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Résumé

Ce manuscrit de mémoire de master porte sur la synthése d’un oxyde mixte a structure définie
type perovskites ABOs a base de Lanthane et de Fer par la méthode sol-gel en utilisant I’acide
propionique comme solvant. Le matériau obtenu a été calciné a différentes températures 750°C

et 850°C avec une monté de 3°/min.

La pérovskite obtenue LaFeOs a été caractérisée par différentes techniques physiques telles
que la spectroscopie Infrarouge a Transformer de Fourier (IRTF), la spectroscopie UV-visible,
la fluorescence des rayons X (XRF), la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie
électronique a balayage (MEB) et la surface spécifique. La tailles moyennes des particules a été

évaluée par la loi empirique de Debye -Sherrer.

L’analyse DRX a mis clairement en évidence I’existence d’une phase pure sans la présence
d’autres phases oxydes dés 750°C. Le spectre IR a révélé I’existence de bandes de vibrations
d’¢élongations caractéristiques des liaison M-O-M (La-O-Fe ; La-O ; Fe-O). La spectroscopie
UV-visible a montré que la pérovskite LaFeOs absorbe dans le domaine visible avec un gap
énergétique de 2.07eV. La microscopie électronique a balayage a permis de mettre en évidence
une surface de morphologie poreuse et irréguliere avec des tailles de particules hétérogenes.
Une diminution peu sensible de la taille moyenne des particules de LaFeOsest observée entre
750 et 850°C. En effet, elle passe de 18.01nm a 15.91nm. Quelle gque soit la température de
calcination, la surface spécifique n’excéde pas 60 m?/Qeaa ; Valeur appréciable pour une
application photo-catalytique. La pérovskite a été testée avec succes dans la réaction de
réduction de I’eau sous irradiation visible pour la production d’hydrogene. Les meilleurs
rendements en hydrogéne sont obtenus en milieu basique a pH=12 pour une masse de photo-
catalyseur de 100mg. La présence de piégeurs de trous semble favoriser la production

d’hydrogéne.

Mots clés : Pérovskite, Sol-gel, Photo-catalyseur, Production d’hydrogene.



Abstract

This manuscript deals with the synthesis of a mixed oxide with a defined structure such as
perovskites ABOs based on lanthanum and iron by the sol-gel method using propionic acid as
solvent. The material obtained was calcined at different temperatures 750 ° C and 850 ° C with

arise of 3° C/ min.

The obtained perovskite LaFeO3 was characterized by different physical techniques such as
Fourier Transformer Infrared spectroscopy (FTIR), UV-visible spectroscopy, X-ray
fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD), microscopy scanning electron (SEM) and
specific surface area. The average particle sizes were evaluated by the empirical Debye-Sherrer

law.

The XRD analysis clearly demonstrated the existence of a pure phase without the presence of
other oxide phases from 750 ° C. The IR spectrum revealed the existence of characteristic
elongation vibration bands of M-O-M bonds (La-O-Fe; La-O; Fe-O). UV-visible spectroscopy
has shown that LaFeOs perovskite absorbs in the visible range with an energy gap of 2.07eV.
The scanning electron microscopy made it possible to highlight a surface of porous and irregular
morphology with heterogeneous particle sizes. A slight decrease in the average particle size of
LaFeOs is observed in the temperature range of 750 and 850°C. Indeed, it goes from 18.01nm
to 15.91nm. Whatever the calcination temperature, the specific surface does not exceed 60 m?
/geat ; appreciable value for a photo-catalytic application. The LaFeOs perovskite was
successfully tested in the water reduction reaction under visible irradiation for hydrogen
production. The best hydrogen production takes place in a basic medium with a mass of 100

mg of photo-catalyst. The presence of hole trappers appears to promote hydrogen production.

Keywords : Perovskite, Sol-gel, Photo-catalyst, Hydrogen production.
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Introduction générale

Introduction générale

L’énergie est essentielle a la survie de ’humanité, sa production et son utilisation cause des
problémes de pollution dans 1’environnement. Actuellement, les énergies fossiles (pétrole,
charbon, gaz) sont les plus utilisées. Elles ne sont non seulement pas durables mais causent
aussi de nombreux problémes écologiques tels que I’émissions de gaz a effet de serre. Cette
derniere crée un trou dans la couche d’ozone ce qui engendre 1’effet de serre et le réchauffement

climatique.

Pour remédier a ce probléme, de nouvelles sources d’énergies sont de plus en plus exploitées.
Parmi elles, nous citons les énergies renouvelables car elles constituent une source énergétique
propre et inépuisable contrairement aux énergies d’origine fossile (gaz naturel et charbon) mais

aussi une solution pour lutter contre les probléemes environnementaux.

Les sources d’énergies renouvelables sont multiples parmi elles : les énergies issues du
solaire. Cette source d’énergie propre est utilisée pour la production d’hydrogéne qui pourrait
étre une excellente alternative pour le remplacement des énergies fossiles actuelles (gaz naturel
et charbon). Actuellement, I’hydrogéne qui constitue un vecteur énergétique propre est utilisé
dans les piles a combustibles et dans certains transports.

Il existe plusieurs méthodes pour produire de I’hydrogéne. 5% de 1’hydrogéne produit est
obtenu par photo électrolyse. Cette derniére, représente 1'une des méthodes les plus
prometteuses. Elle consiste a décomposer I’eau en oxygene et en hydrogene en utilisant
I’énergie solaire en présence d’un catalyseur introduit dans une solution aqueuse. C’est une
technologie intéressante étant donné qu’elle utilise directement 1’énergie solaire. Cependant, ce
processus est limité et mérite d’étre amélioré a cause de son faible rendement. D’énormes
progrés continuent de se focaliser sur le développement de photo-catalyseurs performants et
efficaces pour la photo-réduction de 1’cau.

La photocatalyse nécessite 1’utilisation de matériaux oxydes simples (TiO2, ZnO, MgO,
WOs...) ou mixtes telles que les pérovskites ABOg, spinelles AB2O4et les pyrochlores AB2Oy.

Les pérovskites sont des composés inorganiques avec une structure cristalline de type ABX3
constituées de deux cations métalliques A et B possédant différentes tailles et X est un anion,
généralement un oxygéene ou un halogene. Il existe deux types de pérovskites : pérovskite
simple ou un seul type de cations occupe a la fois les sites A et B (CaTiOs, BaTiO3, KNbOs,
PbTiO3, NaTaOs...) et pérovskite complexe ou différents types de cations occupent I’un et/ou
les deux sites A ou B (PbSc12Ta1203, PbMg13Nb2303Na12Bi12TiOs...).
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La structure des pérovskites a suscité un grand intérét dans de nombreuses applications en
raison de leurs diverses propriétés intéressantes : électrique, conductrice et catalytique. Ces
derniéres sont associees a leurs structures qui est idéalement cubique mais qui peut souvent
subir des distorsions conduisant a des symétries inferieures telles que : orthorhombique,
tétragonale et rhomboédrique.

La méthode de synthese constitue un parametre important pour obtenir des structures
cristallines trés recherchées en catalyse. Parmi les méthodes de synthése les moins colteuses
concernant les réactifs et les techniques utilisées, nous citons :

> Synthése a I’état solide : cette technique exige des températures élevées comme la
méthode céramique.

> Synthése a ’état liquide : cette méthode elle nécessite des températures basses telles
que la méthode sol-gel et la co-précipitation.

