel. En effet, de par sa composition, il ne présente pas les problémes de stabilité en
température dus a la volatilité des alcalins.

Le composé BaTiOs; posseéde trois transitions de phase : cubique - quadratique,
quadratique- orthorhombique et orthorhombique-rhomboédrique. Nous avons représenté sur
la (figure 1.8) les transitions de phase successives du titanate de baryum; La transition
ferroélectrique-paraélectrique s’effectue a environ 120 °C. La valeur de la température de
curie peut varier selon les méthodes de synthéese et la forme du matériau (poudre, couche
mince, monocristal). Les températures de transition sont respectivement 120°C, 5°C et -90°C.
Au-dessus de 120°C température de Curie) et dans des conditions normales de pression, le
titanate de baryum se présente sous la forme d’une maille pérovskite idéale de parameétre de
maille a = 0.4031 nm. Les ions oxygenes décrivent un octacdre dont le centre est ’ion titane.
Le moment dipolaire de la maille de BaTiO3 dans 1’état cubique est donc nul. Au-dessous de
la température de Curie, la structure cristalline du matériau change pour devenir quadratique.
La transition de phase est de type displacive: les ions se déplacent dans la maille entrainant un
changement de volume de celle-ci. Dans une premiere approximation, seul I’ion titane (figure
1.9) se déplace selon 1’une des directions de la maille cubique si on considére que les autres
atomes sont fixés dans la maille. Les paramétres de maille de la phase quadratique sont
a=0,3993 nm et ¢ = 0,4036 nm. Dans cette phase, la valeur de la polarisation spontanée

(dirigée suivant I’axe ¢) est de I’ordre de 26 pC/cm? [39].

Tc
Ferroélectrique | Paraelectrique

-90°C 5°C 120°C Température
t >

Rhomboédrique 1 Orthorhombique ! Quadratique ! Cubique

— e}

1

Figure 1.8: Transitions successives du BaTiO3[40].
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Phase Quadratique a = 0.3993 nm Phase Cubique a = 0,4031 nm
c = 0,4036 nm

Figure 1.9: Phases quadratique et cubique dans le BaTiO3[40].

La majorité des propriétés de BT sont dues aux déformations de I’octaedre TiOs. Le
déplacement de 1’ion Ti*" dans I’octaédre implique une polarisation spontanée du matériau,

donc la ferroélectricité et la piézoélectricité [27, 41].
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Figure 1.10: Variation de de la permittivité (courbe rouge) et structure de BaTiO3 en fonction
de la température [42]. La fleche bleue represente la direction de polarisation de la maille,

associée au déplacement de I’ion Ti** dans I’octaédre TiOs.

Dans la phase paraélectrique, le matériau est un diélectrique linéaire ¢’est-a-dire qu’une
polarisation électrique apparait lorsque I’on applique un champ électrique externe et disparait
lorsque le champ est nul. La phase Ferroélectrique présente une polarisation électrique
spontanée PS qui existe en 1’absence de champ et dont la direction peut étre modifiée par

I’application d’un champ électrique externe. Cette polarisation est induite classiquement par
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le déplacement des barycentres des charges négatives et positives dans une maille, le plus
souvent le long d’un axe cristallographique. Il est alors possible de réaliser un cycle

d’hystérésis de la polarisation en fonction du champ électrique appliqué [11].

1.3.5 Propriétés photocatalytiques des pérovskites

Les oxydes pérovskites se sont révélés tres prometteurs comme photocatalyseurs
efficaces sous irradiation par lumiére ultraviolette, & cause de leurs structures cristallines et
des propriétés électroniques. Les pérovskites fournissent un bon cadre dans lequel il faut
ajuster les valeurs de la bande interdite pour permettre 1’absorption de la lumiére visible et les
potentiels au bord de la bande plate pour répondre aux besoins des réactions photocatalytiques
specifique. En outre, la distorsion de réseau dans les composés pérovskites influence
fortement la séparation des porteurs de charge.

1.3.6 Problemes limitant les performances photocatalytiques des oxydes mixtes types
ABO3

Les principaux obstacles qui limitent les performances photocatalytiques d'un matériau
sont la faible absorption de la lumiere et la recombinaison des paires électron-trou
photogénérées. Plusieurs études ont été menees dans ce sens afin de trouver des solutions et
améliorer les performances catalytiques [43, 44]. En effet, le type, la structure et la
morphologie des photocatalyseurs ainsi qu’un champ électrique efficace induisant la
séparation des paires électrons-trous photogénérés a I’interface des semi-conducteurs
individuels, sont des propriétés tres importantes qui déterminent la dégradation des polluants
organiques.

Les propriétés des semi-conducteurs sont en grande partie régies par la quantité de
porteurs de charge qu'ils contiennent. Ces porteurs sont les électrons ou les trous. Le dopage
d'un matériau consiste a introduire, dans sa matrice, des atomes d'un autre materiau. Ces
atomes vont se substituer a certains atomes initiaux et ainsi introduire davantage d'électrons

ou de trous. Les atomes de matériau dopant sont également appelés impuretés.

1.3.6.1 Problémes liés a la bande interdite

La plupart des matériaux semi-conducteurs de type pérovskites ont une large bande
interdite, et ils ne sont capables de récolter que la région ultraviolette du spectre solaire.
Comme la contribution de la région ultraviolette au spectre solaire est minime (environ 5 %),

il est donc enviable de développer des matériaux actifs en lumiére visible, car celle-ci
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constitue la plus grande partie du spectre solaire (environ 42 %). A cet égard, et afin
d'améliorer les performances photocatalytiques des prévoskites, les chercheurs se sont
intéressés a l'ingénierie de la bande interdite en pensant au dopage de différents éléments
surtout que les matériaux pérovskites offrent trois sites d'altération différents (sites A, B et O).

En général, les cations des métaux de transition des deuxieme et troisieme series de
transition agissent comme des especes donneuses en raison de leurs orbitales « d » riches en
électrons. De plus, la haute énergie atomique des orbitales 4d et 5d n'altére pas la bande de
conduction minimale des matériaux et maintient la haute mobilité des électrons. D'autre part,
le dopage sur le site O par les anions contenant des orbitales 2p ou 3p avec des énergies
atomiques plus élevées que celle de I'oxygéne entraine I'augmentation de la bande de valence
maximale et diminue donc la bande interdite globale des matériaux.

Lorsque des dopants (par exemple, l'azote) contenant des orbitales atomiques 2p
(énergie potentielle supérieure a celle des orbitales atomiques 2p de 1’oxygeéne) sont
introduits, la formation de nouvelles bandes d'énergie a lieu au-dessus du maximum de la
bande de valence sans affecter le niveau de la bande de conduction et entraine la diminution
de la bande interdite. lumiére visible, qui peut é&tre utilisé pour des applications

d'assainissement de I'environnement [45].

1.3.6.2 Problémes liés a la recombinaison des paires (électron-trous)

L'autre probleme sérieux qui limite l'activité photocatalytique d'un photocatalyseur
pérovskite est la recombinaison rapide des paires électron-trou, qui sont générées par
I'absorption des photons de la lumiére incidente [46].

A cet égard, différentes stratégies peuvent étre utilisées pour supprimer cette
recombinaison électron-trou. Le couplage, avec un matériau conducteur comme le graphéne
[47-49] et le couplage avec d'autres matériaux semi-conducteurs avecune position de bande
appropriée pour un transfert de charge efficace [50], s’avérent des solutions prometteuses.

De nombreuses substitutions sont possibles sur les sites A ou B ou sur les anions
oxygenes dans les pérovskites, en effet la substitution partielle des sites A, B et X et/ou le
dopage de cocatalyseurs dans les pérovskites peuvent réduire la bande interdite et supprimer
la recombinaison électron-trou, améliorant ainsi considérablement leurs activités

photocatalytiques.
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1.3.5 Les solutions solides dérivées de BaTiO3

Le titanate de baryum BaTiO3 pur est un isolant électrique, L’insertion de certains
additifs par dopage a des quantités trés faibles peut faire apparaitre des propriétés
intéressantes comme la conduction ou le magnétisme au sein du cristal. L’incorporation
d’ions étranges influe énormément sur ses propriétés ainsi que sur les températures de
transitions. Par exemple le plomb Pb augmente la température de curie, alors que le strontium
Sr a D’effet inverse. LeBaTiO3z devient semi-conducteur lorsque il est dopé avec de faibles
quantités de métaux, notamment le Scandium (Sc), I’Yttrium (Y), le Samarium (Sm)....[37].

La substitution peut avoir lieu sur les différents sites de la structure ABOs:

4+ Sur les sites A: substitution de I’ion Ba** par X, d’ou la formule générale de la
céramique Ba; xXxTiOs.

4+ Sur les sites B: substituions de 1’ion Ti** par Y, d’ou la formule générale de la
céramique BaTiy.y Y,O3.

+ Sur les sites O: substituions de I’ion O, par Z, d’ou la formule générale de la

céramique BaTi O3.,Z,.

