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Abstract:The aim of this work is the synthesis by sol-gel and characterization by different
methods: XRD, FTIR, TGA, PSD and UV-vis of a perovskite oxide LaFeOj3 .the effect of
various parameterson the photodegradation of the methylene blue was studied: Photocatalyst
concentration, light energy of the lamp used, the time and the crystallinity of the oxide
LaFeOs.LaFeOgscalcined at 800°C wich has a gain size nanometric scale of 250 nm, has the

best photocatalytic activity.
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Résumé : L’objectif de ce travail est la synthése par voie sol-gel et caractérisation par
différentes techniques d’analyse : DRX, FTIR, ATG, PSD, UV-visible d’un oxyde de
structure pérovskite LaFeO3.0n a étudié I’effet de différents paramétres : la concentration du
photocatalyseur, 1’énergie lumineuse des lampes utilisées, le temps et la cristallinité de
I’oxyde LaFeOjs sur la photodégradation du BM. LaFeOscalciné & 800°C qui a une taille de

grain de I’échelle nanométrique 250nm a la meilleur activité photocatalytique.

Mots clés : Pérovskite, LaFeO3, photodégradation, Sol-gel, DRX, FTIR, PSD, ATG, UV-
visible. Bleu de Méthylene (BM)

1.Introduction

La matiére dont est formé le monde qui nous entoure est composée de particules discretes,
ayant une taille submicroscopique, dont les lois de comportement sont décrites par les théories
atomiques. Les états d'organisation de la matiére sont tres variés depuis le désordre complet
des atomes ou des molécules d'un gaz sous faible pression jusqu'a I'ordre quasi parfait des

atomes dans un monocristal.



Les propriétés des matériaux sont définies par la nature des liaisons chimiques, I'arrangement
atomique et la microstructure, I'étude des relations entre I'organisation a I'échelle atomique, la
microstructure et les propriétés des matériaux constituent le domaine de la science des

matériaux.

Les différentes études effectuées depuis les années cinquante jusqu'a nos jours sur les
matériaux de type pérovskite ,démontrent la richesse de cette famille .En effet ,il existe de
multiple combinaisons possibles , notamment selon la valence des cations utilisés, on peut
avoir des combinaisons comme KNbOj, comme SrCoO; ou bien comme LaCoOs.d'autres
combinaisons sont encore possibles en remplacant I'oxygene par un autre anion comme S ou
F. Bon nombre de ces phases ABO;3; acceptent des sous steechiométries plus ou moins
importantes qui se traduisent par des lacunes sur les deux sites cationiques mais aussi sur le
site anionique. Cette caractéristique unique permet d'atteindre des états de valence mixtes qui

confert aux phases péerovskites des propriétés physiques ou chimiques remarquables. [1]

Les oxydes de type pérovskite qui présentent de fortes activités catalytiques dans divers
champs d’applications et une stabilité thermique élevée sont considérés comme de catalyseurs

potentiels en substitution aux métaux nobles tels que le platine et le palladium.

Ses oxydes mixtes offre les avantages d’une activité catalytique comparable a celle des
catalyseurs a base de métaux nobles d’un prix de revient plus faible, d’une utilisation a haute

température et d’une résistance a la désactivation. [2-3]

Parmi les matériaux prometteurs 1’oxyde mixte LaFeOz; est doté de plusieurs de ces
caractéristiques .les recherches entreprises ont révélé que I’activité photocatalytique de ces

solides est une fonction de plusieurs caractéristiques physico-chimiques. [1]
2.Expérimentale

2.1 Préparation de LaFeO3 par voie sol-gel

Les composés de référence utilisés dans cette méthode sont le nitrate de Lanthane
[La(NO3)3.6H20], nitrate de Fer [Fe(NO3)3.9H,QO] dissout dans le méthanol comme solvant,
avec 1’agent de complexation acide citrique (CgHgO7;. HO)[31]. On prend 4.33g de
[La(NO3)3.6H20] (Imol) dissout dans 50ml de méthanol avec 4.04g de [Fe(NOs3)s.9H,0]



(Imol) dissout dans 50ml du méme solvant. Puis on ajoute 4.2g de (CsHgO7.H,O) (2mol)
dissout dans 62ml de méthanol par un montage de titrage.

La solution résultante est laissée sous agitation a température ambiante 80°C pendant
plusieurs heures ce qui conduit a la formation d’un gel, ce gel doit sécher dans 1’étuve pendant
24h a température 100°C, ensuite on va broyer le reste pour obtenir une poudre qui va

finalement calciné sous températures précises (500°C, 650°C, 800°C).

