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Introduction Générale

Introduction Générale

La recherche en nanosciences peut viser a explorer, synthétiser et comprendre les
nouveaux nanomatériaux et les phénomenes associes.

Les nanomatériaux magnétiques ont gagné de grands intéréts au cours des dernieres
années pour leurs applications fascinantes [1] comme le nano-magnétisme [2] dans la
cartographie des limites de mise a I'échelle de la technologie de stockage magnétique
d'informations, de la tige d'antenne, du support de ciblage de médicaments, etc. Ferrites
nanocristallins qui posséde une formule générale MFe204 (M = ion métallique divalent) est
I'une des classes de matériaux les plus attractives pour les applications technologiques.

La ferrite de nickel a été étudiée de maniere intensive comme l'un des nanomatériaux
magnétiques. Le ferrite de nickel (NiFe204) a une structure spinelle inverse. La localisation
des cations bivalents (Ni2 +) dans la structure cristalline est étroitement liée aux propriétés
magnétiques du ferrite de nickel. Cependant, la ferrite de nickel a diverses applications telles
que les capteurs de gaz, les fluides magnétiques, les catalyseurs, les systemes de stockage
magnétique, les matériaux photomagnétiques, l'imagerie par reésonance magnétique,
I'administration de médicaments spécifiques au site et les dispositifs & micro-ondes [3-4].

Les propriétés des matériaux synthétisés sont influencées par la composition et la
microstructure, qui sont sensibles a la méthodologie de préparation utilisée dans la synthese.

Dans le cadre de ce mémoire nous nous sommes intéressés a la synthese des phases du
systeme Spinelle NiFe204 et I'oxyde de nickel NiO par la méthodes sol-gel pour puis la
caractérisation par la DRX et l'analyse par IR et PSD ... En fin nous essayons de faire
quelques tests sur 1’activité photocatalytiques de nos oxydes, ce travail a pour but de :

v Synthese des composés NiFe204 et NiO.
v’ Caractérisation par différentes techniques.
v’ Etude des propriétés photocatalytiques.

Ce travail est organisé comme suit :
v Introduction générale.

v Le premier chapitre, dans lequel nous avons présenté de facon générale les oxydes de
type spinelle et une partie de ce chapitre fait 1’objet de traitement des eaux polluées.

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

v' Le troisieme chapitre présente les différentes étapes de la synthése ainsi que la
caractérisation des echantillons, et regroupe les résultats obtenus lors de cette étude.

v" Finalement, nous terminons ce mémoire par une conclusion générale qui résume
I’ensemble de résultats.
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Chapitre I : Etude bibliographique

A. Les spinelles :

I.1. La structure spinelle :

Le réseau spinelle doit son nom au minéral MgAl.O, de structure cubique, cette
structure fut observée pour la premiére fois par Bragg et par Nishikawa [1]. Les ferrites sont
des matériaux de structure spinelle, et de formule chimique MFe2Os ou M est un ion
métallique divalent (Co?*,F?*, Zn?"). Les ions oxygénes dont les dimensions sont relativement
grandes, forment un réseau cubique a faces centrées (CFC), définissant des sites cationiques
tétraédriques et octaédriques. Les sites tétraédriques seront désignés par la notation A et les
sites octaédriques par la notation B [2].

La maille élémentaire du réseau spinelle comporte 32 anions O% et 24 cations
métalliques répartis au sein des 64 sites tétraédriques dont 8 sites seulement sont occupes par
des ions métalliques et limités par quatre ions oxygenes, et 32 sites octaédriques dont 16 sites
sont occupés et limités par six ions oxygenes (Figure 1.1). Selon la répartition des ions
divalents et trivalents dans les sites tétraédriques (A) et octaédriques (B), on définit 2 types de
spinelles : spinelle directs et inverse [2].

Figure 1.1 : (a) Structure cristalline du spinelle MgAI2O4

1.2. Groupe d'espace et symetrie ponctuelle:

Le minéral spinelle est (Mg?")A[AI33]1BOx . Il sert de référence a la description de la
structure. Le contenu des sites A est indiqué entre parenthéses et celui des sites B entre
crochets. Le groupe d'espace de MgAl,O4 est le groupe numéro 227, Fd3m . Ce groupe est
décrit dans les tables internationales avec deux origines. Dans la disposition 1, I'origine est en
3m, c'est-a-dire sur un site B. Dans cette description, les coordonnées des atomes d'oxygéne
sont (u, u, u) (3/8 3/8 3/8). Dans la disposition 2, l'origine est en 43m , sur un site A. Cette
disposition se déduit de la premiére par translation de (-1/8 -1/8 -1/8) [3].
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1.3. Les différents types des spinelles :