Le but de notre travail porte sur la production d’hydrogéne par photo-dégradation de I’eau sur

des systemes catalytiques types pérovskites élaborés par la méthode sol-gel.
Ce manuscrit est présenté comme suit :

e Dans le premier chapitre, nous exposerons un état de I’art concernant 1’hydrogeéne,
ses caractéristiques, sa production et son domaine. Nous décrirons également le principe
de la photo-réduction de I’eau et des généralités sur les pérovskites : structures,
propriétés et domaines d’applications.

e Le second chapitre exposera la méthode de préparation du photo-catalyseur type
pérovskite et les différentes méthodes physiques d’analyses telles que : IR, UV-visible,
DRX, MEB, XRF. Taille des particules et surfaces BET.

e Dans ce chapitre, nous exposerons le dispositif expérimental relatif a la photo-
dégradation de I’eau ainsi que les rendements en hydrogeéne obtenu.

e Enfin, nous terminerons ce travail par une conclusion générale et quelques perspectives.
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

1. L’hydrogéne comme énergie du futur

I.1. Introduction

Au cours des derniéres années et a I’heure des préoccupations environnementales,
I’hydrogéne est considéré comme un vecteur énergétique potentiel du futur. Son réle est
comparable a celui de 1’électricité [1]. C’est un carburant de substitution trés attractif et propre

contrairement au charbon, au gaz et au pétrole [2].

L’Islande est I’un des pays qui est a la pointe de la recherche dans le domaine des carburants
alternatifs renouvelables et non polluants. Elle s’est fixée comme objectif d’ici 2030, la
conversion totale des énergies fossiles par des carburants a base d’hydrogéne dans la production

d’électricité et dans les secteurs du transport et de la péche [3].

L.2. Caractéristiques de I’hydrogene
L’hydrogene moléculaire est 1’élément chimique le plus léger qui posséde une masse
volumique de 0.09g/I [4]. Il est incolore, inodore, non toxique et trés inflammable. C’est un
composant trés abondant et représente 90% de 1’univers. Il n’existe pas a I’état naturel, il doit

donc étre synthétisé [5] [6].

Figure 1 : L’¢élément Hydrogene dans le tableau periodique.
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1.3. Domaines d’applications de I’hydrogéne

L’hydrogene en tant que vecteur énergétique est utilisé dans de multiples applications:

» Application industrielle : I’hydrogéne est utilisé dans la synthése d’ammoniac ; réactif
de base pour 1’industrie des angrais, des explosifs et des résines. Il est également utilisé
dans le raffinage des produits pétroliers, dans la synthése du méthanol CH3OH a partir
de CO et Hy et dans la synthése de matiéres plastiques et I’industrie du verre [7].

» Application aérospatiale: Il sert de carburant pour les fusées du fait de sa grande
légerté ; critére de base le plus important d’un lanceur spatial.

» Production de I’électricité : Il permet d’alimenter les véhicules possédant des moteurs
¢lectriques. En effet, I’hydrogene associé a une pile a combustible régénére 1’autonomie

des véhicules électriques [8] [9].

La figure 2 illustre les principaux domaines d’applications de I’hydrogene.

Autre 2%
Méthanol 8%

Rafinage
pétrole/
pétrochimie
38%

Ammoniac 52%

Figure 2 : Les diverses applications de I’hydrogene.

II. Production d’hydrogéne

En Algérie I’hydrogeéne est produit principalement (96%) a partir des mati¢res premiceres, telles
que le gaz naturel, le charbon et le pétrole. Il est également produit a partir de 1’électricité mais

avec un faible pourcentage.

Le graphique suivant représente la distribution de la production d’hydrogene a partir des

matieres premieres.
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Eléctricité
4%
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18%
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48%
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30%

Figure 3 : Distribution de la production d’hydrogéne en Algérie.
Les principaux procédés de production d’hydrogene a I’échelle mondiale sont :
- Le vaporeformage de gaz naturel.
-L’Oxydation partielle des huiles lourdes.
-La gazéification du charbon.

-L’Electrolyse de I’eau [10][11].

I1.1 Production d’hydrogéne par photo-réduction de ’eau
I1.1.1Introduction

La photocatalyse est un phénomeéne qui a été découvert en 1969 par Fujishima et qui est
devenu ces dernieres année un procédé tres courant [12][13], Ce procédé consiste a produire de
I’hydrogeéne a partir de 1’eau sous I’effet d’un rayonnement de la lumiere et en présence de
matériaux semi-conducteurs comme catalyseurs [14]. Cette technique permet de générer une
énergie propre et renouvelable qui pourrait d’une part, subvenir aux besoins énergétiques
mondiaux et d’autre part, résoudre la problématique énergétique actuelle [15].

La photocatalyse présente de nombreux avantages tels qu’un faible coit, nécessite peu

d’énergie, réduit les rejets secondaires et ne demande pas de coproduits [16].




Chapitre 1 : Etude bibliographique
I1. 1.2 Principe de la photocatalyse dans la réduction de I’eau

La photocatalyse est un procédé de catalyse hétérogene, il consiste en I’excitation un matériau
semi-conducteur par absorption de photons d’énergie équivalente ou supérieure a la bande
interdite (hv > Eg), ce qui engendre le déplacement des électrons excités de la bande de valence
(BV) vers la bande de conduction (BC) [16][17]. Ce déplacement va générer la formation de

trous (h+) sur la bande de valence (Fig. 4).

4 Energie

Population des

Bande de conduction , .
électrons excités

Photon Electron Bande interdite
excité (Ep)

/

Population
des trous

Bande de valence

trous électrons

Figure 4 : Interaction entre lumiere et semi-conducteur et bandes énergétiques d’un semi-
conducteur.

L’équation 1 illustre I’excitation des €lectrons et la naissance des trous.
(Semi-conducteur) SC+ hv — e “Bv) + h* (8c) (Eq 1)

La naissance de la paire électron/trou (e/h+) a la surface du catalyseur est responsable de
réactions d’oxydo-réduction de I’eau, il en résultera la formation de quatre protons H* et une

molécule d’oxygene O2[18] [19] (Eq 2)
2H,0 + 4h* — 0, + 4H" (Eqa 2)

Les électrons, quant a eux, vont participer a des réactions de réductions avec les protons H*

au niveau de la bande de conduction pour former des molécules d’hydrogénes (Eq 3)
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4H* + 4e” — 2H, (Eq 3)
La réaction photo catalytique se fait selon 1’équation globale (Eq 4). La figure 5 illustre le

principe de la photo-réduction de I’eau en présence d’un catalyseur semi-conducteur.

- L
: \*%

hv>Eg

2H20 — 2H2 + O2 (Eq 4)

BC

BV

BC : Bande de conduction.

BV : Bande de valence.
Eg: Energie de gap

Figure 5 : Principe de la photo-réduction de I’eau pour la production d’hydrogéne.

[11. Photocatalyseurs pour la photo-réduction de I’eau

Les oxydes a base d’¢léments de transition sont les semi-conducteurs les plus généralement
utilisés en photo-réduction de I’cau. L’oxyde de Titane TiO> fut le premier matériau
photocatalytique a étre utilisé pour la synthése de I’hydrogéne via 1’eau sous irraditions UV.
[20]

Les oxydes mixtes a structure définie telles que les spinelles AB204 (NiAl2O4) [21], les
pyrochlores A2B,07 (Y2Ti207) [22], et les pérovskites ABO3 (LaNiO3,SrTiOs et KTa0s) [23],
ont montré leur efficacitt comme systemes photo catalytiques pour la production de
I’hydrogéne. En effet, ils possédent des propriétés physiques trés remarquables telles qu’une

bonne conductivité électrique.