2.2.Caractérisation

2.2.1. Analyse par la diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature et la structure des solides cristallisés.
L’appareil utilisé est un diffractométre D8 Advance Bruker, Les diagrammes de diffraction
sont enregistrés en 26 dans un domaine angulaire variant de 10° & 90°.Les diffractogrammes
expérimentaux obtenus ont été comparés aux diffractogrammes de référence.L’analyse des
diffractogrammes de diffraction de rayons X a été effectuée en utilisant les logiciels X'Pert
HighScore et Origin8.5. Ces logiciels nous ont permis dans un premier temps de déterminer la
position angulaire et la largeur a mi-hauteur de chaque pic, puis dans un second temps de

calculer des parametres cristallographiques.[1]

2.2.2. Spectroscopie Infrarouge FTIR

Les analyse infarouge de 1’oxyde LaFeOs permettent de mettre en évidence les différences
structurales dues a la transformation thermique.Pour notre étude les spectres Infrarouges en
transmission ont été réalisés sur un spectrophotomeétre a transformée de fourrier de type

FTIR-Shimadzu8400, Les longueurs d’onde étudiées sont comprises entre 4000 — 400 cm™.

2.2.3. Analyse Thermogravimétrique (ATG)

Pour cette analyse, on a utilisé un appareil de type : LINSEIS,L analyse thermogravimétrique
(ATG) nous permis de : a) suivre la perte de masse en fonction de variation de la température
b) déterminer le domaine de stabilité de la phase pérovskite pure dans le domaine de
température étudié.

L’analyse par ATG montre le comportement de la poudre LaFeO3; (masse de depart est de
16.6416mg) lorsque celle-ci est chauffée jusqu’a 900°C a la vitesse de 10°C par minute[4].



2.2.4. Analyse par granulométrie laser

La granulométrie a pour objet la détermination de la taille des particules élémentaires qui
constituent les ensembles de grains de substances diverses et la fréquence statistique des
différentes tailles de grains dans I'ensemble étudié. Ces mesures ont été réalisees par un
granulomeétre de type : Malvern Mastersizer2000/3000.la distribution des tailles des grains

dans une gamme de taille comprise entre 0.02 um et 2000um. [6,7].

2.3. Etude de Pactivité photocatalytique de I’oxyde mixte LaFeO;

La dégradation photocatalytique peut étre réalisée par la lumiere artificielle et 1’ajout d’un
catalyseur (LaFeQOs3), ce qu’on va étudier dans ce section en vérifiant tout les facteurs pouvant
influencés a cette méthode. L’évolution spectrale et les mesures de 1’absorption des solutions
préparées du colorant (bleu de méthyléne), a différents temps de réaction et différentes
méthodes, ont été suivies par spectrophotométrie. Le spectrophotometre utilisé est de type
Uviline 9400. Et les longueurs d’ondes étudiées sont comprises entre 200 — 800 nm.

Pour arrivé aux conditions optimales on va étudiée 1’effet des différents paramétres sur
I’activité photocatalytique du LaFeO3[7].

Pour estimer la capacité (I’activité) photocatalytique de 1’oxyde mixte LaFeO3 préparé par
voie sol-gel, on prépare une solution du bleu de méthyléne de concentration C =10 mol/l
avec une masse m=0.0053g dans un volume de 500ml. On utilise des lampes avec des
énergies lumineuses différentes: 7, 9, 12, 13 et 15w et on change la concentration de
LaFeO;3:0.5, 1 et 2 mg/Iml.Aussi on va étudier I'influence de cristallinité de 1’oxyde a
différentes température de calcination : 500, 650, 800°C. Finalement I’évolution de la
dégradation chaque 15min : 0, 15, 30, 45min, 1h, 1h15 jusqu'a 2h[8].

La Photodégradation du bleu de méthyléne est suivie par la diminution de son absorbance
dans I’UV a 292nm et dans le visible a 664nm.

3. Résultats et discussion

3.1 la diffraction des rayons X
Les figures 1, 2, 3 présentent les diffractogrammes de 1’échantillon LaFeOj3 calcinés & 500°C,
650°C, 800°C.
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Figure 1 : diffractogrammede LaFeOs calciné a 500°C.
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Figure 2: diffractogrammede LaFeO; calciné a 650°C.
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Figure 3 : diffractogramme de LaFeOj3 calciné a 800°C.