Tableau 1.4: Principaux types de solutions solides dérivées de BaTiO3

Substitution | gjtes | Solutions solides et domaines Systémes

A (Bai-x Ax)Ti O3 (A=Ca,Sr) BaTiO3-ATiOs
Homovalente - Ba(Ti1x Bx)Os (B = Zr, Sn, HF, Ce) BaTiO5-BaBTiO;

AetB | (Baix AY)(Ti1xBx)Os (A=Ca Sr ; B=12r) BaTiO3-ABO3

A (Bal.x AZX/3DX/3)Ti 03 (A: Y, La, BI) BaTiO3-A2/3Ti03

B (Baix2l x2)(Ti1xBx)Os (B =Y, Nb) BaTiO;-Ba1.BOs
Hétérovalente

AetB i i i

(Bal_x Azx/g)(Tll_x BX)O3 (A = Y, La, Bi ; B= Zr) BaTIO3-A2/3BO3

Pour répondre au défi du développement des photocatalyseurs actifs sous lumiére
visible, notre stratégie consiste a modifier BaTiO3 pour étendre son domaine d’absorption au

visible. Des solutions solides judicieuses peuvent permettre de déplacer la température de
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Curie TC de BaTiO3 vers des températures plus basses [51]: les substitutions atomiques

modifient les liaisons chimiques, ce qui entraine une modification de la polarisabilité.

1.3.5.1 Le titanate de baryum et strontium (BST)

La substitution des atomes de Ba par des atomes de Sr dans le réseau du BaTiOj3 est
possible grace a la similarité de leurs rayons ioniques.

Le titanate de baryum-strontium (BST) est un oxyde de céramique trés important, de
structure pérovskite et de formule steechiométrique Ba; — SryTiO3z. C’est une solution solide
continue contenant BaTiOs et SrTiO3 sur toute la gamme de composition.

Afin d’obtenir les propriétés souhaitées, les ions Ba?* (de rayon ionique r Ba®*~1.4A en
coordinence 12) peuvent étre partiellement remplacés par des cations de méme valence et de
rayon ionique légérement inférieur comme Sr % (r Sr**~1.2A). Ce type de substitution en site
Adonne naissance a une solution solide totale BaySri—TiOs, aussi appelée BST, et étudiée
depuis de nombreuses années [52]. On observe une transition de phase a une
température légérement inférieure a 1’ambiante pour la composition Ba o gSr ¢ 4TiOs.

La structure du BST est cubique et le centre du cube est occupé par un atome de titane,

comme nous pouvons le constater sur la figure 1.11.

Figure 1.11: structure deBa; - x SrxTiO3

Cela implique que le vecteur de polarisation spontanée a le méme comportement que
dans le BaTiOs et suit I’un des axes. En fonction du taux de strontium dans la solution solide,
il est possible de contrdler la température de Curie du matériau. Plus la quantité de strontium
(x) augmente, plus cette température diminue. La température de Curie marquant la transition
de phase ferroélectrique et paraélectrique, les propriétés du matériau se verront modifiées par

I'ajout de strontium et donc par la variation des parameétres de maille du BST (Figurel.12). En
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fonction de [l'application visée (domaine de la micro-électronique ou domaine de

I'optoélectronique.
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Figure 1.12: paramétre de maille du BST en fonction du taux de strontium & T ambiante.

D’autres substitutions sont envisageables comme celle utilisant Ca®* mais dans ce cas la
structure devient instable : le cation est trés petit et les octaedres TiOg bascules au lieu de se
déformer. Le titanate de strontium et de baryum (BST) a été largement étudié en raison de sa
constante diélectrique élevée, sa variation non linéaire de la constante diélectrique avec le

champ électrique, sa ferroélectricité, ses propriétés pyroélectriques...etc.

1.3.6 Méthodes de synthése des oxydes mixtes

De nombreuses voies de synthése existent pour la cristallisation de la structure
pérovskite. Le choix de la voie de synthese dépend de I'utilisation de ces oxydes car il affecte
directement la morphologie du solide et donc ses propriétés intrinséques. En effet, dans le cas
d’une utilisation en catalyse hétérogéne, les propriétés catalytiques intrinseques du catalyseur

dépendent de sa morphologie et donc de son mode de synthése [12].

Les propriéteés catalytiques de ces oxydes dépendent du mode et des conditions de
préparation ainsi que la température de synthése. L’augmentation de la surface spécifique
étant le but essentiel par effet géométrique, ce qui leurs confere une activité catalytique plus
élevee.

Les procédés les plus courants sont:

+ Syntheése par voie solide

+ La synthése sol-gel.

+ La synthése par Co-précipitation.
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+ La synthése par décomposition d’hydroxydes.
+ La synthése hydrothermale.

1.3.6.1 Synthése par réaction a I’état solide

Elle s’appelle aussi la méthode céramique. C’est le mode de préparation le plus
classique dans la synthése des oxydes mixtes; il est trés utilisé dans 1’industrie. Parmi les
méthodes de synthése par réaction a 1’état solide on distingue la méthode céramique, méthode

de broyage par réactif et méthode par micro-onde.

Le mode de synthese a I’état solide consiste a faire un mélange de plusieurs solides a
une température inférieure a leurs températures de fusion respectives de telle sorte que la
réaction s’effectue a 1’état solide. Une telle réaction se produit d’abord a I’interface entre les
grains des solides, puis se produit par diffusion des réactifs du cceur vers I’interface
réactionnelle. L’¢lévation de la température accélére ce processus de diffusion a travers le

solide. Cette diffusion est souvent I’étape limitante.

Dans certains cas, le mélange des espéces s'effectue en milieu alcoolique a I'aide d'un
broyeur. Le broyage et recuit se répéte plusieurs fois jusqu'a l'obtention du matériau désiré
une telle réaction se produit d'abord a I'interface entre les grains des solides, puis se poursuit a
l'aide du broyage aprés chaque recuit. Cette voie peut étre présentée par deux méthodes
secondaires.

- La voie solide par calcination.

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

Dans cette méthode, on procéde a la calcination et broyage pour plusieurs fois.

Incovénients méthode solide

En dépit d’une utilisation trés répandue, cette méthode simple présente cependant

plusieurs inconvénients [7, 13].

+ Faible vitesse des réactions a 1’état solide, cette vitesse dépend du cycle thermique
utilisé (vitesse de chauffage et temps de recuit).

+ Mise en jeu de hautes températures qui nécessitent 1’apport de grandes quantités
d’énergie.

+ Taille de grains trop élevée en raison de I'apparition d'une phase liquide (température

trop élevée), cristallisation des grains avec grossissement.
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+ Inhomogénéité de la composition du produit final obtenu, la composition moyenne
étant différente de la composition souhaitée.
1) Impuretés extrinséques: en raison d'une pollution par le broyeur ou la nacelle, four

pollué par des oxydes volatils (Pb, Bi, Li... etc.) ou réaction avec I'humidité atmosphérique.

1.3.6.2 Synthese par voie sol-gel

Ce procédé est développé d’une fagon importante au cours des trois derniéres décennies,
il consiste en une réaction de polymeérisation inorganique effectuée en solution a partir de

composes moléculaires ou ioniques.

Le mot sol-gel composé de sol, veut dire une suspension de particules colloidales dans
un liquide, les particules ont typiquement un diametre de 1 a 100 nm. Le mot gel, signifie un
solide semi-rigide qui peut étre colloidal ou un polymere. La méthode sol-gel permet
I’élaboration d’une grande varié¢té d’oxydes sous différentes configurations (poudres, films

minces, fibres...).

Le principe de base du procédé sol-gel est le suivant: une solution 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. 11 est ainsi possible d’obtenir des espéces plus ou moins condensées qui forment des

“gels”, a partir des “sols”, d’ou le nom du procédé (solution-gélification).

L’évolution de la gélification dépend fortement des précurseurs utilisés. Par exemple,
dans le cas ou le précurseur utilisé est un alcoxyde de silicium, 1’ajout d’un catalyseur acide
ou basique est nécessaire pour accélérer les réactions d’hydrolyse et de condensation, tandis
que dans le cas des autres alcoxydes, ces réactions doivent étre modérées par 1’ajout d’un
complexant pour éviter leur précipitation. Par conséquent, les cinétiques de gélification et les
microstructures finales des gels ne sont pas identiques.

Deux voies de synthése sont possibles:

a) La voie ionique: Obtenue a partir des sels métalliques (chlorures ou les nitrates) en
solution aqueuse. Dissous dans 1’eau, les ions sont hydroxylés par modification du pH. Cette
voie de synthése dite par précipitation, ou co-précipitation, est largement utilisée dans les
procédés industriels de fabrication de poudres. Elle est simple et peu colteuse mais assez peu

versatile, car elle nécessite un domaine de pH commun a la précipitation des différents ions.
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b) La voie chimie de coordination ou alcoxyde: Obtenue a partir des alcoxydes
métalliques dans des solutions organiques.