Le mode de répartition des cations sur les sites tétraédriques et octaédriques permet de
distinguer deux types de composés de structure spinelle:
Les spinelles contenant des ions divalents et trivalents sont classés par rapport au spinelle
MgAIl.O4 selon que le cation divalent occupe les sites A ou les sites B. lorsque le cation
divalent occupe les sites A, le spinelle est dit « normale » ou encore « direct » exemple
ZnFe,04 ((Zn*")a[Fe3*2]804). Lorsque le cation divalent occupe les sites B, le spinelle est dit
« inverse ». Barth et Posnjak [4] ont montré que la distribution d’ions peut se faire d’une autre
facon, c'est-a-dire que les cations M?* occupent la moitié des sites octaédriques tandis que les
ions Fe®" se répartissent pour moitié¢ dans les sites A et pour 1’autre moitié¢ dans les sites B.
Les spinelles tels que les ferrites de cobalt CoFe.O4 possédent une distribution ionique de
cette nature, sont appelées spinelles inverses et la représentation du ferrite de cobalt avec la
distribution des cations peut s’écrire (Fe*")A(Fe**Co*)BO4* , les distances entre premiers
voisins A et B sont rag=0.3473 nm, rgg=0.2962 nm, raa=0.3625 nm, son parametre de maille
est 0.8392 nm [2].

‘/f l@ﬁ ;//‘

Figure 1.2 : (b) Structure spinelle

L’existence au sein du réseau cubique a faces centrées des ions O%, de sites tétraédriques et
octaédriques permet d’envisager des distributions ioniques variables entre ces différents sites
cristallographiques. Ces arrangements cationiques peuvent étre décrits par un terme appelé
degré d’inversion A. La formule d’un tel oxyde s’écrit de la fagon suivante :

AT B [A5) B3 »105~
Ou A représente le taux d’inversion ou degré d’inversion (0 <A <0.5)
A =0 : le spinelle est dit « normal »
0 <A <0.5: le spinelle est dit statiquement désordonné

2=0.5 : le spinelle est dit « inverse » [2].
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B. Les ferrites :

Les recherches les plus récentes portent sur les ferrites de structure spinelle. Ces
matériaux possedent les propriétés magnétiques et électroniques requises pour servir de filtres
a spin a température ambiante. Les ferrites de structure spinelle sont une classe d’oxydes de
formule générale XFe,O4 dans laquelle X est un cation divalent de métal de transition, tel que
Fe**, Mn%**, Ni?* ou Co?*. A I’exception de Fe3Oas, qui a largement été étudié en tant
qu’électrode demi métallique dans des jonctions tunnel classiques [5], MnFe20s, NiFe;O4 et
CoFe;04 sont des matériaux isolants et ferrimagnétiques dont les températures de Curie sont
bien au-dessus de 300 K [6].

Les ferrites peuvent étre divisees selon leur structure cristallographique en 3 familles princi-
pales les hexaferrites, les ferrites grenat et les ferrites spinelles.

C. La depollution de I’eau :

|.1.Pollution des eaux :
1.1.1.Définition :

La pollution de I'eau est une dégradation physique, chimique ou biologique de I'eau
suite entre autres, au rejet de substances soluble ou insolubles, provoqué par I'nomme et ses
activités. Elle perturbe les conditions de vie de la faune et la flore aquatiques, elle compromet
les utilisations de I'eau et I'équilibre du milieu naturel et peut entrainer des perturbations sur
I'environnement et la santé humaine [7].

Donc, La pollution des eaux est un sujet d’actualité, ce qui génére un nouveau
domaine de recherche qui est le traitement des eaux usees.

1.2.Les colorants :

C'est en 1876 que Witt remarqua que les substances colorées renfermaient tout un
groupement caractéristique qu'il appela chromophore. Il constata qu'en introduisant un
chromophore dans un hydrocarbure (composé non coloré) celui-ci se colorait. Il devient donc
un chromogeéne ; c'est a dire une molécule plus ou moins fortement colorée [8].

C'est un produit capable de teindre une substance ou un ensemble de substances d'une
maniere durable. 1l doit donc posséder des groupements qui lui conférent la couleur :
groupements chromophores et des groupements qui permettent une fixation permanente sur la
substance a teindre : ce sont les groupements auxochromes [9].

Donc, Les principes de classification des colorants sont basés sur les structures
chimiques synthétiques et sur les méthodes d’application aux différents substrats [10].

