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Introduction générale

De nombreux procédés pour la préparation de spinelles de taille nanométrique ont été

rapportés comme co-précipitation, sol-gel et solution combustion.

En outre, dans la technique de la combustion, les nitrates et les chlorures sont utilisés comme
agents oxydants, et des composés organiques tels que la glycine, le saccharose et d'autres sont

utilisés comme combustible.

Aluminate de magnésium, MgAIl,O,, est un matériau de type spinelle et elle a également
suscité un intérét croissant dans diverses applications telles que les matériaux réfractaires,
micro-onde diélectrique et d'un condensateur en céramique, capteurs d'humidité et un
catalyseur. De plus, d'aluminate de magnésium a une faible densité (3,58 g/cm®), point de
fusion éevé (2105°C), une bonne résistance contre les attaques chimiques et une excellente
résistance a des températures extrémement élevées. La synthése de MgAI,O, avec des
caractéristiques specifiques, telles que I'nomogénéité chimique de grande pureté, afaibletaille
de particules. Ainsi, en utilisant un procédé de combustion sol-gel a relativement basse
température est une approche nouvelle et bonne pour préparer des particules d'aluminate de
magnésium nanomeétrique appropriées pour une application dans les différents domaines en

particulier le photocatal ytique.

L'industrialisation mondiale des produits chimiques (comme le papier et les industries
plastiques) a utilisé différents types de colorants ont abouti a la libération de grandes quantités
de composés toxiques dans I'environnement. En général, 30 a 40% de ces colorants restent
dans les eaux usées. En outre, la présence de ces colorants diminue la photosynthese et
provoque de nombreux problémes de santé graves pour I'hnomme. Pour surmonter ces

probleémes, les eauix usées de ces industries doivent étre traités avant leur rejet.

Divers procédés physiques et chimiques ont été utilisées pour I'@imination de ces colorants
des eaux usées. Une de ces méthodes est la photocatalyse et il a prouvé étre un moyen
efficace dans le traitement de la pollution des eaux usées, car il est un faible colt écologique,

et laméthodol ogie de traitement durable.

La recherche de faible colt et photocatalyseurs efficaces se poursuit. Certains oxydes de type
spinelle tels que BaCr,O4 NiFeO; CaBi0O4 ZnFe,O, et CuAl,O4 utilises comme
photocatalyseurs sont des matériaux qui ont éé révélés ére un moyen efficace dans la
dégradation des polluants.
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Introduction générale

Dans cette éude, la synthése de nanoparticules de type spinelle MgAl,O, par la méthode de
combustion sol-gd en utilisant différents combustibles tels que I'acide citrique, |'urée et
I'acide oxalique [34]. Les produits préparés on été caractérisées par FT-IR et XRD. La
dégradation photocatal ytique des colorants du bleu de méthylene et orange de méthyle par le
produit préparé a été étudiée sous la lumiere du soleil et suivie par spectrophotometre UV -
Vis.

Pour cela nous avons divisé ce travail en trois chapitres :

Chapitre | :  Etude bibliographique : Nous présenterons dans ce chapitre les nanoparticules

de spinelle et leurs propriétés physi co-chimiques avec la structure cristallographique.

Chapitre Il :  Techniques d’analyse : Les techniques d’élaboration utilisées au laboratoire
sont trés nombreuses, on peut distinguer les techniques les plus importantes et les plus

efficaces, qui donnent une caractérisation de I’échantillon consideéré.

Chapitre 11 :  Partie expérimentale : Nous présenterons dans ce chapitre I’ensemble des
matériaux et les produits utilisés le détail des différentes étapes réalisées pour I’élaboration et
la caractérisation du NP de Mg Al,O,. Ce travail est effectué au niveau du laboratoire de
recherche.

Enfin, nous terminons notre étude par une conclusion générale.

Master 2 2



Chapitre| :

R —




Chapitre | : Etude bibliographique

.1 Généralités sur les nanoparticules spinelles

[.1.1 Introduction

Les nanosciences et les nanotechnol ogies peuvent étre définies comme étant les sciences et
les technologies des systémes nanoscopiques. Le préfixe « nano » se référe au nanomeétre (1
nm = 10~° m). Les systémes considérés ont une ou plusieurs de leurs dimensions comprises
entre 1 et quelques centaines de nanometres. Pour mémoire, le rayon typique des atomes est
de I’ordre de 0,1 nm. Lorsque les particules ont des dimensions de I’ordre du nanomeétre ou
au-dessus, on les appelle nanoparticules. Les nanosciences et les nanotechnologies étudient,
manipulent et exploitent les propriétés de systemes de dimensions de I’ordre de quelques

atomes, comme les nanoparticules[1] [2] [3].

Il existe de nombreux types de nanoparticules (molécules simples, nanotubes, cdlules,
nanocristaux, €tc.), aux propriétés physiques et chimiques trés diverses.