Cette voie est relativement couteuse, mais permet un contrdle assez facile de la
granulométrie. Elle nécessite des précurseurs solubles en milieu organique et hydrolysables.
Les alcoxydes métalliques qui remplissent ces deux conditions (leur formule générale
simplifiée peut s'écrire M(OR) n, ou M désigne un métal de valence n et R une chaine alkyle
de type (-CnH2n+1) indiquant qu'ils sont le résultat d'une réaction directe entre un métal M et
un alcool ROH, ils sont donc des précurseurs de choix pour cette voie de synthése.

Elle est basée sur I’hydrolyse et la poly-condensation de ces précurseurs alcoxydes (ces
deux étapes sont simultanées voire méme compétitives. Selon les cinétiques des réactions
d'hydrolyse et de condensation, il se forme des sols, des gels polymériques, des gels

colloidaux ou des précipités [53, 54].

1.3.6.3 Méthode citrate

Cette méthode est dérivée du procédé sol-gel (pseudo-sol-gel). Elle consiste a dissoudre
des sels métalliques, souvent des nitrates, dans une solution d’acide citrique. L’évaporation de
I’eau a une température de 80°C conduit a un solide plus au moins gélatineux, qui est ensuite
séché a 100°C et calciné a 700°C [55].

1.3.6.4 Synthese hydrothermale

Cette méthode peut considérer comme une méthode de synthése des monocristaux.
Cette voie de synthése est caractérisée par un traitement thermique sous pression dans
autoclave contenant une solution aqueuse en présence d’oxydes ou hydroxydes. La réaction se
produit dans un intervalle de température compris entre 100 et 350°C sous une pression a
I’intérieur de 1’autoclave qui peut atteindre 15 mPa [33]. La méthode hydrothermale utilise
I’eau sous pression et température au-dessus de son point d’ébullition normal pour le but
d’accélérer la réaction entre les solides, 1’eau liquide ou vapeur sert comme un milieu de

transmission de pression [56].

La synthese hydrothermale de poudres céramiques possede deux avantages principaux:
I’élimination ou la minimisation de toute ¢tape a haute température et I’utilisation de matieres
premiéres relativement peu codteuses. Les poudres produites possédent une bonne
homogénéité chimique et géométrique; elles sont trées peu agglomérées ce qui facilite leur

mise en suspension pour 1’étalement des films épais. Malheureusement, certains précurseurs,
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non solubles, ne peuvent pas étre utilisés, ce qui limite le choix des compositions des poudres.
De plus, le maintien d’une pression est un inconvénient majeur de ce procédé.

Les inconvénients de la synthése hydrothermale sont principalement liés au grand
nombre de variables qui interviennent : les réactifs utilisés, les conditions de la température, le
temps de réaction, le pH du milieu, de plus, le maintien d’une pression est un inconvénient
majeur de ce procédé. du fait de ce grand nombre de parametres lors de la synthese, les
réactions sont parfois non reproductibles et conduisent souvent a 1’obtention de produit spoly

phasiques.

1.3.6.5 Méthode solvothermale

La méthode solvothermale est dérivée de la méthode hydrothermale, en utilisant un
solvant non aqueux au lieu de 1’eau. Le processus de réaction non aqueux permet un meilleur
contrdle de la cristallisation et de la croissance des particules [57]. Ces précurseurs peuvent
cristalliser et former des particules de forme et taille bien définies a une température

ambiantes et a pression atmosphérique [58].

1.3.6.6 Méthode de Co-précipitation d’hydroxydes

La co-précipitation simultanée des précurseurs de la pérovskite permet d’obtenir un
composé amorphe relativement homogene. Les précurseurs généralement utilisés avec cette
méthode sont des précurseurs minéraux, des carbonates, ou des nitrates des métaux ajoutés a
une solution de KOH [16-17]. Les hydroxydes des métaux précipités sont filtrés, séchés a une
température de 110°C environ. Une fois séché, I’hydroxyde amorphe est calciné jusqu'a
obtention de la phase pérovskite, les températures généralement utilisées étant comprises
entre 700°C et 900°C. Les surfaces obtenues ne sont cependant pas trés élevées, atteignant au
maximum 15 m?/g. Les précipités d’hydroxydes sont, en général, trés inhomogénes et ne
donnent qu’exceptionnellement a des oxydes mixtes. Une variante de cette méthode consiste a
précipiter un complexe, ainsi le précipité obtenu est plus homogéne que si les deux
précurseurs n'interagissaient pas ensemble.

En plus, la substitution partielle d’un métal est difficile, par suite de réactions
différentes des métaux étrangers a introduire.

Afin d’obtenir par chimie douce des poudres de tailles de grains contrblées, de

stoechiométrie déterminée et exempte d’ impuretés, deux étapes sont nécessaires:

a) La premiere consiste a réaliser la précipitation de la poudre: c’est la partie de la

chimie douce proprement dite. Elle permet soit 1’obtention directe de I’oxyde mixte attendu,
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soit I’obtention de précurseurs composés des oxydes ou hydroxydes des métaux entrant dans
la composition de I’oxyde mixte attendu.

b) La deuxiéme étape est constituée d’un ou plusieurs traitements thermiques. Elle est
nécessaire afin d’¢liminer les résidus de synthése adsorbés a la surface des grains et afin
d’obtenir le composé voulu.

1.3.7 Techniques de caractérisation
1.3.7.1 Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse physico-chimique
incontournable dans le domaine des matériaux. Cette méthode de caractérisation permet de

déterminer dans un premier temps.

2) la cristallinité des matériaux (cristallin ou amorphe): Lorsque le matériau est
cristallin (minéraux, métaux, céramiques, produits organiques cristallises), il est alors possible
d’identifier la nature des différentes phases cristallines présentes.

3) permet aussi de calculer les parameétres de maille, la taille moyenne de cristallites et
dans certaines cas de déterminer le pourcentage massique des différentes phases présentes
dans 1’échantillon étudié.

¢ Principe d’analyse

Le principe de cette technique repose sur la diffraction des Rayons X
monochromatiques par les plans réticulaires des phases cristallines (hkl) du matériau étudié.
Lorsque 1’échantillon de poudre est finement broyé et déposé uniformément sur un porte-
¢chantillon en verre, les rayons X ayant une longueur d’onde (A) connue bombardent cet
¢chantillon, et un détecteur fait le tour de l’échantillon autour de son axe support pour
mesurer l'intensité de rayons diffractées. Ce phénomene est connu sous le nom de
diffractionde Bragg et on obtient une relation entre I’angle du faisceau diffracté (0) et la
distance interréticulaire (dn), Eq 1.11.

par ailleurs, le détecteur enregistre une augmentation de 1’intensité diffractée. On
obtient ainsi des diffractogrammes (I= f (20)) lesquels sont comparés aux spectres de
diffraction X des matériaux références en poudre rassemblés dans la base de donnés
cristallographiques JCPDS, permettant de connaitre la ou les phases sous lesquelles

I’échantillon a cristallisé.

nai= Zdhkl' Slne(hkl) Eq .11
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Avec:

D: distance interatomique en A ou nm selon A.

A longueur d'onde des rayons X (AKal = 1,54188 A).

®: angle d'incidence ou 1’angle de Bragg de la raie consideré (en radian).

n: ordre de la réflexion (n étant entier).

La figure 1.13: schématise la diffraction des rayons X dans un cristal lorsque les
conditions de Bragg sont respectées.

d
. ' .— 1 Dlﬂl.“nce mtemtom:que
® O © © © —ranatomique
t
atomes

Fig. 1.13:Famille de plans cristallins en condition de Bragg [59].

1) Indexation et détermination des paramétres de maille

L’indexation consiste a attribuer a chaque pic de diffraction les indices de Miller hkl
correspondants. Ceci impligue la connaissance de la maille cristallographique (e.g. cubique,
hexagonale, quadratique...). Cette recherche est réalisée, le plus souvent, a I’aide de
programmes de calcul et d’algorithmes adaptés.

2) Calcul des paramétres de maille

Les paramétres de maille sont reliés directement aux indice de Miller (hk,l) et a la
distance inter réticulaire dny .A partir de données de 1’analyse DRX, nous pouvons déterminer
les parameétres de maille des structures perovskite obtenues, a 1’aide de 1’indexation des plans,
données par les fichiers JCPDS, et des formules adaptées aux déformations de chaque

systéeme. Le tableau 1.5, donne les dpg de quelques systemes cristallins.
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Tableau 1.5: Relation entre a, dn, (h,k,l) et le systeme cristallin

Mode de réseau Parameétres dp
a#b+#c 1
dhig =
. h2 k2 12
Orthorhombique a=p=y=90°C Ztet =
a

Tétragonale

a=b#c

a=B=y=90°C

dhi = =
a
th +k2+ Y

(quadratique)
a=b=c dos = a
_ MUV 2t B2
Cubique a=pB=y=90°C
Hexagonale a=bic 1
dpia =
4 h2 + k24 h+k 12
a = B=90°C ‘*\/T 2
y=120°C

3) Détermination de la taille des cristallites par la méthode de Debye-Scherrer

La taille de cristallites (D) des échantillons a été calculée a partir de la largeur & mi-
hauteur du pic de Bragg d’intensité maximale a partir des données de diffraction des rayons
Xen utilisant la formule de Debye-Scherrer. Cette relation, reste actuellement la plus utilisée

pour extraire les paramétres microstructurales a partir des pics de diffraction, elle est

représentée par I’équation Eq.12:

Ou

KA

= = FWHM=I
pcosO 1_* c

(1.12)

0s9

D: La dimension moyenne des cristallites (particules) en A;

K: Constante de correction (Facteur de correction) correspondant a la forme des cristallites
diffraction);

(0.9 lorsque la

largeur

mesuré  est

mi-hauteur du pic de
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A: Longueur d'onde = 1.54056 A°;
FWHM : La largeur a la mi-hauteur du pic de diffraction trouvée expérimentalement;
0: Angle de Bragg pour la réflexion hkl (en radian).