Rappelons que les oxydes mixtes sont des composés inorganiques constitués de deux cations

métalliques de tailles différentes.
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+ Les spinelles de formule générale AB.O.. Les éléments A et B sont généralement des
metaux de transitions (MgAIl204, NiC0204, MNC0204, ZnFe20y).

+ Les pérovskites de formule générale ABOsou la taille du cation A est plus grande que
celle du cation B (LaNiO3, BaTiOs, BiFeO3, LaFeOs).

+« Les pyrochlores de formule générale A2B,O7 avec A et B des métaux (La2Zr.0z,
Bi2Ru207) [24] [25].

I11.1. Photocatalyseurs de type ABX3
Le terme pérovskite désigne, un ensemble de composes possédant le méme arrangement
atomique type ABXs ou I’atome A représente le plus grand cation (Ca, Sr, Ba, La, Bi..), I’atome
B, le plus petit (Fe, Mn, Co, Ta, Mo...) et X représente 1’anion[26][27]. Ce dernier peut étre un
oxygene, fluorure et dans quelques cas, chlorure, bromure, iodure, sulfure ou hydrure [24][28].

Deux types de pérovskites existent :
e Les pérovskites simples : Ou A et B sont des sites occupés par un seul type de cation,
comme PbTiO3, CaTiOs, BaTiO3, AlFeO3 KNDbO:s...

e Lesperovskites complexes : les sites A et/ou B sont occupés simultanément par au moins
deux cations différents (NaosBios) TiOs, Pb (Mgo.4Nbos) O3, (LaosSro.2) CoOs... [29].

Le tableau 1 illustre quelques exemples de pérovskites.

Tableau 1 : Quelques exemples de pérovskites [14].

Pérovskite a base Pérovskite a base Pérovskite a base Pérovskite a base

de Silicium de Fer de Bismuthe de Titane

MgSiOs LaFeOs NaBiO3 CaTiO3

CaSiO3 BiFeOs AgBiOs SrTiOs
AlFeO3 KBIiOs BaTiOs
PrFeOs LiBiOs PbTiO3
GaFeO3 FeTiO3
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I11.1.1. Structure cristalline des pérovskites

La pérovskite designe a l'origine le minéral composé d'oxyde de calcium et de titane de
formule CaTiOs. Elle a été décrite la premiere fois en 1839 par Gustav Rose et nommée en
hommage au minéralogiste russe Lev Alexeievitch Perovski [30]. Actuellement, le terme
pérovskite est utilisé pour décrire les composés possedant la méme formule que celle de CaTiOs
[31].

La figure 6 illustre la structure du minerai type CaTiOs

Figure 6 : Pérovskite CaTiOz a 1’état naturel.

La pérovskite cubique est considérée comme une structure idéale [32]. La coordinence des
cations B est de 6 et forment avec les anions X, des octaedres BXs [33]. Ces derniers se touchent
en leurs sommets et forment un réseau tridimensionnel d’octaédres [34]. Les cations A
possédant une coordinence de 12 sont situés dans les volumes vacants formés par les octaédres

[35]. La figure 7 illustre la structure cubique d’une pérovskite idéale.

Figure 7 : Structure d’une pérovskite ABO3 cubique idéale [36].
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Le tableau 2 représente les différents types de structure cristalline des pérovskites

Tableau 2 : Les différents types de structure cristalline des pérovskites [37][36][38].

Symétrie

Rhomboédrique

Orthorhombique

Cubique

Tétragonale

Pérovskite Symétrie dans I’espace

LaAl10Os3,
BiFeOs,
LaNiO3

GdFeOs,
LaFeOs,
CaTiOs

SrTiOs,
BaZrOs,
KFeOs

BaTiOs,
PbSnOs,
BIiAIO3

10
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I est admis dans la littérature que I’augmentation de la température affecte la symétrie de
certains oxydes mixtes et en particulier les pérovskites et les transitions de phases sont alors
réversibles [39].

La figure suivante représente les différentes transformations de phases des pérovskites en

fonction de la température.

263 K o ‘ 498 K T,=708 K ‘
1 1 |

>
| | 1
Rhomboédrique Orthorhombique Tétragonale Cubique

Figure 8 : Les différentes transformations de phases des pérovskites en fonction de la

température [40].
I111.1.2. Facteur de tolérance de Goldschmidt

La stabilité de la structure des pérovskites est déterminée par un facteur appelé facteur de

tolérance établi par Goldschmidt en 1926 [41] et représenté par la relation suivante :

te = (ra+fo)/V2(rs+ro)

Les paramétres ra, rs et ro représentent respectivement, les rayons moyens des ions A et B et
O de la pérovskite [42]. Le tableau 3 illustre les différentes symétries en fonction du facteur de
tolérance de Goldschmidit.

Tableau 3 : les différentes symétries en fonction du facteur de tolérance de Goldschmidt [43].

te Symetrie observée

0,85 <tc< 0,9 Orthorhombique

0,9<te< 1 Rhomboédrique
tc =1 Cubique
tc >1 Tétragonale

11
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111.1.3 Propriéteés des pérovskites

111.1.3.1 Propriétés électriques

Généralement les pérovskites de type ABOs possédent des propriétés électriques. Ces
dernieres dépendent de la configuration électronique des ions et du nombre d’¢électrons de la
couche de valence (d) d’ions des sites B.

Parmi les pérovskites qui possédent un caractére conducteur, nous citons a titre d’exemples :
LaNiOsz, LaAlO3z, LaCrOsz, LaFeO3 LaMnO3, BaTiO3 BiFeOs et SfRuO3[44] comme 1’illustre
le tableau 4.

Tableau 4 : Quelques propriétés des oxydes type pérovskite [44][43].

Pérovskite Propriétés typiques
LaNiOs Conductivité électrique, supraconductrice
LaAlOs Diélectrique, supraconductrice, ferroélectrique, optique

magnétique, électronique

LaCrOs Conductivité électrique, magnétique, optique
LaFeOs3 Magnétique, électrique, ferroélectrique
LaMnO3 Ferroélectrique, magnétique, optique
BaTiO3 Ferroélectrique, piézoélectrique, pyroélectrique
SrRuOs Electronique, magnétique, optique
BiFeO3 Magnétique, électronique, ferroélectrique

111.1.3.2 Propriétés catalytiques

En raison de la simplicité de la structure et de la flexibilité de la composition, les pérovskites
ont récemment attiré¢ 1’attention générale pour I’application dans le fractionnement solaire de
I’eau [45].

L’activité catalytique dépend donc des éléments qui constituent la structure de la pérovskite,
par exemple la pérovskite SrTiOz a montré une excellente activité catalytique. L’origine de ces
propriétés réside dans la structure cristalline des pérovskites [14].

Les propriétés catalytiques accélerent la réaction chimique utilisé dans la pile a combustible
qui est considéré comme une alternative énergétique des plus prometteuses grace a son

efficacité sur le plan environnementale [46].

12
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I11.1.4 Application des pérovskites

Les matériaux pérovskites sont utilisés dans plusieurs domaines pour la stabilité de leur
structure et leurs diverses propriétés. En effet, ils sont utilisés dans une variété de dispositifs
dans le domaine de I'¢lectronique moderne tels que : les capteurs phonographiques, les jauges
de contrainte, les équipements a ultrasons, les condensateurs, les cellules photovoltaiques, les
piles a combustible ... [44]. 1ls sont également utilisés dans la technologie des communications
sans fil, telle que dans les téléphones portables et écrans plasma [47] [48]. Les pérovskites sont
également utilisées dans le domaine de la photocatalyse et appliquées dans le traitement de 1’air,
de I’eau, dans la production d’hydrogéne, en chimie fine, I’utilisation du rayonnement solaire,

la décontamination et les nettoyants de matériaux automobiles.