1.2.1.Les colorants azoique :

Les colorants azoiques présentent 70 % de la production mondiale des colorants
synthétiques [11]. Ce type de colorant est caractérisé par les groupements réactifs qui forment
des liaisons covalentes avec les groupes de —OH, -NH ou —SH des fibres (coton, laine, soie,
nylon) [12].
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Donc, les colorants azoiques se répartissent en plusieurs catégories : les colorants
basiques, acides, directs et réactifs solubles dans I'eau, les azoiques dispersés et a mordant
non-ioniques insolubles dans I'eau. la figure (1) donne un exemple d’un colorant azoique.

HO
NaSO; SO;Na

Figure 1.3 : Exemple d’un colorant azoique.
1.2.2.Blue de méthylene :

Le bleu de méthyléne ou chlorhydrate de tétraméthylthionine c'est un colorant
cationique, dont la base est une base ammonium, est obtenu par I'action de I'oxyde d’argent ;
cette base a été appelée bleu Borrel par LAVERAN.

Methylene blue
0 N
N N<
Y ery
cI-
N/

C,cH,CIN,S
Figure 1.4 : La structure moléculaire de colorant de bleu de méthyléne
e Propriétés :

Tableau 1.1 : Propriétés physico-chimiques de bleu de méthyléne

Formule brute C16H18CINsS
Masse molaire 319,85 g/mol
Solubilité dans I'eau 40 g/1a 20 °C

Solubilité dans I'éthanol 0,3g/la20°C

Emanations dangereuses Vapeurs toxiques d'oxydes d'azote, d'oxydes de soufre,
de monoxyde de carbone, chlorure d'hydrogene.

Apparence et odeur Solide poudre, bleu foncé, inodore
Point de fusion 180°C
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1.3. La photocatalyse:
1.3.1. Définition :

La photocatalyse hétérogene est apparue a la fin du 20éme siécle comme nouveau «
Procédé d’Oxydation Avancé » (POA). Actuellement, plus de 1000 articles par an sont
publiés concernant cette nouvelle science [13-14].

Donc, L'Union internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC) définit la catalyse
comme un procédé qui augmente la vitesse d'une réaction sans que son enthalpie libre soit
modifiée.

Toute réaction catalytique nécessite I'emploi d'un catalyseur, substance a I'origine du
processus catalytique qui apparait a la fois comme réactif et produit de la réaction, c'est-a-dire
qu'il est restauré en fin de processus, et donc n'apparait pas dans le bilan global de la réaction.
En effet, le catalyseur intervient dans une (ou plusieurs) étapes de la réaction, expliquant son
influence sur la vitesse de la réaction, et est ensuite régénéré dans une étape suivante.

De ce fait, le catalyseur est utilisé en quantité beaucoup plus faible que les autres
réactifs. De plus, le catalyseur n'influe pas sur la composition de I'équilibre thermodynamique
en fin de réaction [15].

1.3.2. Comment ¢a marche ?

La photocatalyse hétérogéne est basée sur le principe de génération d’une paire
électron-trou lors de 1’absorption d'un photon par un semi-conducteur. Lors de I'absorption
d’un photon d’énergie suffisamment ¢levée, un électron est excité et passe de la bande de
valence vers la bande de conduction du semi-conducteur.

La distance entre les bandes de valence et de conduction est appelée bande interdite.
La valeur de la bande interdite détermine I’énergie minimale que le photon doit avoir pour
exciter un électron vers la bande de conduction. Lors du processus d’absorption d’un photon,
il y a déplacement d’un électron sur la bande de conduction (esc™) et formation d’une lacune,
qu'on nomme «trou» sur la bande de valence (hgv").On considére 1’électron et le trou comme
des porteurs de charges.

SC+hyv—egc+ h™sy

L’électron peut ainsi participer a des réactions de réduction (photo-réduction) et le
trou a des réactions d’oxydation (photo-oxydation). Le trou peut donc par exemple oxyder
une molécule d’eau ou un anion hydroxyle adsorbé a la surface du photocatalyseur pour
former un radical hydroxyle trés réactif:

H20ags + h*ve — OHags + H E® = +2.27V(pH7)
OH ads + h*vg — OHags E® = +2.27V(pH7)

L’¢lectron peut réduire une molécule d’oxygene adsorbé et former un radical superoxyde
capable de participer a son tour a des réactions d’oxydation:
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Ozads + € 8c — O2 “ads E? = —0.28V(pH7)

Il est possible de décomposer le processus de photocatalyse en quatre étapes:

1. Absorption de la lumiére

2. Séparation de la paire électron-trou (migration vers la surface du matériau).

3. Réaction redox a la surface.

4. Migration diffusionnelle des produits de la surface du catalyseur vers la phase fluide [16].

¥\

o o | Photo-réduction |

- Ty Ty
\ cB (o
) o,
.,
W & +HyDp -= "OH + "OH
T : ..
[ h
|

Energie Exciation  Recombin

Ta ¥ A - HOMOH: R’
TiO; S— VB 2/,{7 )

Photo-oxydation |

"OH + R = intermddisires - COy + HyO

Figure 1.5 : Schéma représentatif du principe de la photocatalyse

1.3.3. Les paramétres influencant I’activité photocatalytique:

9 § 9 § 9 § § §

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

Influence du pH.

la concentration initiale en polluant.