La contrainte est donnée par la relation :

€= B
4 tan©O

&: La contrainte exprimée en %.

B: La largeur a mi-hauteur de la raie de diffraction (hkl) exprimée en radian (Figurel.14).

!

Il

Intensite (u-a)

I
J

Figure 1.14: Détermination de la largeur a mi-hauteur () a partir d’une courbe de diffraction
des rayons X [60].

1.3.7.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) ou SEM (scanning Electron
Microscope)est une technique de caractérisation texturale et chimique locale de matériaux
massifs, capable de produire des images de haute résolution de la surface de ces échantillons.
Cette technique nous fournit des renseignements sur la nature des phases en présence, leurs
morphologies, la nature, la densité, la taille des grains et les arrangements des défauts qui sont

presque toujours présents dans les phases cristallines.

Le principe de cette technique est basé sur I’interaction électrons-matiere. Un faisceau
d’¢lectrons primaires est focalis¢ a la surface de 1’échantillon et balay¢ une zone de la surface
d’échantillon étudié. L ’interaction de ces électrons avec 1’échantillon implique 1’émissions de

radiations des différentes natures (électrons primaire rétrodiffusés, secondaires,
transmis, Rayon X... etc). Le MEB analyse les électrons réfléchis secondaires, puisque les
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électrons secondaires du faisceau primaire étant faiblement énergétiques (50 eV), ce qui

permet la reconstruction topographie de la surface.

1.3.7.3 Analyse par Spectroscopie de photoélectron-X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons induit par les rayons X a eté developpée au milieu
des années 1960 par Siegbahn et ses collégues de I'Université d'Uppsala, en Suéde [61].

L’XPS permet non seulement d'identifier et de quantifier les éléments constitutifs d'un
échantillon, mais rend également possible d'obtenir des informations sur leur état chimique.
Les pics de niveau de base dans XPS montrent un net changement dans I'énergie de liaison,
changement chimique, liée a des différences dans I'environnement chimique de I'élément

d'émission [62].

1.3.7.4 Spectroscopie de Dispersion d’Energie des Rayons X (EDS ou EDX)

Cette technique se base sur la détection des photons X émis a la suite de I’interaction
des électrons avec les atomes de I’échantillon. Le spectre d’émission caractéristique du
matériau étudié dépend de la nature des éléments présents et des niveaux électroniques mis en
jeu. Cette technique permet d’identifier la présence de différents métaux et d’accéder a leur

composition relative. Celle-ci est déterminée a partir d’échantillons de référence.

1.3.7.5 Mesure de la surface spécifique (texture) la méthode BET

La connaissance de la texture d’un matériau est importante en catalyse. En effet, les
performances catalytiques demeurent étroitement corrélées a la surface active disponible ainsi
qu’au nombre, a la forme et aux dimensions des pores du matériau. Les grandeurs utilisées
pour caractériser la texture d’un solide sont:

+ La surface spécifique SBET.

+ La surface microporeuse.

+ Le volume des pores en fonction de leur taille.

Selon leur taille, les pores ont été classés en trois catégories:
+ Les micropores dont le diamétre est inférieur a 2 nm.
+ Les méso pores dont le diamétre est compris entre 2 et 50 nm.

+ Les macros pores dont le diametre est supérieur a 50 nm.
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1.3.7.6 Spectrophotométrie UV-Visible

C’est une technique d’analyse optique, non destructive qui repose sur 1’interaction de la
matiere, et du rayonnement électromagnétique dans le domaine 200-800 nm . L’appareil est
composé essentiellement d’une source de lumiére (UV ou visible), un monochromateur, un
détecteur.

Cette technique nous permet de déterminer:

a. Le seuil d’absorption optique.

b. Le coefficient d’absorption.

c. L’énergie du gap (la largeur de la bande interdite).

d. L’indice de réfraction.

e. L épaisseur (pour les couches minces.
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CHAPITRE 11 TECHNIQUES EXPERIMENTALES

CHAPITRE Il: TECHNIQUES EXPERIMENTALES
I1. Introduction

Ce chapitre expose en premier lieu la technique de synthese utilisée pour 1’élaboration
des céramiques structure pérovskite essentiellement par voie solide. Il décrit ensuite les
techniques de caractérisation physico-chimiques permettant d’explorer leurs propriétés
chimiques, structurales et micro structurales. En dernier lieu une bréeve description sur les
méthodes expérimentales et analytiques, propres aux techniques d’élimination d’un colorant

cationique qui est le cristal violet.

La synthese des oxydes pérovskites ABO3; par réaction a I'état solide est I'une des
méthodes les plus utilisées dans la chimie du solide. A la base de cette méthode se trouve la
réaction par traitement thermique entre deux ou plusieurs substances sous forme solide mais
au dessous de leur température de fusion. Une telle réaction ne se produit qu’a I’interface
entre les grains des solides. Lorsque la couche de surface a réagi, la réaction ne peut se
poursuivre que si les réactifs diffusent depuis le fond vers l’interface. L’¢lévation de la
température accélere la réaction car la diffusion a travers le solide s’effectue plus rapidement

qu’a température ordinaire. Malgré cela, la diffusion est souvent 1’étape limitante.

L'avantage de cette technique est qu'elle est assez simple, facile et rapide a mettre
enceuvre, car elle ne nécessite aucune préparation antérieure des précurseurs. La technique
choisie pour former un matériau ne dépend pas seulement de la composition, mais aussi de
I’état sous lequel il doit étre utilisé (la taille des grains, la porosité, 1’état de surface,

I’homogénéité, ...etc.) a I’échelle industrielle.

Dans le cadre de ce travail, deux types de pérovskites ont été synthétisées par la
méthode solide: D’une part le titanate de barium BaTiO3z « pur » (BT), D’autre part du
BaTiOsavec une substitution partielle au strontium dans des sites de barium, de composition
Ba1-Sr«TiO; (BST) 0.1 <x<0.3.

I1.1 Technologie de fabrication d’une céramique

Le terme céramique ne recouvre pas un type de composition chimique, mais un
matériau généralement poly cristallin et trés bien densifié obtenu suivant un mode de mise en
ceuvre particulier, il est souvent synonyme dans le public d’objets usuels: carrelages,
sanitaires, vaisselle... Dans le cas des céramiques techniques notamment pour 1’¢lectronique,

la maitrise de 1’¢élaboration permet d’obtenir des propriétés performantes et utiles pour des
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applications trés diverses (tenue mécanique, propriétés électriques, diélectriques,
magnétiques, etc). L’obtention de céramiques,partant des précurseurs a I'état de poudre, par la

méthode solide nécessite plusieurs étapes, schématisées sur le Figure Il.1.

Choix et pesée des précurseurs

Meélange et broyage

Calcination

Second broyage et mise en

!
———

Frittage

Figure I1.1: Principales étapes de fabrication d’une céramique.
11.2 Elaboration des matériaux
11.2.1 Choix des précurseurs (produits de départ)

Les précurseurs sont des poudres a base d’oxydes, de carbonates, de nitrates... etc. Une
poudre idéale peut étre décrite comme étant formée de grains de petite taille (de 1’ordre de

1um), de forme réguliére, avec une répartition de taille trés étroite et une grande pureté.
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La pureté ainsi que celle d'éventuels ajouts sont contrdlés. Le probléme principal concernant
les matieres premieres de base, qui sont sous forme de poudres, est la difficulté d'évaluer le
paramétre fondamental traduisant la réactivité du matériau vis-a-vis des autres avec lesquels il est

ameneé a réagir, I'nistoire thermique du matériau joue ainsi un réle trés important.

Tableau I1.1: Produits de départ (précurseurs) utilisés dans la synthése des matériaux.