Il est également rapporté dans la littérature que le matériau a base de ferrite LaFeO3 est tres
efficace dans diverses applications telles que les piles a combustibles, les carburants, et les

capteurs de gaz [49].

Objectif du travail

L’objectif de notre travail et de synthétiser un matériau a structure définie type pérovskite
par le procédé sol-gel, et de le calciner a 750°C et 850°C. Ainsi que sa caractérisation par
différentes méthodes (DRX, UV-visible, IRTF, MEB, XRF, la taille moyenne des particules et
la surface specifique), afin de tester son activité catalytique et sa capacité a produire de

I’hydrogene.

13
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Chapitre II : Préparation et caractérisation

l. Introduction

Dans la premiére partie de ce travail, la pérovskite LaFeO3 a base de terre rare et d’élément
de transition a été préparée par voie sol-gel a partir de nitrates de lanthane et de fer.

La seconde partie de ce chapitre porte sur les différentes techniques d’analyses utilisées pour
caractériser le matériau synthétisé telles que : la spectroscopie de fluorescence X (FX), la
spectroscopie Infra rouge a transformée de Fourrier (FTIR), la spectroscopie UV-visible, la
diffraction des rayons X (DRX), le calcul de la taille des particules selon la formule empirique
de Debye-Scherrer, la microscopie électronique a balayage (MEB) et le calcul de la surface

spécifique.

I1.1. Préparation des pérovskites

11.1.1 Introduction

Le choix de la méthode de préparation d’un matériau catalytique repose sur les propriétés
recherchées telles que I’activité catalytique, la structure, la texture et la morphologie du
matériau. Deux types de synthése de pérovskites peuvent étre utilisées, soit la synthése a 1’état
solide ou a I’¢état liquide.

La méthode céramique qui est une synthése a 1’état solide se produit a des températures
élevées généralement supérieures a 1000°C en utilisant des substances sous forme de phases
oxydes [1].

A D'inverse, la synthése a 1’état liquide se fait a des températures plus faibles tels que les

procédés par voie sol-gel et par voie de co-précipitation [2][3].

11.1.2 Réaction a I’état solide
11.1.2.1. Méthode céramique

La synthése des pérovskites par réaction a I'état solide est I'une des méthodes les plus utilisées
notamment dans I’industrie[4]. Le principe de cette méthode repose sur le traitement thermique
de deux ou plusieurs substances (des oxydes et/ou des carbonates) sous forme de poudres qui

sont soigneusement mélangees par broyage dans un mortier.

La poudre résultante est ensuite soumise a des traitements thermiques successifs jusqu'a
obtention d'une seule phase. Généralement, les températures avoisinent 1000°C. L'avantage de

cette technique, c’est quelle est assez facile et rapide a mettre en ceuvre, car elle ne nécessite
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aucune préparation antérieure des précurseurs [5]. Néanmoins, cette méthode présente quelques

inconvénients tels que [6].

e Lestempératures élevees nécessitent une énergie plus grande.

e L’obtention d’un produit final de composition hétérogene.

® |es hautes températures de calcinations conduisent a des surfaces spécifiques tres
faibles[7].

I1.1.3 Réaction a I’état liquide
11.1.3.1 Synthese par voie de co-preécipitation

La synthése des pérovskites par voie de co-précipitation consiste a entrainer par un précipité
la dissolution des sels précurseurs dans une solution aqueuse. Dans cette méthode, un
précipitant adéquat est ajouté pour précipiter les sels précurseurs [8]. L’agent précipitant peut
étre NaOH ou KOH. Apreés I’étape de filtration et séchage, s’ensuit 1’étape de broyage pour
diminuer la taille des grains. Le produit subit ensuite une calcination afin d’obtenir la phase
pure de la pérovskite [9]. Les températures utilisées varient généralement entre 700°C et 900°C.
Ce processus permet d’obtenir des composées relativement homogénes [10]. La figure suivante

illustre les différentes étapes du procédé de la synthése via la méthode de co-précipitation.

dissolution des

précurseurs A et B . .
v filtration —
- , —.—a
E] - & - E]
— s = 3 - -

formation du précipité lavage et séchage

calcination \:} =]
- -

Figure 1 : Récapitulatif des étapes du procédé de synthése par voie de co-précipitation.
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11.1.3.2. Synthése par voie sol gel
La méthode sol-gel est une voie de chimie douce. Elle a connu un grand essor ces deux
dernieres decennies. En effet, cette méthode permet 1’¢élaboration d’une grande variété d’oxydes
[11]. Le systeme passe de 1’état liquide « sol » a I’état solide « gel » [12]. La solution progresse
vers un gel par différentes étapes et ce dernier subit un traitement thermique afin d’obtenir le
matériau final. Ce procédé permet d’obtenir des poudres pures et homogenes a des températures

de calcination relativement tres basses [13].

Elle s’effectue par dissolution des sels précurseurs (des nitrates, des chlorures et/ou des
sulfates) dans un acide organique. Les deux solutions sont ensuite mélangées et le mélange ainsi

obtenu est évaporé. Un gel se forme puis subit alors un traitement thermique.

Cette technique peut étre utilisée dans plusieurs domaines comme [’encapsulation,
I’élaboration de matériaux hyper-poreux mais aussi dans la réalisation de dép6ts de couches

minces [14]. Les étapes de la synthése par voie de Sol-Gel sont représentées dans la figure suivante.

précursemx

< .'. s e \.\?.
- —
/ sol gel calcination broyage la poudre

précurseur 2

Figure 2 : Schéma récapitulatif des étapes du procédée de synthese sol-gel.

11.1.4 Préparation de la pérovskite LaFeO3

La méthode sol-gel a été retenue dans le présent travail pour la synthése d’une pérovskite a

base de fer et de lanthane LaFeOs.

Le tableau suivant représente les propriétés physiques et chimiques des sels précurseurs utilisés

dans la préparation de la pérovskite LaFeOs.
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Tableau 1 : Propriétés physiques et chimiques des sels précurseurs utilisés dans la préparation
de la pérovskite LaFeOs,

Masse Etat Point  Toxicité
Sels Formule Pureté Molaire physique de
précurseu chimique g/mol fusion
rs °C
Nitrate de La(NO3)3.XH20 99.9% 324.91 Solide 69.9
i incolore Comburant
Nitrate de Fe(NOz)39H20 98% 403.95 Solide 47.2
fer violet clair Irritant

11.1.4.1 Calcul de la masse des sels précurseurs

Pour obtenir une masse de 159 de LaFeOs nous avons calculé la masse des sels précurseurs

utilisés :
Fe(NO3)3.9H20 + La(NO3)3.XH20 — LaFeOs
M Lareoz = M(La) + M(Fe) + 3M(O)

M Lareos = 138.905+55.85+3*(15.999)
M Lareo3 = 242.7Bg/mol

=0.0618 mol

n _m _ 15
LaFe03 =\ = 542753

Nitrate de fer Fe (NO3)3.9H20
MreNn03)3.90H20= M(Fe)+3M(N)+18M(0O)+18M(H)
MFre(n03)3.9H20 =55.85+3(14.0067)+18(15.999)+18(1.0079)
Mereno3)3.9H20 = 403.994g/mol

M Fe(N03)3.9H20 = MFe(Nn03)3.9H20 * N = 403.994*0.0618

M Fe(NO3)3.9H20 = 24.679
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Nitrate de lanthane La(NO3)3.XH20
Miano3)z.xH20= M(La) +3M(N)+9M(O)

M _aN03)3.xH20 =138.905+3(14.006) +9(15.999)
Miano3)3.xH20 = 324.91g/mol

M LagNo3)3.xH20 = Muiano3)3.xH20 * N = 324.91*0.0618

M Lagnos)z.xH2o = 20.08 g

Comme le flacon des nitrates de lanthane ne comportait pas la composition exacte de la
structure en eau, nous avons considéré la présence de 10% en eau de structure :
M La(N03)3.XH20 = M LaN03)3. + 10% M Lano3)3.