On comparant les diffractogrammes du LaFeOgscalciné a différentes températures avec La

fiche ASTM N° 00-037-1493, on observe que la phase obtenue est pure de type pérovskite

d’une structure cristalline orthorhombique avec un groupe d’espace Pnma et des parameétres

a=5.5669 b=7.8547 ¢=5.5530A,(0=P=y=90°), comme le degré de cristallisation observé

augmente avec 1’élévation de la température de calcination. [9]



3.2 Spectroscopie Infrarouge FTIR

Les spectres infrarouges des composés LaFeOspréparés par sol-gel avant et aprés
calcination a 500°C, 650°C et 800°C, sont représentés dans les figures suivantes :
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Figure 4 : Spectres infrarouges du LaFeO; avant et apres calcination a 500°C
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Figure 5 : Spectres infrarouges du LaFeO3 avant et apres calcination a 650°C
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Figure 6 : Spectres infrarouges du LaFeO; avant et aprés calcination & 800°C



Les spectres infrarouges des composés LaFeOspréparés par sol-gel apres calcination a

500°C, 650°C et 800°C, sont représentés dans la figure suivante :
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Figure 7 : Spectres infrarouges du LaFeO3 aprés calcination a 500°C ,650°C, 800°C

Dans le spectre infrarouge du LaFeO; avant calcination on observe la présence d’une large
bande & 3500 cm™ caractéristique du groupement OH de 1’eau absorbée par les molécules,
I’éthanol ou ’acide citrique, ainsi une bonde caractéristique & I’environ de 1670cm™ de la
fonction carbonyle (C=0) de I’acide citrique, tandis que les spectres infrarouge de
I’échantillon LaFeOs calciné a 500, 650 et 800°C montre une bande d’absorption de valence a
560cm™ attribuée aux vibrations de la liaison (Fe—O) des octaédres FeOg dans La pérovskite
LaFeOs.avec un petit décalage pour le spectre de calcination a 500°C qui montre une la bonde
de vibration valence de la liaison Fe-O & 562cm™.[10]

3.3 Analyse Thermogravimétrique (ATG)

L’analyse par ATG montre le comportement de la poudre LaFeO3; (masse de départ est de

16.6416mg)lorsque celle-ci est chauffée jusqu’a 900°C a la vitesse de 10°C par seconde. Le

thermogramme obtenu est représenté dans la figure suivante :
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Figure 8 : Courbe ATG de la poudre LaFeO;

On peut diviser 1’évolution en 4 sections : la premiére partie entre 25-200°C, dans cette

région on observe une perte de la masse (0 a 1 mg) peut étre s’explique par une élimination

de I’éthanol et une décomposition partielle de la chaine d'acide citrique.

Pour la deuxiéme section il ya une perte de masse (2-8mg) entre 200-400°C, correspond a
la décomposition de certains des nitrates puis On observe une perte dans la masse de la

poudre entre 400-580°C (9-12mg) suivi par une petite stabilité. A partir de 13mg on remarque

une grande stabilité entre 600-1000°C. [11]

Pourcentage de la perte de masse :

Le tableau suivant présente les pourcentages calculés de la perte de masse de ’oxyde LaFeOg3

pour chaque étape dans le thermogramme.

Tableau [1] : les pourcentages de la perte demasse de |’échantillon LaFeOs

La masse (mg)

Pourcentage de la perte (%)

Température

16.6416

100

6.009

25-200°C

12.018

18.027

24.036

30.045

200-400°C

36.054

42.063

48.072

54.081

60.090

400-580°C
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3.4 Analyse par granulométrie laser

La figure suivante présente la distribution de taille des grains d’oxyde LaFeOs calciné a
500°C.
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Figure 9 : Distribution granulométrique de l’oxyde LaFeQOs calciné & 500°C

On remarque une répartition granulométrique trois modes en nombres de particules le
premier mode dont le pic est centre a 0.75 um de la distribution volumique est 4.25%, suit
d’un deuxieéme mode de 4% de la distribution dont le diamétre des particules est 7.5 pum, et

d’un troisiéme mode de 2.25% de la distribution dont le diamétre des particules est 75pum.
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Figure 10 : Distribution granulométrique de I’'oxyde LaFeOj3 calciné a 650°C

La figure, montre une répartition granulométrique trois modes en nombres de particules, le
premier mode dont le pic est centre a 0.75 pm de la distribution volumique est 3.9%, suit d’un
deuxiéme mode de 3.25% de la distribution dont le diamétre des particules est 7.5 um, et d’un

troisiéme mode de 3.5% de la distribution dont le diametre des particules est 60 um.
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Figure 11 : Distribution granulométrique de I’oxyde LaFeOj3 calciné a 800°C



Les résultats porté sur la figure, montre une répartition granulométrique d’un seul mode des
particules sur 1’échelle nanométrique, le mode dont le pic est centré a 250nm de la distribution
volumique est 20%.