Influence du flux lumineux.

la température.

la concentration de catalyseur.

la cristallinité du catalyseur [17].

1.3.4. Les avantages de la photocatalyse:

La photocatalyse présente plusieurs avantages parmi lesquelles on peut citer :

9 § 9 § 9 §

C’est une technologie destructive et non sélective

Minéralisation totale possible: formation de H.O et CO- et autres espéces

Elle fonctionne a température et pression ambiante

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

Elle nécessite une faible consommation d’énergie [18].
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Chapitre II: Technique de synthese et de caractérisation
A. Méthodes de synthese :

La chimie du solide offre divers modes de préparation des catalyseurs oxyde mixtes
(spinelle ,pérovskite, pyrochlore ,...). Les propriétés catalytiques de ces derniers dépendent du
mode et des condition de préparation ainsi que de la température de synthése, le bute étant
aussi d'augmenter leurs surfaces spécifiques, ce qui leur confere une activité catalytique plus
élevée par effet geométrique.

Différentes méthodes sont connues pour la synthese des oxydes mixtes, par la voie
solide comme la méthode céramique, ou bien par la voie liquide comme la méthode sol-gel,
co-précipitation, combustion, microémulsion, I’hydrolyse de flamme, ...etc. dans notre travail
on a utilisé la méthode sol-gel comme une méthode de synthese. On va citer quelques célébres
méthodes [1].

I1.1. Les syntheses par voie solide:

La synthese des oxydes (pérovskites) par réaction a I'état solide est I'une des méthodes
les plus utilisées dans la chimie du solide ; utilisé dans l'industrie.

Il consiste a faire un mélange de plusieurs oxydes solides a une température inférieure a leurs
températures de fusion respectives de telle sorte que la réaction s'effectue a I'état solide. Une
telle réaction se produit d'abord a l'interface entre les grains des solides, puis se poursuit par
diffusion des réactifs du cceur vers l'interface réactionnelle. L'élévation de la température
accelere ce processus de diffusion a travers le solide. Cette diffusion est souvent I'étape
limitant [2-3].

11.2. Les synthéses par voie liquide:

11.2.1. La synthese par Co-précipitation:

Parmi les nombreuses méthodes de chimie douce possibles : (décomposition des
précurseurs, micro émulsion, sol-gel.....), la co-précipitation peut conduire a I’obtention de
plus grandes quantités de poudre et a des tailles de grains nanométriques [4].

Cette méthode est la plus ancienne dans les techniques de préparation des oxydes
(pérovskites) par voie chimique. La co-précipitation simultanée des précurseurs de la
pérovskite permet d’obtenir un composé amorphe relativement homogene. Les précurseurs
des sites A et B de la structure pérovskite (acétate, chlorure, nitrate) sont mélanges dans 1’eau.
Toutes les espéces sont ensuite précipites a pH basique sous forme d’oxalate ou de
hydroxyde, aprés les étapes intermédiaires de décantation, ringage et filtration, le précipité
subit un lavage destine a casser les agglomérats. Une fois séché, le précipité amorphe est
ensuite calciné jusqu'a obtention de la phase pérovskite. Cette méthode permet I'obtention des
cristaux trés fins.

Afin de maitriser la morphologie, la taille et la distribution de tailles des particules a
I’issue de la co-précipitation, il est nécessaire de maitriser les vitesses des quatre étapes
cinétiques intervenant lors de la co-précipitation d’un solide. Ces étapes sont :

v" La génération d’un précurseur apte a se condenser.
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v La naissance de germes par condensation.
v' La croissance de germes par condensation également.
v Le vieillissement des particules [5].
Les paramétres suivants ont une grande importance :
Controle du pH
Temps d’agitation

v
v
v Ordre d’introduction des réactifs dans la solution basique
v

Contrdle de la température ambiante [5].

11.2.2. La synthése hydrothermale:

La synthése hydrothermale est un processus qui a fait ses preuves pour la préparation
des particules fines d’oxyde de taille inféricure a 100 nm[6]. Elle est basée sur des réactions
qui se produisent en présence d'un équilibre entre I'eau liquide et I'eau vapeur sous une
température et une pression élevées (T>100°C et P>1 bar). Le traitement hydrothermal permet
de cristalliser des matériaux céramiques dont la vitesse de cristallisation est trop lente dans les
conditions standards ou de précipiter des phases qui ne sont pas stables dans ces conditions.
La réaction se fait, généralement, sous une pression autogéene qui correspond a la pression de
vapeur saturante de la solution a température et composition de solution données [7].