Produit Masse molaire Marque et pureté
TiO, PC500 79.87 (Aldrich, 99,9 %)

BaCO; 197.33 (Merck, 99,9 %)

SrCO; 147,63 (Merck, 99,9 %)

BaTiO3; (BT) a été synthétisé par voie solide classique, en utilisant BaCOset TiO,
comme précurseurs. Le BT peut étre substitué pour modifier ses propriétés électroniques et
catalytiques Dans le cadre de ce manuscrit, nous avons étudié 1’effet du strontium, qui est

ajouté via le précurseur SrCOs afin d’obtenir BagxSrkTiO3 (BST).
+ Oxyde de titane TiO, PC 500

Commercialisé par la firme Millennium, le dioxyde de titane PC 500 est sous forme
d’une poudre blanche, il est constitué d’une seule forme cristalline de TiO5: ’anatase, connue
pour son activité photocatalytique supérieure a celle du rutile. La taille moyenne des grains est

de 5 & 10 nm. Sa surface spécifique est de 320 m?/g.
+ Carbonate de baryum BaCO;

Il se présente sous forme de poudre blanche fine. Il est utilise dans la céramique, dans
les industries de la brique, du verre, du carrelage, de la faience, de la poterie et dans les

raffineries de sucre.
4+ Carbonate de strontium SrCOs;

Il se présente sous la forme d'une poudre blanche & grise inodore. Etant un carbonate,
c'est une base faible, et il réagit avec les acides. Sinon il est stable et ne présente pas de risque

majeur. 1l est pratiquement insoluble dans I'eau.
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Les carbonates et les oxydes sont portés a 150 °C pendant une nuit afin d’éliminer toute
trace d’eau. Afin d’éviter toute trace d’humidité, ces produits sont conservés en atmospheére

anhydre (dessiccateur) et/ou dégazés avant pesée.

La synthese par voie solide requiert une taille de grains faible pour les précurseurs, afin
d’augmenter la surface spécifique des poudres et donc le contact entre les particules.

Agrel et al. ont caracterisé les precurseurs BaCOg et TiO, utilisés pour 1’élaboration des
matériaux BaTiOs; pur et BaTiO; dopé au cobalt. Les analyses MEB ont révélé que les
précurseurs ont bien une taille de particule inferieure au micron, avec une agglomération
importante qui justifie le procédé d’homogénéisation utilisé. La taille moyenne est proche de
100 nm. Cette taille est acceptable pour une synthese par voie solide et par conséquentun
broyage préalable n’est donc pas nécessaire[1].

11.2.2 Mélange et broyage

Il s'agit d'une des phases essentielles du cycle de fabrication d’un solide a structure
pérovskite. Le broyage permet d’obtenir des particules fines, ce qui favorise la formation de

phase par diffusion solide /solide plus rapide.

Les poudres d’oxydes et de carbonates sont tout d’abord pesées (200 a 250 mg de
produit) et mélangés suivant les quantités steechiométriques prévues par 1’équation de réaction
puis broyés manuellement dans un mortier en agateen milieu sec durant 2 heures en prenant
soin de bien mélanger les différents oxydes, d’homogénéiser 1’échantillon et de réduire la

taille des grains.

11.2.3 Calcination:

On fait la calcination pour la formation de la phase pérovskite. Le melange
stoechiométrique des produits de départ est placé dans un creuset en platine, puis introduit
dans le four pour le traitement thermique. Des calcinations a I’air d’une durée comprise entre
15 et 17 heures sont effectuées dans un domaine de température variant entre 1100°C et
1150°C. La vitesse de chauffe et de refroidissement est de 5 a 10°C par minute. La durée, la
température de calcination ainsi que la vitesse de chauffe et de refroidissement dépendent de

la nature des phases préparées.

La calcination a pour but de transformer un mélange de poudres en un matériau de
composition et de structure cristalline bien définies. Elle consiste a faire subir aux matériaux

pulvérulents un cycle thermique, éventuellement sous atmosphére contrélée, au cours duquel
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ils vont, par des phénomenes de diffusion en phase solide, réagir, et former la phase cristalline
recherchée. Au cours de cette réaction il y a dégagement dedioxyde de carbone donnant lieu a
la phase ABOj3, ou de dioxyde d'oxygene et éventuellement d'un peu de vapeur d'eau. Les
pesées du creuset contenant 1’échantillon avant et apres le traitement thermique permettent de
contréler les éventuelles pertes de masse.

Dans le cas geneéral la taille des grains aprés calcination n’est pas optimale pour réussir
les étapes ultérieures. La poudre obtenue est donc broyée en particule de dimension bien
déterminée.

La réaction chimique permettant d’obtenir la phase pérovskite est obtenue au cours du

chamottage:

BaCO; + Ti0O, — BaTiO; + €O, (II—-1)

sous 'air
température de
calcimation —f--r--orrre e .
(c%) 10°c /min /’j 15h \\.\\\\
P |
x“'ff i temp_s de i \“\_\ refroidissement naturel
Vs : mantien ; “‘x\
Vs 5 i
; | | ~

température _/f \“x
ambiante (c%)

T T T T

temp (min)

Figure 11.2: Schéma des cycles de calcination photographie du four.
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11.2.4 Second broyage et mise en forme

Le produit de la calcination est rebroyé une autre fois pour diminuer la taille de
particules, afin d’augmenter la réactivité de la poudre, dans un mortier en agate pendant une
heure (Figure I1. 3a). la poudre obtenue est mise sous forme de pastilles de diamétre 8 mm et

1 mm d’épaisseur par pressage uniaxial sous 2 T.cm™ durant une minute en utilisant une

presse hydrostatique (Figure I1. 3b).

Figure I1. 3 : (a) - mortier en agate, (b) - Presse hydraustatique et moule en acier inoxydable.
11.2.5 Frittage

Les pastilles ainsi obtenues subissent alors la derniere étape qui est le traitement
thermique a haute température appelé frittage afin d’obtenir des céramiques denses, sous
I'effet de la chaleur, les grains se soudent entre eux, ce qui forme la cohésion de la piece. Le
frittage n’est possible que si les atomes peuvent diffuser pour établir des ponts qui soudent les
particules entre elles. Pour nos manipulations, les frittages d’une durée comprise entre 2 et 4

heures sont effectués entre 1100°C et 1400°C).

Ce traitement thermique a pour but de terminer la formation de la phase cristalline et de
permettre la densification de la céramique. Cette opération consiste a chauffer le matériau a
haute température mais au-dessous de la température de fusion. Il s’agit de faire croitre des
liaisons entre les grains, diminuant ainsi la porosité. Le traitement thermique est réalisé sous

flux d’O, pour éviter au maximum les défauts de stoechiométrie et les lacunes d'oxygéne.

Le frittage est nécessaire parce que la température de fusion des céramiques est trés
élevée (jusqu’a 2000 °C). Dans le cas d'un frittage en phase solide, I'écart entre la température
de traitement et la température de fusion est le plus souvent supérieur a 0,25 fois cette

derniere.
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P
\
Elaboration Frittage | >>
‘ H
— Milieu granulaire non cohésit Céramique
constitué de particules agglomérées produit fritté

Figure 11.4: Représentation schématique du processus de fabrication de la céramique.
11.3 Controéle de la céramique

Le coefficient de retrait et la compacité (densité apparente) donnent les premiéres

informations sur 1’état de densification du matériau.
11.3.1 Coefficient de retrait

Le diamétre de la pastille est mesuré avant (¢in) et apres (¢rn) frittage permet de

déterminer le retrait
AY/d = (¢ini—bfin) /Gini (11.2)
Dans le cas de nos échantillons, les retraits observés varient entre 0,09 et 0,15.
11.3.2 Mesures de densité

Les propriétés physiques d’une céramique sont liées a sa densité. Cette derniere dépend
fortement de la température de frittage, plus le matériau est dense plus ces propriétés sont
meilleures. Afin d’optimiser la température de frittage pour les échantillons choisis dans cette
étude, des mesures de densité sont réalisées a partir des mesures géométriques (diamétre et

épaissedur).
La compacité (densite relative) des échantillons est déterminee a partir de la relation:
C = Pexp/ Peal (1. 3)

pexp = Masse volumique experimentale (valeur apparente déterminée par le rapport de

la masse et du volume de la pastille frittée assimilée a un cylindre).
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I

Figure 11.5: la Forme de pastille utilisée pour le test de densité.

Doy = m
exp = <2
ﬂ[¢j.e

2

¢ :Diameétre de la pastille (cm)

(11. 4)

m: masse de la pastille (g)

e: épaisseur de la pastille (cm)
* peat - Masse volumique théorique (valeur calculée a partir des parameétres de maille
obtenus par DRX a température ambiante).

M.Z

N (11.5)

Pcal =

M: masse molaire de I'échantillon

Z: nombre de groupements formulaires par maille

N: nombre d'Avogadro

V: volume de la maille

D' oU: C = Pexp/ Peal (11-6)
4mNV

C=—"r (1-7)
nMZ¢“e

I1.4 Caractérisations physico-chimiques

11.4.1 Diffraction des Rayons X a température ambiante (DRX)

L’analyse radiocristallographique sur poudres se réalise sur un diffractométre équipé
d’un spectrogoniométre utilisant le rayonnement Ka d’une anticathode en cuivre. Le matériau
a analyser est placé dans un porte-échantillon en aluminium. Les diffractogrammes sont

enregistrés a température ambiante entre 5 et 80 en (2 0) selon les deux procédures suivantes :
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-Enregistrement rapide (temps de comptage court: Iseconde) : il permet d’identifier
les phases cristallines obtenues, de contréler leur pureté par comparaison avec les
diffractogrammes de la base de donnée. Ce type d’enregistrement permet également de

déterminer les domaines d’existence des phases recherchées.