Le tableau suivant, représente la taille des particules de LaFeO3 calciné a 500°C, 650°C
800°C.

Tableau [2] : Les tailles des particules de LaFeO; calciné a différentes températures

Température de calcination | Taille des particules (um) Volume %

500°C 0.75 7.5 75 1425 4 225
650°C 0.75 7.5 60 39 [325] 35
800°C 0.25 20

A partir de la comparaison des résultats précédant on observe que seulement la poudre
LaFeO3 calciné a 800°C posséde une population nanométrique par rapport celle calciné a 650
et 500°C qui ont une distribution micrométrique c'est-a-dire leur surface spécifique est trés
élevée, alors on conclure que la distribution dépend de la durée du broyage, le dispersion et
la température du calcination. [12]

3.5 Etude de ’activité photocatalytiqueDu LaFeO;

Pour I’activité photocatalytique, avant de faire les différents analyses, on a testé la
dégradation du bleu de méthyléne sans lumiére et sans photocatalyseur pendant 24h, ou on a
trouvé une stabilité dans 1’absorbance du bleu de méthyléne ce qui confirme que 1’oxyde
mixte LaFeOj3 fonctionne comme photocatalyseur.

Le tableau suivant présente 1’évolution initial de la dégradation photocatalytique du BM

avec et sans lumiere pendant 24h.

Tableau [3] : les tests initiaux de la photodégradation du bleu de méthylene

Les résultats obtenus montrent que le BM a été dégradé avec la lumiére et donc une

diminution a 1’absorbance, pour le cas du BM sans lumiére la dégradation a été presque
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négligeable et la diminution de I’absorbance Amax est trés faible pour cela on a essayé
d’introduire 1’oxyde LaFeOs; comme photocatalyseur, et puis d’étudier les facteurs
influencant a la réaction photocatalytique : la concentration de LaFeOgs, la luminosité, le
temps, la cristallinité, pour avoir une diminution observable de I’absorbance et un meilleur

résultat de la photodégradation.

3.5.1 Effet de la concentration de LaFeOs;

Pour I’étude del'influence de la concentration sur la photodégradation on va changer chaque
fois la concentration du LaFeO3(0.5, 1, et 2mg/1ml), avec une durée du traitement fixé par

1heur et une lampe de 15w.

Effet de concentration

—— 1.780
—4+— 1.590
— 1.510
3 1.270

Absorbance

300 300 400 500 &00 700 800
Nombre d'onde em™’
Figure 12 : Spectres UVvisible du BM photodégradé sous [’effet de la concentration du LaFeQ5 calciné
a 800°C

On remarque que la diminution de I’absorbance du BM s’accompagne avec I’augmentation de
la concentration en oxyde LaFeOs, donc une bonne dégradation du BM dépend de
I’augmentation de la concentration du catalyseur LaFeOs.
Le tableau suivant présent les mesures de 1’absorbance avec changement de concentration en
oxyde LaFeO:s.

Tableau [4] : I’évolution de [’absorbance en fonction de la concentration

_ Ana=1.510 ey =6640M
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3.5.2 Effet de La luminosité :

On utilise des lampes avec des énergies lumineuses différentes: 7w, 9w, 12w, 13w et

15w,avec une concentration du LaFeOs calciné a 800°C fixé de 2mg/1ml, durant 1h.

——— A=1.812
A=1.TTD
A=1.694 Effet de
A=1.509 Iuminosité

Absorbance

200 300 400 500 600 700 800
MNMombre d'onde cm-1

Figure 13 : Spectres UVvisible du BM photodégradé par du LaFeO; calciné a 800°C
sous [’effet de la luminosité des lampes.

La lampe de 7w n’a pas une grande influence sur la photodégradation, dés que la luminosité
va augmenter I’absorbance Amax se diminue plus, alors la dégradation du BM dépend de la

croissance de I’énergie lumineuse.

Tableau [5] : I’évolution de I’absorbance en fonction de l'énergie lumineuse

- Anax=1.779 Anax=1.694 Anax=1.509 Anax=1.386 Amax=1.358
- Amax =664nM  Apax =664nmM Apac =664nm A =664nm Ay =664nm

3.5.3 Effetdu temps:
Dans ce cas la concentration est toujours fixé a 2mg/iml et on utilise une lampe de
15w, par contre on va changer le facteur du temps et évaluer la dégradation et les mesures de

I’absorbance chaque 15 pendant 2h.