10%20.08
100

M La(NO3)3.XH20=20.08 +

M LaNo3)3.xH20=22.09 g

Les sels précurseurs Fe(NO3)3.9H20 et La(NO3)3.XH20 ont été préalablement séchés a
I’étuve thermostatée a 40°C et 60°C respectivement pendant toute une nuit. Dans un premier
temps, les nitrates qui ne sont pas solubles a température ambiante ont été separément dissous
a 100°C dans un volume de 20 ml d’acide propionique sous une agitation vigoureuse pendant
5min. Aprés dissolution totale des sels précurseurs, les solutions obtenues de nitrates de fer et
de lanthane ont été mélangées. Le mélange obtenu est appelé « sol ». Afin d’accélérer le
processus d’évaporation, nous avons augmenté la température jusqu’a 140°C sous agitation,
pour évaporer la totalité¢ de I’acide propionique.

Durant 1’étape d’évaporation, un dégagement de vapeurs rousses est observé liées au
dégagement des composes NOy. L’évaporation totale a eu lieu aprés 30min d’évaporation et la
solution se transforme en un gel. Le gel ainsi obtenu de couleur brune est versé dans différents
creusets en porcelaine puis calciné dans un four a moufle a 750°C avec une montée en
température de 3°C/min suivie d’un pallier de douze heures (12h). L’échantillon obtenu est
broyé puis subit un deuxieme recuit a une température de 850°C dans les mémes conditions

citées préecédemment.
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Les étapes de préparation sont récapitulées dans le schéma suivant :

Solubilisation de 24.96g Solubilisation de 20.08g
de Fg(NO;)SH,O dans de La(NO;)XH,0 dans
20m| d’acide 20m| d’acide

propionique propionique

»
Y

-\\

4
l Dissolution des deux sels l Q

Mélange des deux Evaporationdu
solutions sous solvantavec
chauffage et dégagementde
agitation gaz Nox (vapeur
rousse) et
formation de gel

Le gel formé est versé dans des
creusets en porcelaine

Calcination a 750°C ]

Broyage dans un
mortier en Agathe

Poudre LaFeOs, ‘

Figure 3 : Protocole opératoire de la préparation de la pérovskite LaFeO:s.
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I1.2. Caractérisations de LaFeQOs3

11.2.1 Spectroscopie Infrarouge a Transformeée de Fourier (FTIR)

La pérovskite a été analysée par spectroscopie IR dans un domaine 400-4000cm™ sur un
appareil type Perkin ElImer GXFT-IR 2000.

Le spectre IR de la pérovskite LaFeOs est représenté dans figure suivante.

=
&
g -
M-O-M
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1]
=
E =
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°
s
==
o
=
u
|
=33
B ¥
T T T T L
4000 3500 3000 2500 2000 1200 1000 200

Mombre d'onde eme1

Figure 4 : Spectre IFTR de la pérovskite LaFeOs,

Le spectre IR de la perovskite LaFeOs présente des bandes de vibration dans I’intervalle 400-
800 cm™. Elles sont caractéristiques au mode de vibration d’élongation des liaisons Métal-
Oxygéne M-O-M (La-O-Fe ; La-O ; Fe-O) confirmant probablement la formation de différents
oxydes [15].

11.2.1.1 Conclusion

La spectroscopie infrarouge a permis de mettre en évidence 1’existence de bandes de

vibrations caractéristiques des vibrations d’élongations des liaisons M-O-M.
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11.2.2. Spectroscopie UV-visible

La spectroscopie d’absorption UV-visible est une méthode de caractérisation basée sur
I’absorption des radiations lumineuses par les molécules a des longueurs d’ondes bien
déterminées [16]. L’absorption de I’énergie conduit a un passage des électrons d’un niveau
d’énergie fondamentale a un niveau supérieur comme I’illustre la figure 5. Cette méthode nous

informe sur le domaine d’absorption du composé analysé [17].

Erl ®

Figure 5 : phénomeéne d’absorption de la lumiére.

L’analyse a été réalisée avec un spectrophotomeétre de type JASCO V-650 équipé d’une sphere
d’intégration et de BaSO4comme référence. Les données ont été collectées dans un domaine de

longueur d’onde compris entre 190 et 890 nm.
La figure 6 montre le spectre d’absorbance de la pérovskite LaFeOa.

0.9

0.8

Absorbance

2gax=459nm

03

0.2

400 600 800 1000 1200
Longueur d'onde (nm)

Figure 6 : Spectre UV-visible de la pérovskite LaFeOs,
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La figure 6 montre le spectre d’absorbance de la pérovskite LaFeOz qui indique une large

bande d’absorption de 400 jusqu’a 800nm avec une longueur d’onde maximale de 459 nm.
L’¢énergie de la bande interdite a été calculée a partir de la relation de Tauc Plot [18] :

a=B(hv-E)"hv

a : coefficient d'absorption.

B : une constante (généralement 1 pour les semi-conducteurs).

h : la constante de Planck.

v : la fréquence d'irradiation.

n : une constante (transition directe : n = 1/2 ; transition indirecte : n = 2).

La figure 7 présente 1’énergie de gap résultante du tracé de Tauc

70

(ahuy’

hu

Figure 7 : L’énergie de gap résultante du tracé de Tauc .

L’énergie de la bande interdite a été déterminée a partir de 1’extrapolation de la partie linéaire

de la courbe (chv)? en fonction de (hv) avec une valeur de 2.07eV.

11.2.2.1 Conclusion

La pérovskite LaFeOs synthétisée est active dans le domaine du visible et posséde une énergie

de gap avec une valeur de 2,07eV.

22




Chapitre II : Préparation et caractérisation

11.2.3. La fluorescence des rayons X

La fluorescence des rayons X ou la spectroscopie FRX est une technique qui permet
d’identifier et de quantifier la plupart des éléments chimiques présents dans une structure
donnée [19]. Cette technique est utilisée pour divers matériaux sous forme de solide ou de
liquide [20].

Lorsque I’échantillon est bombardé par un rayonnement émis par une source d’énergie, un ou
plusieurs €lectrons sont €jectés de leurs orbitales atomiques. Des électrons d’une couche
électronique supérieure viendront remplacer les électrons éjectés et libéreront a leurs tours, une

énergie sous forme d’un rayonnement X [21].

Le tableau suivant regroupe les résultats pourcentages obtenus par spectroscopie de

fluorescence X, sur un spectromeétre de type Epsilon 3X.

Tableau 2 : Pourcentage théoriques et expérimentaux des éléments constituant la structure

pérovskite.
% Théorique % Expérimental %A
La 57.20 68.26 11.06
Fe 23.00 31.74 8.74
O 19.80 - -

La différence entre le pourcentage théorique et expérimentale pour le lanthane est supérieure a
11.06% et pour le fer il est égale a 8.74%.ces écarts importants sont du a I’appareil que nous

avons utilisé pour effectuer cette analyse qui ne permet pas de doser 1’élément oxygene.