-Enregistrement lent ou acquisition pas a pas (temps de comptage 10 seconde) : il
permet de reperer les variations des intensités correspondant a des changements de structure et

de calculer avec précision les parameétres cristallins.

L’indexation des réflexions a été effectuée en utilisant le logiciel Dpy et 1’affinement
des paramétres de maille a 1’aide du logiciel AFPAR qui est basé sur la méthode des

moindres carrées.
11.4.2 Microscopie Electronique a Balayage

L'étude par microscopie électronique a balayage a été réalisée au moyen d'un appareil
JEOL JSM-5500 muni d'un dispositif d'analyse EDX qui permet ’analyse semi-quantitative
de I’échantillon. Ces mesures ont été effectuées au Laboratoire des Sciences des Matériaux de

la Faculté de Génie des Procédés (USTHB).
I1.5 Tests photocatalytiques

Dans cette partie, nous présentons les produits et les réactifs utilisés ainsi que les
méthodes expérimentales et analytiques, propres a chaque technique d’élimination du colorant
utilisé.

11.5.1 Réactifs utilisés

Les expériences menées dans le cadre de ce travail, dans diverses conditions ont

nécessité les
Produits suivants:

4 Cristal violet « CV », Alfa Aesar

+ Acide perchlorique (HCIO,), Merck, 60%.
+ Hydroxyde de sodium, Prolabo, > 97%.

+ Isopropanol sigma aldrich> 97%.

+ Chloroforme prolabo> 97%.

+ Triéthanolamine prolabo> 97%.
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v’ Préparation de la solution mére du colorant cristal violet (10™M)

Il convient de mentionner que le CV en solution aqueuse est stable a 1’obscurité et a
température ambiante. Les mesures du pH (plus précisément les ajustements) des différentes
solutions du colorant, ont été réalisées a I’aide d’un pH-metre du type « HANNA, pH 211».

0.0101 g de CV a été diluée a 250 ml a température ambiante, une protection de la
lumiere et une agitation pendant 5h a été maintenue pour obtenir la concentration voulue de
CV.

11.5.2 Démarche expérimentale

Au cours de ce travail, le CV a été choisi comme représentant de la famille des
colorants cationiques. Dans la premiére partie, la détermination des caractéristiques physico-
chimiques du composé étudié est primordiale pour la suite de I’étude. La spectrophotométrie
va permettre de déterminer les coefficients d’extinction molaire pour choisir les longueurs
d’onde d’irradiation adéquates.

En photocatalyse (phase hétérogene), Un volume de 100 ml et d’une solution aqueuse
du colorant (CV) est utilisé & une concentration initiale de 10° M et & température ambiante.
Les solutions ont été préparées dans de ’eau distillée. Une quantité de 0,1g des catalyseurs
synthétisés est ajoutée a cette solution de 100 ml, ce qui correspond a une concentration en

catalyseur de 1g/L.

Pour atteindre 1’équilibre d’adsorption a la surface du catalyseur, la solution est agitée a
I’obscurité durant 30 min a 1’aide d’un agitateur magnétique. Cette agitation permet une
répartition homogene du catalyseur ainsi qu’une bonne dissolution d’oxygeéne nécessaire a
I’oxydation. Apres 30 min d’adsorption et avant d’exposer la solution aux rayonnements
solaires, un prélevement est effectué, correspondant a t=0 minute. La solution continuellement
maintenue sous agitation est ensuite irradiée et des prélevements sont effectués a des temps
réguliers. La centrifugation des échantillons est necessaire pour separer le catalyseur et
analyser la solution.

11.5.3 Méthode d’analyse
11.5.3.1 Spectroscopie d’absorption UV-Visible

Un spectrophotométre est un appareil qui permet de mesurer I'absorbance d'une solution a
une longueur d'onde donnée ou sur une région donnée du spectre. Selon laloi de Beer-

Lambert, I'absorbance d'une solution est proportionnelle a la concentration des substances en
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solution, a condition de se placer a la longueur d'onde a laquelle la substance absorbe les
rayons lumineux. C'est pourquoi la longueur d'onde est réglée en fonction de la substance
dont on veut connaitre la concentration. Les spectres d’absorption des solutions ont été
enregistrés par un spectrophotomeétre "Uviline 9400 UV-Visible Secomam-Jeulin”. Les

mesures ont été réalisées dans des cuves en quartz avec un trajet optique de 1 cm.
11.6 Cristal violet (CV)

Le cristal violet est un colorant cationique, il appartient a la famille des
triphénylméthanes, sa formule moléculaire brute est C,sH3N3Cl et sa structure chimique
développée est montrée dans le Tableau (I1-1). Ce colorant est nocif pour les organismes
aquatiques, peut entrainer des effets néfastes a long terme pour I'environnement aquatique et
présente une toxicité est aigue.

Dans le présent travail, Le choix de ce colorant a été dicté par le fait qu’il est:

+ trés toxique,
+ Trés faible dégradation par photolyse,
+ solubilité élevée dans I’eau.

+ Analyse aisée par UV-visible.

v’ propriétés physiquo-chimiques du cristal violet
Les quelques caractéristiques physico-chimiques de colorant étudié sont rassemblées
dans le Tableau (11.2):
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Tableau I1.2: structure et principales caractéristiques physico-chimiques du CV.

Colorant

Cristal violet

Structure chimique

S,
CHy” TCH.

Apparence

Poudre verte foncée (Lorsqu'il est

dissous dans I'eau, le colorant a une

couleur violet)

Masse molaire (g/mol) 407.99
Solubilité dans I’eau (4g/La25°C)
pKa 1,8
T° de fusion 205-215°C
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CHAPITRE 11 RESULTATS ET DISCUSSION

Chapitre 111: Résultats et discussion
I11.1 Introduction

Ce chapitre est divisé en deux parties, la premiere renferme les interprétations des
résultats obtenus aprés synthése et la caractérisation de nouveaux matériaux sans plomb
dérivés de BaTiOs. L’objectif de la deuxiéme partie est d’appliquer un processus d’oxydation
avanceée, a savoir, la photocatalyse solaire, pour le traitement des eaux contaminées par des
colorants cationiques telle que le cristal violet et essayer d’améliorer ses performances en

utilisant un catalyseur dopé.
I11.2 Les substitutions en site dodécaédrique (site A)

BaTiO3 est un composé appartenant a la famille des pérovskites simples de formule
générale ABOs. La substitution des atomes de Ba par des atomes de Sr dans le réseau du
BaTiO;3 est possible grace a la similarité de leurs rayons ioniques. En fonction du taux de
strontium dans la solution solide, il est possible de controler la température de Curie du

matériau. Plus la quantité de strontium (x) augmente, plus cette température diminue.
111.2.1 les composés Ba; xA’«TiO3 (A’ = Sr)

La forme tétragonale de BaTiOs est caractérisée par des parametres cristallins valant a =
399,2 pm et ¢ = 403,6 pm. Dans cette structure, le cation de titane Ti** des octaédres TiOs est
décalé par rapport aux anions oxyde O%", ce qui génére un moment dipolaire électrostatique et
une polarisation a l'origine des propriétés ferroélectriques particuliéres de ce matériau. Cette
polarisation spontanée disparait au-dessus de la température de Curie lors de la transition vers

une phase cristalline cubique, dans laquelle les cations Ti** sont au centre des octaédres TiOs.

Pour les composés Bay.SryTiOs, ils sont obtenues par substitution de Ba** par des ions
de méme charge Sr** (substitution homovalente). Aprés synthése, les poudres ont été
caractérisées par diffraction des rayons X (figure 111.1).

Au cours de ce travail, nous avons repris les compositions Ba;xSrxTiO30,1<x<0.3.
Cependant, dans nos conditions de travail, nous avons obtenu des phases avec quelques raies
d’impuretés comme nous pouvons le constater sur le diffractogramme relatif a la solution
solide de compositions x = 0,1 (figure 111.1) néanmoins, le spectre de diffraction des rayons
X correspondant est constitué principalement de phase de type pérovskite et comparable a la
variété tétragonale de BaTiO3. Ces phases ont pu donc étre indexées par isotypie a la variété

tétragonale de BaTiO3; en utilisant le programme Dyq. Aprés un calcul approché, les
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parameétres de maille sont affinés par la méthode des

AFPAR [1].

RESULTATS ET DISCUSSION
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Figure I11. 1: Diffractogrammes des phases Ba;.xSrxTiO3(X=0,1)

moindres carrés utilisant le logiciel

La figure 111.2 montre 1’évolution des paramétres de maille (a) et du volume de la

maille (b) en fonction de la composition. Nous observons une évolution irréguliere de ces

parameétres. Ce résultat est certainement lié au fait que les compositions concernées

contiennent des impuretés qui influent lors de la détermination des paramétres de maille et par

conséquent du volume de la maille. La substitution de Ba®* par Sr** devrait entrainer une

diminution réguliere du volume en raison de la plus grande taille des cations substitués
(rsa>"=1,61A > rs?*=1,44 A, en coordinence 12 [2].