11.2.3. La méthode sol gel:

Les termes sol et gel ont été empruntés a la science des colloides, discipline introduite
par Graham en 1861.

v Un sol est une dispersion stable de particules colloidales au sein d’un liquide. Afin que
les particules solides, plus denses que le liquide, restent dispersées, leur taille doit étre
suffisamment petite pour que les forces responsables de la dispersion (interaction de
Van Der Waals) restent supérieures aux forces de gravitation.

v" Un gel est un ensemble solide, amorphe, tridimensionnel, de macromolécules, gonflé
par un solvant et contenant des pores sub-micrométriques. Si le réseau solide est
constitué de particules colloidales, le gel est dit colloidal. Si le réseau solide est
constitué de macromolécules, le gel est appelé polymérique.

Pour de nombreuses applications, les gels doivent étre séchés, c'est-a-dire subir une
opération d’évacuation du solvant. On est amené a distinguer deux types de gels secs :

v Les xérogels : le séchage intervient par évaporation a pression atmosphérique et
permet d’obtenir un matériau massif ou une poudre [8].

v Les aérogels : le départ du solvant est réalisé par évacuation hypercritique conduisant
a un matériau de tres faible densité [9].
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La méthode sol-gel présente de nombreux avantages qui sont en fait liés au réle du
précurseur organique intermédiaire possedant plusieurs fonctions [10]:

v 1l permet une meilleure homogénéité du dépot pendant la phase d’évaporation, avec
dégagement de HNO:s.

v 1l permet une formation plus aisée des oxydes mixtes par dégradation de la molécule
organique a basse température.

v 1l permet la formation de cristallites beaucoup plus petites du fait d’une durée de
pyrolyse moins longue et d’une température plus basse [11].

11.2.4. La méthode combustion:

La méthode de combustion ou la synthése auto-propagée a haute température (SHS)
est encore une voie de synthése chimique qui nécessite plus de calcination, cette méthode a
été accidentellement découverte en 1988 au sein de laboratoire de Prof. Ptil en Inde. Pour
n’importe qu’elle combustion le combustible et le comburant sont nécessaires, pour la
synthese des oxydes par combustion les nitrates des métaux sont utilisés comme comburant et
les combustibles utilisés sont des composés a base d’hydrazine ou 1’urée ou 1a glycine [12].
La réaction de synthese auto-propagée a haute température est caractérisée par la température
adiabatique de combustion Tad qu’est définie comme la limite supérieure de n’importe quel
systeme de combustion [13], en général la combustion se produit pas si Tad 2200°C, lorsque
1200°C<Tad.

11.3. Les avantages et inconvénients de ces méthodes:

Le tableau 11.1 propose les principaux avantages et inconvénients de ces méthodes présentées
ci-dessus.

Tableau 11.1 : Etude comparatif des différentes méthodes de synthése.

Méthode Avantages inconveénients
=Tres simple. = Hautes températures que
=Bonne homogénéité de | dépend grand énergie.

Voie solide la distribution des = Lenteur des réactions.
précurseurs. =Possible hétérogénéite de

= Basses températures de | composition du produit.
préparation.

= Fortes surfaces, Solvants
=stabilité thermique méthode dépendant de la

Co-preécipitation =basses températures de pérovskite
préparation,(température
ambiante)

Hydrothermale =Meéthode de synthese =La corrosion cause a haute
simple et non codteuse temperature par la base
=permet choix de la = La difficulté de maintien de la
morphologie et taille des haute pression
particules

=pureté des précurseurs, = Séchage délicat
=honne homogénéité de la | =Changement volumique
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distribution des important durant 1’élaboration du
Sol gel précurseurs, matériau, = procédés longs et
=basses temperatures de | complexes.

préparation,

Combustion = La durée de la réaction =Températures tres élevées
est courte = Ultilise réactions hautement
= Les matériaux exothermiques

inorganique sont
syntheétisées dans une seule
étape utilisant I’énergie
chimique des réactifs

= Les produits de la
réaction sont extrémement
poreux

B. Techniques de Caractérisation :

Les solides synthétisés ont été caractérisés par un ensemble de techniques physico-
chimiques, permettant ainsi de mieux comprendre leur structure, leurs propriétés et leur
réactivité.