11.2.4. Diffraction des rayons X

La Diffraction des Rayons X (DRX) est une technique de caractérisation des matériaux
cristallisés qu’ils soient massifs, sous forme de poudre ou de dép6ts. Les analyses DRX ont été
effectués sur un diffractométre de type D2 PHASER-BRUKER en utilisant le rayonnement de
CuKa avec un angle de balayage de 10° a 80°.

Les raies de diffraction d’un composé caractéristique a chaque structure cristalline, indiquent
la nature des phases dans le composé. Cette technique permet aussi de déterminer la taille

moyenne des cristallites [14]. Les résultats de I’analyse radio cristallographique de 1’oxyde
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mixte La-Fe-O calciné respectivement a 750°C et 850°C sont représentés dans la figure 8. Les

différentes phases présentes sont confirmées par les données JCPDS.

A 12FeO;
* LaxOs
+ @ Fex0s
4 A 4 & ¢ S LaFeO3 850°C
f
A A
= A Y g - A LaFeO3 750°C
. |
g i | N L LaFeO3_Pure
=
| |
| A kA an La203 Pure
l
L A | A A A Fe203_Pure
20 (®
Figure 8 : Spectre DRX de la structure La-Fe-O.
Le tableau 3 représente les valeurs de 26 des différentes raies observées.
Tableau 3 : Phase cristalline de I’échantillon La-Fe-O.
Phases Valeurs Référence (Fiche
(Pure) [2 Théta] JCPDS)
LaFeOs 22.5- 39.61- 46.09- 57.28- 01-075-0541
67.37
La20s3 - 01-083-1349
Fe203 - 01-089-0597

Nous remarquons la présence des pics situés respectivement & 26=22.5- 39.61- 46.09- 57.28-

67.37 qui confirment la présence d’une phase unique LaFeO3 pure.
11.2.4.1 Conclusion

Les résultats d’analyses du spectre DRX obtenu ont permis de montrer I’existence d’une phase

pérovskite LaFeOs pure.
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11.2.5. Calcul de la taille des cristallites de LaFeOs

La taille des cristallites des phases présentes dans notre matériau a été calculée a partir du pic

le plus intense et ceci a été établi a 1’aide du logiciel High Score Plus et qui fonctionne avec la

loi de Debye-Scherrer.
Les figures 9 et 10 présentent 1’agrandissement du pic le plus intense a 750°C et 850°C.

Counts
8000

LaFEo3_750°C

6000
FIMH[*] 0.956
EXP CRYSTALLITE SIZE_16.12

SURFACE AREA : 50.17 LNITE
SOFTWARE : 19.18

4000

2000

| 34.0555 [*]; 0.3267 [')
355882 [°1;0.4900 ')

. ‘ 29.9675 [*]; 0.3267 ]

30 32 34
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figure 9 : Agrandissement du pic le plus intense a la position 26=32.09 et la température
750°C.

Nous avons calculé la taille moyenne des cristallites par la relation Debye Scherrer

suivante[22] :

D=0.94\/B-cosb

A : Longueur d’onde monochromatique du cuivre 1.54178 A.
B : La largeur a mi-hauteur du pic le plus intense.
0 : L’angle de diffraction du pic le plus intense.

260=32.09 ° — 0.279rad

Cos 6=0.99
B=X»-X1=32.326-31.860=8.13*10" rad

D=0.94*(1.54178) /8.13*10° *0.99

D=18.01 nm
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Counts
10000 —{ LaFeO3_ 850°C '

FWMH [*] 0.527
EXP CRYSTALLITE SIZE 16.10 nm |
surface area 156,47 UNIT ‘I

SOFTWARE 16.29
|

322960 [, 05756 [

5000 +

\
/
1

T :
32
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figure 10 : Agrandissement du pic le plus intense a la position 26=32.30 et T= 850°C
2 0=32.30 ° — 0.281rad

Cos 0=0.99
B=X»-X1=32.544-32.017=9.20*107 rad

D=0.94*(1.54178) /9.20*10° *0.99
D=15.91 nm
Dans le tableau 4 nous avons comparé les résultats de la taille des cristallites de La-Fe-O

calculée selon la relation de Debye Scherrer a celle qui a été donnée par le logiciel High Score

Plus.

Tableau 4 : Taille des cristallites de La-Fe-O.

Pérovskites D/Relation D/ logiciel AD
empirique de High Score Plus
Debye Scherrer
La-Fe-O 750°C 18,01 nm 18,12 nm 0.11 nm
16.10 nm 0.19 nm

La-Fe-O 850°C  15.91 nm

Selon la relation empirique la taille des cristallites de La-Fe-O calculé a 750°C et 850°C sont

presque identiques a celles données par le logiciel High Score Plus.
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11.2.5.1 Conclusion

La taille des cristallites de La-Fe-O calculée respectivement a 750°C et 850°C sont trés proches

a celles données par le logiciel High Score Plus.

11.2.6. Microscopie électronique a balayage (MEB)
La pérovskite préparée dans le cadre de notre travail a été analysée par la technique de
microscopie a balayage basée sur ’interaction du matériau avec un faisceau d’électrons
focalisés [7]. Le but de cette technique est d’identifier les différentes propriétés d’un matériau

telles que la morphologie et la taille des particules [23][24].

L’analyse a été réalisée avec un appareil de type Joel JSM-6360LV, I’échantillon a été

initialement métallisé avec une fine couche de palladium a ’aide d’un métalliseur pour rendre

la surface conductrice, nous avons obtenu les clichés suivants :

e
SHm

(d)

Figure 11 : Clichés MEB de la structure pérovskite LaFeOs.
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D’apres les clichés obtenus du catalyseur LaFeO3-850 effectué avec les grossissements (150,
300, 1000 et 3000), nous retrouvons une morphologie de surface poreuse riche en trous, cette
derniere est due au dégagement de gaz CO2 et NOx lors de la calcination du gel. Ce resultat est

en parfait accord avec les données de la littérature [25].

Les micrographies montrent une surface irréguliére contenant des agglomérats de tailles

différentes et une distribution de particules entre 5 et 100um [26].
11.2.6.1 Conclusion

La microscopie électronique a balayage (MEB) a mis en évidence une surface présentant une
morphologie poreuse et irréguliére avec une taille des particules hétérogenes.

11.2.7. Calcul de la surface spécifique

Appelée également aire massique, la surface spécifique aide a augmenter le contréle de la
réactivité d’un matériau, sa connaissance est trés importante dans la caractérisation d’une

poudre [27]. La surface spécifique de LaFeOs a été calculé a partir de 1’équation suivante [28].

S=6/ pexp*D
Pexp : La masse volumique expérimentale de I’oxyde (6.63g/cm?).

D : la taille moyenne des cristallites.
La surface spécifique calculée pour la pérovskite LaFeOs calcinée a 750°C :
S=6/6.63*10°*18.01*10°°
S=50.25 m%/g
La surface spécifique calculée pour la pérovskite LaFeOs calcinée a 850°C :
S=6/6.63*10°*15.91*10°°
S=56.88 m?/g

Le tableau suivant englobe les résultats des différentes surfaces spécifiques de la pérovskite
LaFeOza 750°C et 850°C :
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Tableau 5 : La surface spécifique du matériau LaFeOsa différentes températures de calcination

par la méthode sol-gel.