(A7)
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Figure I11. 2: Variation du parametre cristallin (a) et du volume de la maille (b) En fonction

de la composition dans la phase Ba (Tiy-x Srx) O3
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111.3 Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

Par ailleurs, 1’étude par microscopie électronique a balayage montre que les phases
obtenues sont assez homogeénes et bien compactes. La taille des grains varie de 0,2 4 2 um. A

titre d’exemple, la figure 111.3 représente la micrographie de la phase Bag 9Sro 1 TiOs.

Figure I11. 3: Micrographie de la phase Ba;.xSrxTiO3 x=0,10

111 Dégradation photocatalytique du cristal violet

La photocatalyse et l'adsorption sont des domaines prometteurs pour créer des
technologies environnementales efficaces [3, 4]. Les photocatalyseurs sont des semi-
conducteurs avec une bande interdite comprise 1,4 et 3,8 eV. Le type, la structure et la
morphologie des photocatalyseurs ainsi qu’un champ électrique efficace induisant la
séparation des paires électrons-trous photogénérés a I’interface des semi-conducteurs
individuels, sont des propriétés trés importantes qui déterminent la dégradation des polluants
organiques. Parmi les nombreux matériaux photocatalytiques, les oxydes pérovskites se sont
révélés tres prometteurs comme photocatalyseurs efficace. Les propriétés photocatalytiques
de la pérovskite BaTiO3 (BT) ont été étudiées en détail uniquement sous irradiation UV [5, 8].
Reste que ’une des limitations du procédé photocatalytique en présence de BT sous lumiére
visible est la recombinaison des porteurs de charge (e - trou) dans le volume et a la surface.
Cette recombinaison diminue le rendement quantique du processus photocatalytique du BT.
D’autre part, la non absorption de la lumiére visible limite ses applications en lumiére solaire.
Le BT a une bande interdite d'environ 3,2 a 3,3 eV, l'illumination visible ne provoque pas
I'excitation de I'électron et par conséquent la non formation des porteurs de charge qui sont
nécessaires a l'apparition des espéces oxydantes tels que les radicaux hydroxyle. Afin
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d’améliorer 1’activité photocatalytique du BT, plusieurs recherches se sont effectuées sur la
modification de sa structure [9, 10]. Kappadan et al.ont constaté que la modification de la
structure cubique du BaTiOj3 para électrique a la structure tétragonale ferroélectrique préparée
par calcination au-dessus de 1100 °C entraine la diminution de la bande gap du 3.2 & environ
3,1 eV et montre une absorption plus élevée dans la région du visible ce qui le rend plus actif
sous irradiation visible[9].

Cette partie présente les résultats relatifs au processus de 1’élimination du cristal violet
(CV) par photocatalyse hétérogene en présence de BT et des SC dérivés de BT. Le choix de
CV a ¢été surtout dicté par le fait qu’il est trés toxique et difficilement dégradable sous
irradiation UV et solaire.
I11.1 Spectre d’absorption UV-visible du Cristal Violet

Le spectre UV-Visible du CV (10°M) en milieu dilué et & pH naturel (5,8) montre
I’existence de 4 bandes d’absorption d’intensité variable et localisées respectivement & 208nm
(e =53600 L mol™*cm™), 4 248nm (¢ =18600 L mol™*cm™), a 304 nm (¢ =22200 L mol™*cm™)
et 4 591nm (¢ =99000 L molcm™).

1,0 +

0,8

0,6

Absorbance

0,4+

0,2 +

0,0 T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 111.4: Spectre UV/Visible du Cristal violet (10° M, pH=5. 8)

Le pH influe sur le comportement du CV en milieu acide (pH =2,4) ou nous avons
remarqué un changement de couleur de la solution virant du violet au bleu violacé, un
élargissement de la bande la plus intense (A=591nm) et une diminution relativement
importante du coefficient d’absorption. (€=90000 L. mol™.cm™). En milieu basique, pour des
pH supérieurs a 10 nous avons observé une disparition de la couleur et de la bande (figure
111.5).
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Figure 111.5: Spectre UV-Visible du Cristal violet en fonction du pH.
II1.2 Courbe d’étalonnage

Pour vérifier I’influence de la concentration du colorant sur la linéarité de I’absorbance
comme le stipule la loi de Beer-lambert, nous avons fait varier sa concentration de 10° & 107

. . . . ) . . . . , e,
M a partir d’une solution mere 10 M par dilutions jusqu’aux concentrations désirées.

Nous avons remarqué que 1’allure du spectre UV-Visible reste la méme avec une

intensité qui augmente avec 1’accroissement de la concentration du CV.

A partir des spectres, nous avons reporté I’absorbance a 591 nm en fonction de la
concentration de CV. Sur I’intervalle des concentrations étudiées une bonne linéarité est
obtenue avec un coefficient d’absorption molaire ¢ égal & 87026 Mcm™ comme le montre la

figure 111.6.

Cette droite sera un moyen pour determiner les différentes concentrations du polluant

chaque fois que ceci s’avere nécessaire.
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Figure 111.6: Courbe d’étalonnage pour le dosage du colorant CV par

spectrophotométrie UV-visible.

% Stabilité du CV a I’obscurité

A 1obscurité, la concentration d’une solution aqueuse de (10“*M) de CV est restée
constante pendant une période d’un mois. Ce qui confirme la stabilit¢ du CV et la
phototransformation reste la voie principale de sa dégradation.

Dégradation du cristal violet dans différentes conditions

Dans cette étude le CV a été soumis a différents procédés: une adsorption ou la solution
est mise en contact avec le catalyseur qui joue le réle d’adsorbant sans aucun contact avec une
source lumineuse, une photolyse ou le polluant est mis en contact avec de la lumiére naturelle
en I’absence de catalyseur et une photocatalyse en présence du catalyseur BaTiOs et de la
source de rayonnement solaire. La figure I11.7 représente la concentration réduite en CV en
fonction du temps d’irradiation pour les différents procédés étudiés. Pour toutes les
expériences nous avons utilisé une concentration en polluant de 10°M, une masse en

catalyseur de 1g/Let un volume de 100 ml.
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Figure 111.7: cinétiques de disparition du CV 10™ M dans différents procédés.

Pour faire apparaitre 1’efficacité du procédé photocatalytique, il est indispensable de
verifier dans quelle mesure la photolyse directe contribue a la dégradation du CV dans nos
conditions expérimentales. D’apres la figure 1117 la dégradation de CV en I’absence du
photocaytalyseur BT est de I’ordre de 47 % en 5 heures d’illumination solaire. En effet, la
dégradation d’un polluant par photolyse directe dépend de son spectre d’absorption, elle se
produit quand le polluant absorbe lui-méme la lumiere dans le méme domaine de longueur
d’onde d’émission du spectre solaire. Par ailleurs, les colorants textiles généralement ne sont
pas réactifs sous la lumiére solaire en raison de leurs états excités de courte durée et de leur
degré de complexité structurelle élevé qui contient des cycles aromatiques. Ainsi, I'excitation
des molécules de colorant par les photons a un réle négligeable sur la décoloration du
colorant. De plus, la complexité du mécanisme réactionnel rend possible la formation de
nombreux intermédiaires stables considéres comme des sous-produits de degradation, ils

peuvent étre toxiques, voire plus toxiques que les composés initiaux.

Pour ce qui est d’adsorption ou la réaction se déroule sans lumiére, on a seulement un
taux de disparition de 24%. BT ne présente donc pas d’activité catalytique vis a vis du CV,
par conséquent c’est I’effet photocatalytique qui permet d’expliquer la variation d’absorbance

sous illumination solaire.
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L’ajout de BT au systéme CV/lumiére solaire provoque une forte amélioration du taux
de décoloration comparativement a la photolyse (CV seul). Environ 80 % de la concentration
initiale du CV en solution aqueuse a été eliminée. La capacité du semi-conducteur d'agir en
tant qu’élément photosensible est attribuée a sa structure électronique qui est caractérisee par
une bande remplie de valence et une bande de conduction vide. Sous l'illumination par une
lumiere avec de I'énergie plus grande que son gap (3.1 eV, A=400 nm pour la

structure tétragonale), des électrons et des trous sont photogénéres (Eq 1.1).
hv
BaTiO; > h* + e~ (L.1)
Les espéces (e - h*) produites réagissent avec des molécules de I'oxygéne et d'eau pour

produire les forts radicaux d’oxydation comme les radicaux hydroxyle HO®et le radical anion

superoxide O," (Egs 1.2-1.4) qui peuvent favoriser I'oxydation de la molécule de CV.

0, + e - 03 (1.2)
h* + H,0, —» H*Y + HO, (1.3)
h* + OHy; — HO% (1.4)

I11.4 Photodegradation de CV en présence de Ba;xSrxTiO3

L’adsorption a la surface du catalyseur est généralement I’étape initiale précédant 1’acte
photocatalytique. Elle est le sie¢ge d’une interaction de la molécule a dégrader et de la surface
du catalyseur. Ce sont en principe ces molécules a 1’état adsorbé qui conditionneraient la
vitesse initiale de la photocatalyse. Cependant, d’autres auteurs, affirment que 1’adsorption
des composés organiques, méme si elle accélérait grandement la dégradation, n’était pas
indispensable. Les radicaux HO™ peuvent se diffuser dans la solution afin de réagir avec les
polluants a la surface.