De nombreuses techniques sont utilisées dans la caractérisation des oxydes mixtes. Dans notre
travail, nous avons utilisé les méthodes suivantes:

I1.1. Diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X est l'une des méthodes les plus utilisées dans la
caractérisation des matériaux [14]. A l'aide de cette technique on peut obtenir des
informations structurales (symétrie cristalline, paramétres de maille, distribution des atomes
au sein de la maille élémentaire), texturales (dimension des cristallites, tensions internes du
réseau) et de composition (qualitatives et quantitatives, en comparant la position et l'intensité
des raies de diffraction obtenues) [15].

11.1.1. Principe de fonctionnement :

La poudre, constituée d'une infinité de grains (cristallites), est bombardée par un
faisceau de rayon X monochromatique de longueur d’onde connue produit grice & une
anticathode de cuivre. Le rayonnement émis est défini par un systéme de fentes (fentes Soller)
et de fenétres situées avant et apres I'échantillon. Ce dernier est placé sur un porte échantillon
qui tourne d’un mouvement uniforme autour d'un axe situé dans son plan (cercle
goniometrique), permettant ainsi d'augmenter le nombre d'orientations possibles des plans
réticulaires (hkl). Les particules étant orientées au hasard, il y aura toujours une famille des
plans donnants lieux a la diffraction, c'est a dire pour lesquels la relation de BRAGG est
vérifiée [16]:

2dnasin®=nx

Ou: A:Longueur d'onde du faisceau de rayons X incident,
n : Nombre entier,
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0 : Angle de diffraction,
dna @ Distance interréticulaire caractérisant la famille de plans repérée par les
indices h, k, |

Figure I11.1 : Diffractométre de rayons X

11.1.2. Analyse d'un diagramme de diffraction X sur poudre:

Une analyse soignée des diffractogrammes permet d’accéder a diverses caractéristiques d’un
matériau cristallisé :

v La position : la détermination des positions des raies permet de remonter a la phase
cristalline et a ses paramétres de maille.

v' La forme : la forme des raies donne des informations sur la taille des domaines
cohérents de diffraction et sur le taux de défauts de structure présents dans
1’échantillon.

v" L’intensité relative : la détermination des intensités relatives des raies permet de
remonter a la position des différents atomes dans la maille cristalline [17].

- Fente n°1

Cercle de Goniométre

Fente n"2

Détecteur

Filtre de nickel

Fente n°3

Source de rayons X

Echantillon

Porte échantillon

Circulation d'eau

Figure 11.2 : Schéma de principe du diffractométre BRUKER-SIEMENS-D5000
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C. Spectroscopie infrarouge:

La spectroscopie infrarouge est I'une des techniques spectroscopiques d’absorption,
non destructives, les plus utilisées. Cette technique de caractérisation permet d’obtenir des
informations sur les modes vibratoires de molécules, et, en particulier, sur la chimie des
surfaces des catalyseurs hétérogénes. Les spectres des poudres étudiés représentent soit leur
absorbance, soit leur transmittance Tr, en fonction du nombre d’onde dans un domaine de 400
cm® & 4000 cm™ . La transmittance de chaque échantillon est définie comme étant le rapport
entre I’intensité du rayonnement infrarouge ayant traversé I’échantillon I et I’intensité du
rayonnement de référence lo, ainsi :

Tr=1/1o

Les pastilles des poudres a analyser sont formées de 1% en masse du produit
préalablement broyé et dispersé dans du KBr. Les pastilles ont été compactées sous une
pression de 10 Tonnes par cm 2 (10 kbars) pendant 15 minutes, de fagon a obtenir des_pastilles
translucides de 13 mm de diametre. L’étalonnage de 1’appareil est réalis¢ a ’aide d’une
pastille de KBr pur, bien séchée auparavant dans une étuve a 150°C, car il est hygroscopique.
L’attribution des bandes aux différents modes de vibration se fait par comparaison avec celles
citées dans la littérature. Tous les échantillons ont été analysées par spectrophotométrie
infrarouge a transformée fourrier FTIR-8400s (Figure 11.3), sur un spectrométre PYE
UMCAM PHILIPS, dont I'étendue est située entre 4000 et 400 cm™ . Tous les échantillons
ont été conditionnés sous forme de dispersion dans une pastille de KBr (environ 1 mg
d'échantillon et de 200 mg de KBr ont éte employes pour la préparation des granules) [18].

Figure 11.3 : spectrométre Infrarouge a transformée de Fourier FTIR-Shimadgu 8400S
D. Spectroscopie d'absorption dans I'UV-Visible:

La spectrophotométrie d’absorption dans I’UV et le visible est une méthode trés
commune dans les laboratoires. Elle est basée sur la propriété des molécules d’absorber des
radiations lumineuses dans de longueurs d’onde déterminées [19].
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11.1. Domaine spectral :

Dans une molécule, les transitions électroniques UV-Visibles mettent en jeu les
énergies le plus importantes de la chimie (environ de 13000 & 50000cm™*soit 160 a 665 KJ.
mol™).