Pérovskites Surface spécifique (m?/g)
LaFeO3-500°C 25.8 [29].
LaFeOs-600°C 22.55 [29].
LaFeOs-700°C 20.04 [29].
LaFeOs-750°C 50.25
LaFeOs-800°C 8.5 [29].
LaFeOs-850°C 56.88
LaFeOs-900°C 5.8 [29].

Dans nos conditions opératoires, la surface spécifique de la pérovskite est appréciable. Elle
varie peu avec la température de calcination en passant de 50.25 a 56.88 m?/g. Elles s’écartent
néanmoins de celles données par la littérature ou une variation de la surface spécifique est
enregistrée passant de 25.8 & 5.8 m?/g lorsque la température de calcination passe de 500°C a
900°C.

11.2.7.1 Conclusion

La surface spécifique de la pérovskite LaFeOs est appréciable. Elle varie peu avec la

température de calcination.
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|. Photo-réduction de I’eau

1.1 Parametres influencant la photo-réduction

L’efficacit¢ du processus photo-catalytique de la réduction de I’eau dépend des
conditions opératoires et de plusieurs parametres tels que le pH, la masse du catalyseur, la
température, I’intensité de la lumicre, la surface spécifique et les capteurs de trous. Parmi les

facteurs influencant cette réaction, nous citons :
1.1.1 Influence du pH

La charge de surface d’un photo-catalyseur est généralement définie par la valeur du pH. 1l est
donc utile d’étudier I’influence de ce facteur car 1’efficacité du processus de dégradation photo-
catalytique est due a la nature du milieu car chaque photo-catalyseur a un pH qui est favorable

a sa réactivité.
1.1.2 Influence de la masse du catalyseur

La variation de la masse du photo-catalyseur influe considérablement sur la vitesse de
réaction de photo-dégradation de I’eau. En effet, un bon rendement catalytique ne dépend pas
forcément d’une masse élevée de photo-catalyseur et qu'un rendement optimal en hydrogene
peut résulter a de faibles quantités du matériau photo-catalytique [1]. Un excés de masse du
photo-catalyseur empéche la lumiére de se propager convenablement dans le milieu
réactionnel et de ce fait, la vitesse de la réaction n’est pas affectée lors d’un dépassement d’un

certain seuil de cette masse [2].
1.1.3 Influence de la température

La température optimale dans la réaction de dégradation de I’eau est généralement comprise
entre 20 et 80°C. L’augmentation de la température dans cet intervalle active la décomposition

photo-catalytique.
1.1.4 Influence de la lumiere

La vitesse de réaction de dégradation photo-catalytique dépend forcément de I’intensité de la
source lumineuse [3]. Il est bien établi dans la littérature que 1’augmentation de I’intensité du
rayonnement améliore la dégradation photo-catalytique de 1’eau [4]. En effet, I’augmentation
du flux lumineux conduit a une forte génération des paires électrons/ trous ce qui conduit a une

meilleure réactivité [5].
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1.1.5 Influence de la surface spécifique

Une surface spécifique élevée est essentielle pour la productivité photo-catalytique qui est
influencée par la taille des particules[6]. L'augmentation de la surface spécifique et la réduction
de la taille des particules du photo-catalyseur permet également d'accroitre I'efficacité de la

réaction en photocatalyse [7].

1.2. Activité photo-catalytique
1.2.1 Dispositif expérimental
La pérovskite LaFeOs a été examinée dans la réaction de photo-réduction de 1’eau a 50°C.

L’influence du pH et celle de la masse sur les rendements en hydrogéne ont été étudiées. Le

dispositif expérimental de la production d’hydrogeéne est représenté sur la figure 1.

~
N

o =

Lampe LED
13W

t hérmostaté

Bouteille Agitateur magnétique 6” ‘@
d'Azote

Figure 1 : Montage expérimental utilisé pour la photo-réduction de I’eau en hydrogene.

Dans un réacteur a double parois, une masse x de LaFeOs est dispersée dans un volume de 100
mL d’une solution NaOH (0.1M) ou de Na2SO4 (0.0033M). Le réacteur est chauffé a 50°C sous
agitation magnétique a vitesse constante de 500 tr/mn. La suspension est barbotée par 1’azote
pendant 30mn. Trois lampes LED (13W) disposées symétriquement autour du réacteur irradient
ce dernier avec un flux de 50.33W/m?. Le volume d’hydrogéne produit est mesuré a I’aide d’un
manometre a eau. En absence de catalyseur, un test a blanc a été réalisé dans les mémes

conditions opératoires.
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1.2.2 Effet du pH

Les tests photo-catalytiques ont étés réalisés respectivement a pH=7 (solution de Na>SOa,
0.0033M) et pH=12 (solution de NaOH, 0.1M). Pour les deux milieux, neutre et basique, la

masse du catalyseur utilisée est de 100mg dans 100ml de solution.

Le tableau suivant ainsi que la figure 2 regroupent les quantités d’hydrogene obtenu en fonction

du temps d’irradiation respectivement a pH= 7 et 12 en absence de capteurs de trous.

Tableau 1 : Quantités d’hydrogéne obtenu en milieux neutre et basique

Temps(mn) nH: nHz (umol)
(umol)Naz2SO04 NaOH
2 16.54 16.54
4 24.81 41.35
6 33.08 66.16
8 37.22 90.98
10 74.44 128.19
12 111.65 169.55
14 136.46 210.90
16 161.28 268.79
18 186.09 326.69
20 210.90 384.58
22 235.71 425.93
24 260.52 442.48
> Na2504 NaDH
450
400
350
- 300
Q
%.. 250
T
£ 200
150
100
50
0
2 4 & 8 10 12 14 16 18 20 22 24
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Figure 2 : Volume d’hydrogéne produit par la décomposition de I’cau en fonction du temps a
dans deux milieux (Na2SO4+/NaOH) (pH=7 et 12) en I’absence de capteurs de trous.
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A pH neutre et basique, on observe une augmentation graduelle en hydrogéne pour atteindre
respectivement 442.48 et 260.52 umol apres un temps d’exposition au rayonnement lumineux
de 24 minutes. Notons toutefois que la quantité d’hydrogéne obtenu dans le milieu neutre est
faible par rapport a celle obtenue en milieu basique. On remarque une augmentation
considérable d’hydrogéne allant de 16.54 jusqu’a 442.48umol en milieu basique contrairement
au milieu neutre qui va de 16.54 jusqu’a 260.52pmol qui représente presque la moitié de la

quantité produite en milieu basique.

1.2.2.1 Conclusion

Le milieu basique semble favoriser la production d’hydrogene.

1.2.3 Effet de la masse

Le tableau 2 et la figure 3 regroupent les quantités d’hydrogéne obtenu a pH=12 par photo-

réduction de I’eau en fonction du temps a différentes masses du photo-catalyseur.

Tableau 2 : Quantités d’hydrogene produit en fonction de la masse du photo-catalyseur

Temps(mn)  nHz (umol) nHz2(umol)  nHz (umol)

50mg 75mg 100mg
2 16,84 8,27 16,54
4 33,67 57,89 41,35
6 58,92 82,71 66,16
8 58,92 90,98 90,98
10 75,76 99,25 128,19
12 92,59 107,52 169,55
14 92,59 124,06 210,90
16 92,59 140,60 268,79
18 92,59 157,14 326,69
20 92,59 198,49 384,58
22 92,59 239,85 425,93
24 134,68 281,20 442,48
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500,00 m=100mg mM=75mg —4— m=50mg
450,00
400,00
350,00
300,00

250,00

nH2 pMOL

200,00
150,00
100,00

50,00

0,00

Pa
s
g}
()

10 12 14 16 18 20

(=]
(=]
Pa

Temps [min}
Figure 3 : Variation de la quantité de H produite avec différentes masses (100mg, 75mg et
50mg).