Effet du

Absorbance

200 300 400 S00 S00 7oOo 800
nombre d'onde cm-1

Figure 14 : Spectres UVvisible du BM photodégradéparLaFeOs; calciné a 800°C en fonction du temps.
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D’aprés ces résultats qui montrent une diminution de 1’absorbance chaque 15min dans
les mémes conditions, la dégradation photocatalytique va toujours réaliser avec le temps en
présence du catalyseur LaFeOs. Les résultats cités dans le tableau suivant : [13]

Tableau [6] : /’évolution de I’absorbance en fonction du temps

| 50 Anocl816 Ane =664nM
L1215 An=1.806 Amsx =664nm
t=80min Ano=1.742 Amax =664nm
t=45Min. Anp=1.708  Amax =664nm

3.5.4. Effet de La cristallinité de LaFeOs; :
Dans cette section on utilise ’oxyde du LaFeOgscalcing a différents températures

Amax=1.461 Anax=664nm
Amax=1.448 Amax=664nm
Anmax=1.417  Amax=664nm
Amax=1.265 Anax=664nm

500°C, 650°C, et 800°C pour connaitre comment la cristallinité du catalyseur influe sur la
dégradation photocatalytique de BM. Avec les mémes conditions: de concentration du
LaFeOj3 (0.2mg/1ml), t= 1h, lampe de 15w.

Effet de 1a
cristallinité

Absorbance

200 300 400 s500 600 700 800
Nombre d'onde cm-1

Figure 15 : Spectres UVvisible du BM photodégradé en fonction de la cristallinité du LaFeOzcalciné
a différents températures 500°C, 650°C, et 800°C

D’apres les résultats obtenus on trouve que 1’absorbance Amax diminue avec I’augmentation
de la température de calcination, donc une bonne cristallinité de LaFeOz; nous donne une
meilleure dégradation photocatalytique. Les résultats indiqués dans le tableau suivant :Tableau

[7] : I’évolution de I’absorbance en fonction de la cristallinité

Amax—l 666 Amax =664nm
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D’apres I’étude de la photodégradation du bleu de méthyléne par I’oxyde LaFeOs on
conclure que le meilleur résultat se réalise lorsque : on a augmenté la concentration de
LaFeOs, en croissance de 1’énergie lumineuse, une bonne cristallinité des grains de I’oxyde,
et chaque fois le temps passe la dégradation soit en mieux et 1’absorbance va diminue.

4. Conclusion

Au cours de ce travail, nous sommes intéressés a la synthése et a la caractérisation d’une
pérovskite de type LaFeOs, et d’étudier leur activité photocatalytique et 1’effet de différents
paramétres sur cette derniére au cours de la dégradation photocatalytique du bleu de
méthyléne dans 1’eau.

Pour atteindre notre objectif on a choisi la méthode sol-gel citrate comme méthode de
préparation, les échantillons préparés sont calcinés a trois températures différentes : 500, 650
et 800°C et ils ont été caractérisés par plusieurs techniques : la diffraction des rayons X
(DRX), l’infrarouge FTIR, analyse thermogravimétrique (ATG), granulométrie laser, et
I’UVvisible.L’analyse thermogravimétrique ATG nous a permis d’identifier le domaine de
stabilité de la phase pérovskite pure en fonction de la température, dans le cas étudié le
domaine de stabilité a été au de-la de 600°C.La diffraction des rayons X(DRX) nous a permis
de déterminer les parametres cristalliques des échantillons, ou notre échantillon LaFeO3 a une
structure cristalline orthorhombique avec groupe d’espace Pnma et des parametres a=5.5669,
b=7.8547, ¢=5.5530A, (a=B=y=90°). Pour I’analyse par infrarouge FTR du LaFeO3 aprés
calcination (500, 650, 800°C) il y a une apparition d’une bande de valence & 560cm™ attribuée
aux vibrations de liaison (Fe-O) des octaedres FeOg.La distribution granulométrique du
LaFeOs calciné a 800°C présente un seul mode dont le pic est centré a 250 nm.

Pour les tests photocatalytiques on conclure que la photodégradation du BM augmente
avec ’augmentation de la concentration duphotocatalyseur, 1I’énergie lumineuse des lampes

utilisées, le temps et la cristallinité de I’oxyde LaFeOs.
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