L’ordre de grandeur des énergies mises en jeu est celui des énergies de liaison des
molécules et ces rayonnements peuvent parfois provoquer des ruptures de liaisons. Plus
généralement, ils provoquent des transitions électroniques entre les différents niveaux
d’énergie des molécules.

C’est une technique qualitative. Elle permet d’identifier une substance chimique et de
déterminer la concentration d’un soluté dans une solution, par interaction des €lectrons des
molécules du soluté (appelé chromophore) avec la lumiére. Lorsqu’un faisceau d’intensité Io
traverse une solution dun chromophore, ce dernier absorbe plus que d’autres certaines
longueurs d’onde et restitue une intensité I du faisceau initial.

Le dosage de solutions colorées est effectué par spectrophotométrie dans le domaine
du visible a une longueur d’onde choisie, en se basant sur la loi de Beer-Lambert [19].

11.2. Loi de Beer-Lambert:
A=log (lo/l) =¢.A.C
AVEC:

lo : L’intensité de la lumiére incidente

I : L’intensité lumineuse transmise.

C : la concentration des espéces absorbantes

e: est le coefficient d’extinction molaire, c’est une caractéristique de la substance

étudiée a une longueur d’onde donnée. Si C est la molarité, ¢ est en L. mol*.Cm?

A: longueur du trajet optique (en cm).

Le spectrophotométre UV-Vis mono-faisceau utilisé durant notre travail est un appareil de
marque Spectrophotométre UV-iLine 9400 - SECOMAM. Les cuves utilisées sont en verre
de 1cm de diamétre [19].

Figure 11.4 : Photographie du spectrophotometre UV-Visible utilisé
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Chapitre 111 : Synthese et Caractérisation de : NiFe204 et NiO

Nous exposerons, dans ce chapitre, la synthese et les résultats obtenus apres la
caractérisation des composés synthétisés par diffraction des rayons X (DRX), analyse par
spectroscopie infrarouge (FTIR). Finalement une étude de 1’activité photocata-lytique de ces
composés. Pour conclure, une discussion bréve des résultats obtenus a été faite.

A. Synthése, Caractérisation et activité photocatalytique de NiFe204 :
111.1 Synthése :

I11.1.1. Préparation de I’oxyde NiFe2O4 par voie sol-gel:

La méthode sol-gel a été utilisée pour préparer 1’oxyde NiFe2O4 en plusieurs étapes.
Cette méthode est basée sur I’acide citrique comme agent de complexassions qui est trés
efficace pour la synthése de nos échantillons, car possedent la propriété de chélater les métaux
et former un complexe soluble et trés stable. Cette méthode a 1’avantage de produire des
poudres tres fines de grande homogénéité.

1 mole de nitrates de nickel et 2 moles de nitrates de fer sont soumis ensemble avec 3
moles d’acide citrique (5,7636 g ) comme agent de complexassions , en utilisant comme un
solvant une quantité d’ecau distillée est ajoutée en exces puis on met la solution sous agitation
a T= 80 °C jusque la formation d’un gel, apres séchage dans 1’étuve pendant 24 H a T =100
°C et aprés le broyage, on obtient une poudre fine. En fin la poudre obtenue a été calcinée a
T= 600 °C pendant 6 heures avec une vitesse de chauffage de 5°C/min.
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Fe (NO3)3.9H20+2 Ni (NO3)2.6H20+3 CsHsO7

Meélange

Formation du gel

Chauffage a 80°C
Séchage 24 H a 100°C

!

Broyage Calcination a 600°C Produit final

Figure 111.1 : Différentes étapes de préparation de la poudre NiFe204 par sol gel.
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Figure 111.2 : Différentes étapes de synthese de NiFe2Oa par sol gel.
111.1.2. Préparation de I’oxyde NiO par voie sol-gel:

3 mole de nitrates de nickel avec 3 moles d’acide citrique (5,7636 g ) comme agent de
complexassions , en utilisant comme un solvant une quantité d’eau distillée est ajoutée en
exces puis on met la solution sous agitation a T= 80 °C jusque la formation d’un gel, aprés
séchage dans 1’étuve pendant 24 H a T =100 °C et apres le broyage, on obtient une poudre
fine. En fin la poudre obtenue a été calcinée a T= 550 °C pendant 6 heures avec une vitesse de
chauffage de 5°C/min.