Le rendement en hydrogéne varie sensiblement avec la masse du matériau utilisée.

Les plus faibles rendements sont obtenus avec 50mg de catalyseur variant ainsi de 16.84 a
134.68mol apres une durée de test photo-catalytique de 24 minutes. Toutefois, la variation en
rendements pour cette masse est peu sensible avec le temps d’irradiation ou 1’on note la
présence d’un palier dans I’intervalle 12-22 minutes ou 92,59 umol d’hydrogene sont produites.
Pour une masse de photo-catalyseur de 75mg, le rendement en Hz augmente de 8.27 jusqu’a
281.20 umol. Avec une masse de 100mg, nous obtenons une production tres élevée en

hydrogene avec une quantité atteignant 442.48umol aprés 24 minutes de réactivite.

1.2.3.1 Conclusion

La masse du matériau photo-catalytique influe considérablement sur la production
d’hydrogéne. La quantité d’hydrogeéne produite par les masses 50mg et 75mg atteint
respectivement 135umol et 281umol. Avec 100mg, le rendement maximum est bien meilleur

et ’augmentation du rendement en fonction du temps est plus prononcée.

1.2.4 Effet de capteur de trous
Le tableau 3 et la figure 4 représentent la quantit¢ d’hydrogeéne produite en milieu basique
(pH=12) en fonction du temps d’irradiation et en présence de Na>S;03 (0.0125g) et Na;SOs

(0.01579g) utilisés comme capteurs de trous.

34




Chapitre III : La photocatalyse

Quelle que soit la nature de I’espece réductrice, 1’allure des courbes relative aux rendements en

hydrogene est similaire.

Tableau 3 : Quantité d’hydrogene obtenu en présence des deux capteurs de trous : NaxS,Oz et
Na2SOs.

Temps nH2 (pmol) nH2 (pmol)

(min) Na2S203 Na2SOs3

2 33,08 33,08

4 82,71 41,35

6 148,87 78,57

8 215,04 115,79

10 281,2 153,01

12 339,09 190,22

14 421,8 227,44

16 504,51 264,66

18 603,75 301,88

20 703 351,5

22 802,25 401,12

24 901,49 450,75

Na25203 Na2503
1000
900
80D
[ =
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> 600
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c 500
400
300
200
100
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Figure 4 : Evolution de la production d’hydrogéne par décomposition de 1’eau en présence de
capteurs de trous : Na2S>0z et Na2SOs,

Une augmentation progressive en production d’hydrogene est enregistrée en présence des deux

especes reductrices utilisées. En effet, une augmentation de 33.08 pmol a 901.49umol et de

35




Chapitre III : La photocatalyse

33.08 a 450.75umol d’hydrogene produit est enregistrée respectivement en présence de

Na2S20z et de NaSOz lorsque le temps de radiation passe de 2 a 24 minutes.

Ces capteurs de trous facilitent la production d’hydrogéne en évitant la recombinaison

électrons/ trous [7].

Néanmoins, une évolution remarquable en production d’hydrogéne qui atteint 901,49umol
apres une irradiation lumineuse de 24 minutes, est enregistrée en présence du capteur de trous
NaxS20s. Cette valeur représente le double de la quantité d’hydrogene produite dans le cas du

capteur de trou (Na2SOs).
1.2.4.1 Conclusion

A pH=12, le réducteur Na,S;O3 semble étre un milieu réducteur trés favorable pour la

production d’hydrogene.

1.3 Conclusion

Les meilleurs rendements en hydrogéne ont éte obtenus en milieu basique (NaOH) a pH=12
avec une masse de 100mg en présence de capteur de trous Na»S,Oz en raison de sa meilleure

capacité a réagir avec les trous en empéchant la recombinaison des électrons.
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Conclusion générale

L’objectif de notre travail effectu¢ dans le cadre de ce mémoire de master repose
essentiellement sur la mise au point d’un systéme photo-catalytique a structure définie type
pérovskite ABO3z a base de fer et de lanthane LaFeOs, actif dans la réaction de photo-

dégradation de 1’eau pour la production d’hydrogene.

La méthode de synthése employée dans le présent travail est la méthode sol-gel a partir des
nitrates de lanthane et de fer. Le matériau est calciné a 750 et 850°C pendant 12h.

Les analyses structurales et texturales du matériau catalytique élaboré ont été étudiée par
différentes techniques d’analyses : fluorescence des rayons X (FRX), diffraction des rayons X
(DRX)), taille des cristallites, spectroscopie UV-visible, spectroscopie Infrarouge a Transformer

de Fourier (IRTF), surfaces spécifiques et microscopie électronique a balayage (MEB).

Les performances catalytiques de la pérovskite LaFeO3 ont été testées dans la réaction de pho-
réduction de I’eau a 50°C en étudiant I’influence de deux parametres : le pH du milieu et la

masse du catalyseur
Au terme de cette étude, certains résultats ont été tirés :

% La méthode sol-gel a permis d’obtenir la structure pérovskite LaFeO3 des 750°C alors
que des températures plus élevées sont requises avec d’autres méthodes de préparation.

% La spectroscopie infrarouge (IR) a montré I’existence de bandes de vibrations dans
I’intervalle 400-800 cm™ caractéristiques des vibrations d’élongations des liaisons M-
O-M (La-O-Fe, La-O, Fe-0).

% Dans nos conditions opératoires, les résultats d’analyses par DRX ont montré
I’existence d’une phase unique LaFeOs rhomboédrique.

% La mesure optique de LaFeOz amontré une énergie de bande interdite de 2.07eV.

% La taille moyenne des particules de LaFeOs calculée respectivement a 750°C et 850°C
selon la loi empirique de Debye Scherrer sont trés proches a celles données par le
logiciel High Score Plus.

< Le calcul de la surface spécifique a montré une surface appréciable de 1’ordre 50m?/g
Peu de variation sensible est observee lorsque la température de calcination passe de
750°C a 850°C.
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% La microscopie électronique a balayage (MEB) a illustré une surface a morphologie
poreuse riche en trous caractéristique de la méthode de préparation par voie sol-gel avec
une taille des particules hétérogenes.

% La pérovskite LaFeOs a été testée avec succes dans la réaction de photo-réduction de

I’eau sous irradiations visible pour la production de I’eau.

% En absence de capteur de trous, le milieu neutre Na2SOa4 (pH=7) a montré des valeurs
de rendements en Hz (260.52 umol) a peine égales a la moitié de celles obtenues en
milieu basiqgue NaOH (pH=12) (442.48 umol) apres une irradiation lumineuse de 20
minutes. Le milieu basique favorise la production d’hydrogene.

% Les rendements les plus élevés en hydrogene sont obtenus avec une masse de

pérovskite LaFeO3 de 100mg.

>

En présence de capteurs de trous NaxS,03, 703pumol d’hydrogéne sont produites aprés

o
25

une irradiation lumineuse de 20 minutes. Cette valeur représente le double de la
quantité d’hydrogéne produite dans le cas du capteur de trous Na;SOs. Le capteur de

trous Na»S,03 semble favoriser la production d’hydrogéne.
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Perspectives

L’objectif que nous nous sommes fixés dans le cadre de notre projet de fin d’études a été

partiellement atteint.

Pour une meilleure compréhension des performances photo-catalytiques de la pérovskite

étudiée, certaines perspectives sont alors envisageables telles que :

- L’étude des propriétés de transport.

- L’optimisation de quantité du photo-catalyseur.