Pour atteindre I’équilibre d’adsorption a la surface du catalyseur (1g/L), la solution est
agitée a I’obscurité durant 30 min puis exposée aux rayonnements solaires. La figure 111.8
présente le pourcentage de décoloration du CV (10°M) pour les différents catalyseurs

synthétisésBa; «Sr«TiO3 (0 < x <0,3) apres 5 heures d’exposition a la lumiére solaire.
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Figure 111.8: Pourcentage de décoloration du CV (10®) M en présence de
BST(1g/L)(0<x<0,3) aprées 5h d’irradiation solaire.

D’apres I’histogramme, les solides synthétisés BST 0.1< x <0.25 présentent une
absorption intense de la lumiere visible et par conséquent, une meilleure performance
photocatalytique que celle du BT et cela en raison de la diminution de la bande gap qui est
due a la substitution du barium par le strontium. L’absorption de la lumiére visible par les
particules de BST donne naissance a des especes oxydantes tres réactives tels que les radicaux
hydroxyle et le radical anion superoxyde qui conduiront a la dégradation du CV en solution. Il
est a noter que l'activité change de maniere significative avec x pour la perovskite Ba;-
xSk Ti03 et montre un maximum d'activité a x = 0,25. 96% de CV ont été disparus au bout de
5 heures d’illumination solaire. Par ailleurs, la dégradation chute a 76 % pour x= 0,3. D’apres
la littérature, l'augmentation de la teneur en ions Sr**, fait que la structure de la pérovskite
passe de la phase tétragonale ferroélectrique a une phase pseudo-cubique paraéléctrique[11].

111.5 Effet des piégeurs

Pour mettre en évidence 1’implication des espéces responsables dans la décoloration du
CV, en présence de BST, différents agents piégeurs ont eté utilisés tels que le triethanolamine

comme piégeur des trous positifs h* , 1’isopropanol comme piégeur des radicaux hydroxyle
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*OH(K=1,9x 10°M™ S, le chloroforme comme piégeur des radicaux anion superoxyde O,
et des radicaux hydroxyle (K cr, 02 = 3x10"°M™ S K ¢f, “on= 5%10 °M™ ) [12].

—%— B 4,S;0T/CV
1,0 + ' ;
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\ \' —A— By 50820 T/CV/ triéthanolamine
—v— By 50S0.20 T/CV/ chloroforme
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Figure 111.9: Effet des piégeurs sur les cinétiques de disparition du CV (10 M) en
présence de B gSp 2 T(1g/L).

En présence du triéthanolamine, aucune inhibition de la dégradation n’a été observée, le
taux de dégradation est toujours le méme aprés 5h d’exposition a la lumiére solaire, ce qui
confirme que les trous ne sont pas responsables de la dégradation.

En présence d’isopropanol, nous avons observe une inhibition partielle de la cinétique
de disparition du CV donc les radicaux hydroxyle ne sont pas les seuls acteurs responsables
de la dégradation et cela a été confirmé par 1’addition du chloroforme, piégeur des radicaux
anions superoxyde O, ou on a observé une inhibition totale de la réaction. Par conséquent la
dégradation photocatalytique de CV est attribuée aux radicaux hydroxyle ‘OH et/ou
superoxydesO,"". L’excitation de BST génére une paire d’électron-trou. Les électrons excités
peuvent-étre piégé par 1’oxygene adsorbé en surface pour donner des radicaux fortement

réactifs O, (espéces majoritairement responsables de la dégradation).
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CONCLUSION GENERALE

Conclusion générale

Les principaux obstacles qui limitent les performances photocatalytiques d'un matériau
sont la faible absorption de la lumiére visible et la recombinaison des paires électron-trou
photogénérées. Plusieurs études ont été menées dans ce sens afin de trouver des solutions et
ameliorer les performances catalytiques des semi-conducteurs.

Dans le cadre de ce travail, nous avons procédé a la préparation des matériaux dérivés
de la pérovskite BaTiOs3 par la méthode solide et par changement de composition (substitution
partielle au strontium dans des sites de barium, de composition Ba;«SrcTiO3 et ce afin
d’étendre la zone du spectre d’absorption de BaTiOz vers le visible et de ralentir la
recombinaison des charges photogénérées.

Aprés avoir été caractérisés par la DRX (identification des phases) et par la MEB
(mesure de la taille des grains), ces matériaux ont été testés en tant que photocatalyseurs pour
la dégradation du cristal violet. Un tel composé est nocif a I’environnement en raison de sa
toxicité et de sa faible dégradation sous irradiation UV et solaire.

Dans un premier temps, nous avons photolysé le CV en absence de photocatalyseur,
47% de sa concentration initiale est dégradé en 300 minutes d'irradiation. Cependant, cette
vitesse reste en dessous de celle observée dans le cas de BaTiOg3 pur.

En présence du photocatalyseur BaTiO3, L’amélioration de la dégradation est due a la
capacité de ce semi-conducteur a absorber les radiations de la lumiére solaire dans le milieu
aqueux ce qui permet la séparation des charges et entraine la formation des paires électron-
trou, qui peuvent étre utilisés pour la dégradation du CV. En effet un semi-conducteur doit
posséder certaines propriétés spécifiques pour pouvoir étre utilisé en tant que photocatalyseur:
i avoir une largeur de bande interdite la plus faible possible afin d’absorber le plus de photons
possible d’autant plus que le visible représente 40% du rayonnement solaire sur Terre. ii étre
stable chimiquement en milieu aqueux dans le noir et sous illumination.

Dans le but d’améliorer I’efficacité photocatalytique de la pérovskite BaTiOs; sous
irradiation solaire nous avons effectué des substitutions simples (en site A) afin d’obtenir le
Ba;«SrkTiO3 avec 0,1< x < 0,3. Nos résultats ont mis en évidence que la substitution partielle
du Ba par le Sr a clairement influencé I'activité photocatalytique de BaTiO3. 96% de CV ont
¢été disparus au bout de Sh d’exposition a la lumicre solaire. L’amélioration de la dégradation
est due au fait que la substitution partielle des sites A dans BaTiO3z peut réduire la bande

interdite et par conséquent I’amélioration de I'absorption dans le domaine du visible.
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CONCLUSION GENERALE

La formation des radicaux hydroxyle et de 1I’anion superoxide a été mise en évidence

par I’ajout d’isopropanol et le chloroforme comme piégeurs de ces especes oxydantes.
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RESUME

o)

RESUME

L’intérét pour les matériaux photocatalytiques actifs, oxydes mixtes types pérovskite, sous
illumination solaire pour la dépollution des eaux a suscité beaucoup d'intérét en raison de leur faible
colt, de la simplicité de leur procédeé de synthése, de leur excellente stabilité et de leur structure
idéale. Dans ce travail, nous avons procédé a la préparation de matériaux type pérovskite par la
méthode solide et par changement de composition. Nous avons effectué des substitutions partielles
(en site A) de la pérovskite BaTiOz. Ainsi, nous avons elaboré les composés Ba;«Sr«TiO; (0,1 <x <
0,3). La pureté des phases obtenues a été contr6lée par la diffraction des rayons X (DRX). Ces
matériaux ont été testés en tant que photocatalyseurs pour la dégradation du cristal violet. Un tel
composé est nocif a 1’environnement en raison de sa toxicité et de sa faible dégradation sous
irradiation UV et solaire. Nos travaux ont permis de montrer que les solides étudiés possedent de
bonnes performances et une grande stabilité sous irradiation solaire. La substitution partielle du
barium par le Strontium a fortement influencé I'activité photocatalytique de BaTiO3. Le catalyseur le
plus efficace était le Bag 75 Sp25Ti03. 96% du CV ont été disparus au bout de 5h d’exposition a la

lumiére solaire.

Mots clés: Pérovskite, Cristal violet, Photocatalyse, Titanate de barium strontium

()

ABSTRACT

The interest in photocatalytic active materials, mixed oxides of perovskite type, under solar
illumination for water depollution has aroused a lot of interest because of their low cost, simple
synthesis process, excellent stability and ideal structure.

In this work, we proceeded to the preparation of perovskite-like materials by the solid method
and by compositional change. We performed simple substitutions (in site A) of the perovskite BaTiOs.
Thus, we developed the compounds Ba;«Sr«TiO3 (0,1 < x < 0,3). The purity of the phases obtained
was checked by X-ray diffraction (XRD). These materials have been tested as photocatalysts for crystal
violet degradation. Such a compound is harmful to the environment due to its toxicity and low
degradation under UV and solar irradiation.

Our work showed that the partial substitution of Barium by Strontium strongly influenced the
photocatalytic activity of BaTiOs. The most efficient catalyst was Bag 75Srp25TiO3. 96% of the CV

disappeared after 5h of sunlight exposure.

Keywords: Perovskite, crystal violet, Photocatalysis, Barium strontium titanate.