Chapitre 111 : Synthése et Caractérisation de : NiFe204 et NiO

3 Ni (NO3)2.6H20+3 CsHsO

Mélange

Séchage 24h a Chauffage a 80°C

1
( 1

Broyage \%ination a 550°C Produit final

Figure 111.3 : Différentes étapes de préparation de la poudre NiO par sol gel.

26




Chapitre 111 : Synthése et Caractérisation de : NiFe204 et NiO

Figure 111.4 : Différentes étapes de synthese de NiO par sol gel.

I11.2. Caractérisation :

I11.2.1. Spectroscopie Infrarouge :

Les spectres Infrarouge en transmission ont été réalisés sur un spectrophotomeétre a
transformée de Fourier FT.IR-8400s. Les longueurs d’onde étudiées sont comprises entre
400-4000 cm™. La technique de granulé de KBr a été utilisée (1mg d’échantillon pour 200 mg
de matrice de KBr).

L’attribution des bandes aux différents modes de vibration se fait par comparaison avec celles
citées dans la littérature.
Les résultats d’IR sont traités par le logiciel IR solution.
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Chapitre 111 : Synthese et Caractérisation de : NiFe204 et NiO

Pour une caractérisation plus poussée des nanocristaux de NiFe204 synthétises non
calcing, les spectres FTIR ont été enregistrés dans la plage de 400 a 4000 cm™. Les bandes IR
des solides sont généralement attribuées a la vibration des ions dans le réseau cristallin. Deux
grandes bandes d'oxygene métallique principales sont observées dans les spectres IR de tous
les spinelles, et des ferrites en particulier. Le spectre FTIR de NiFe.O4 nanocristallin est
illustré a la figure 5.

La bande a -3400 cm™ correspond a I'nydroxyde. Les deux autres bandes se produisant
a env. 2300-2400 cm™! sont attribués aux vibrations CH; antisymétriques et symétriques des
chaines de carbone, respectivement.

Le spectre infrarouge est présenté dans la figure suivante :

Figure 111.5 : Les spectres d’absorption infrarouge de 1I’oxyde spinelle non calciné NiFe2O4

Le spectre infrarouge de 1’échantillon préparé non calciné (NiO) par la méthode sol-gel est
présenté dans la figure suivante :
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4000 1500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500"

Figure 111.6 : Les spectres d’absorption infrarouge de I’oxyde non calciné NiO
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Conclusion Générale

Conclusion Générale

Notre travail est consacré a la synthese des spinelles par la méthode sol-gel (ou
citrate).

Ferrite de nickel synthétisé a partir de nitrates métalliques et acide citrique et en
utilisant I’cau comme solvant par procédé sol-gel, elle s'avere bonne pour la synthese de
NiFe2O4 de taille nanométrique. L'acide citrique joue un réle important comme un agent
complexant dans le processus de synthese. La phase de formation du NiFe2O4 est étudiés
selon les techniques de diffraction de rayons X, de radiofréquences (FT-IR). Le produit
synthétisé présentant une seule phase de structure spinelle inverse.

L’analyse thermogravimétrique et différentielle (ATD /ATG) a partir des articles, nous
a permis d’identifier les différentes transformations qui ont lieu au cours d’un cycle de
chauffage, la température de calcination correspondante au passage de la forme complexe des
différents métaux a la forme oxyde qui commence a partir de 600 °C pour les échantillons
étudiés NiO et NiFe204.
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Résumé :

Dans nos travaux, nous avons preparé des oxydes spinelles de type spinelle NiFe2O4 et
NiO avec une technologie sol-gel, et la structure de ces oxydes a été étudiée dans nos travaux
avec une technique d'analyse: spectroscopie infrarouge (IR) uniquement; Comme nous
n‘avons pas pu terminer les travaux et réaliser d'autres techniques d'analyse: rayons X,
microscopie électronique a balayage (MEB) ; Spectroscopie ultraviolette visible (UV-Vis) ;
Enfin, une étude de la propriété de photodégradation du bleu de méthyle par les oxydes
syntheétiques et leur utilisation comme photocatalyseurs.

Mots de clés : NiFe204 ;NiO ;spinelle ;sol-gel.

Abstract:

In our work, we prepared spinel oxides of the type of spinel NiFe2O4 et NiO with a
sol-gel technology, and the structure of these oxides has been studied in our work with
analysis technique: infrared spectroscopy(IR) only; As it was not possible for us to complete
the work and carry out other analysis techniques: Xx-rays; scanning electron
microscopy(SEM); Visible ultraviolet spectroscopy (UV-Vis) ; Finally, a study of the
photodegradation property of methyl blue by synthetic oxides and their use as photocatalysts.

Keywords: NiFe204, NiO, spinel, sol-gel.
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