[.1.2 Lastructurecristallographique de spinelle

[.1.2.1 Description dela structure

Les spinelles, de formule générale (A)(B)2(O*)4, ou A désigne un cation divalent et B un
cation trivaent, tirent leur nom du minéral MgAIl,O,. Il existe a ce jour une centaine de
composés synthétiques ayant une structure spinelle, la plupart étant des oxydes, maisil y a

d’autres familles de spinelles telles que les sulfures ou les séléniures.

Le compose qui nous intéresse dans cette étude est e spinelle alumine-magnésie MgAl,O, de
groupe spatial Fd3m [4]. Les ions oxygenes forment un empilement compact cubique a faces
centrées. Un cristal de spinelle contenant n unités formulaires AB,O, comporte 8n sites
tétraédriques et 4n sites octaédriques. Par conséquent, les ions A?* (dans notre cas Mg*")
occupent un huitiéme des sites & coordination tétraédrique et lesions B (dans notre cas Al*")

occupent la moitié des sites a coordination octaédrique.

Dans le spinelle naturel MgAl,Oq4, les rayons ioniques du magnésium (71 pm) et de
I’aluminium (68 pm) sont proches, tandis que celui de I’oxygeéne est de 126 pm [5]. Le
parametre de maille est donc défini par I’empilement cubique a faces centrées des ions

oXygenes, amgaizos = 0.80898 nm [6].
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Chapitre | : Etude bibliographique

Figure 1: Maille primitive de lastructure spinelle (Mg : site tétraédrique, Al : site
octaedrique, O : atomes oxygene).

En réalité, il existe un degré d’inversion entre les deux sites cationiques qui dépend a la fois
des conditions de synthese, de température et de pression. C’est-a-dire que certains sites
tétraédriques sont occupés par desions Al** et certains sites octaédriques par desions Mg*.

Ce désordre est caractérisé par un parameétre d’inversion i correspondant a la proportion de

|3

sites tétraédrique occupés par les cations Al°". En fait, trois catégories de spinelle peuvent étre

distinguées par leur degré d’inversion i :

4 =0, dans ce cas 1/8 des sites tétraédriques sont occupés par lesions Mg et lamoitié
des sites octaédrique par les cations Al®*. Ce composé peut étre symbolisé par
(MQ)[Al2] Oy, les parentheses font référence aux sites tétraédriques et |es crochets aux

sites octaédriques.

+ i=1, on parle de spindlle inverse, 1/4 des sites octaédriques sont occupés par Mg**
dors que les ions AI®** occupent 1/8 des sites tétraédriques et 1/4 des sites

octaédriques. Ce composé peut étre symbolisé par (Al) [MgAI] O,.

« 0<i<1, ce composeé est considéré comme mixte et s’écrit (Mg (1.iy Al;) [M@iAl 2-i)] Oa.
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Chapitre | : Etude bibliographique

|.1.2.2 Position des différents atomes

En choisissant I’origine de la maille sur un site tétraédrique, les positions atomiques sont alors

décrites suivant :

A :(0,0,0); (14, 14, 14).

B : (5/8, 5/8, 5/8) ;(7/8, 7/8, 7/8).

O (0.375, 0.375, 0.375) ; (0.375, -0.375, -0.375) ;

(-0.375, -0.375, 0.375) ; (-0.375, 0.375, -0.375).

VX, VX, Y X) (e X, Vit X, VatX) (Yt X, Yt X, VaeX) (et X, VX, Vit X).
Plus les trand ations du réseau CFC :

(0,0,0;%,%,0;%,0,Y%; 0, %, %).

Chaqgue cation en site tétragdrique est entouré de quatre atomes oxygene a une distance de
0.216a et chaque cation en site octaédrique est entouré de 6 ions oxygéne a une distance de

0.250a (a désigne le paramétre de maille) [7].

[.1.3 Le SyStéme M gO-A|203

Le spinelle MgAIl,O4 est le composé steechiométrique d’un solide issue des deux oxydes
MgO et Al,Os. Un exces de magnésie ou d’alumine entraine une structure cristalline
géométriquement incompléte, cela se traduit par un déficit en oxygéne. Seul le spinele
steechiométrique sont donc stable dans les conditions normales de température et de pression
comme le montre lafigure 2, |a température de fusion congruente du spinelle est située autour

de 2100°C 8, 9].
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Figure 2 : Diagramme de phase du systeme MgO-Al,O3 [8].

|.1.4 Propriétés physico-chimiques des NP de spinélle

Le spinelle est une céramique dont I’intérét industriel repose sur I’ensemble de ses

propriétés physico-chimiques.

Tout d’abord, c’est un matériau hautement réfractaire avec une température de fusion élevee
mesurée a 2105°C par Viechnicki et al [10]. Le systéme MgO-Al,O3 ne présent aucune phase

liquide, quelle que soit la composition, avant 1900°C.

Sa densité est légérement plus faible que I’alumine (3,998 pour I’alumine a) et elle est

identique a celle de lamagnésie soit 3,58.

L’aluminate de magnésium est également trés stable chimiquement et il n’est que faiblement
attaqué par une solution acide a haute température. De nombreux métaux et alliages peuvent

étre fondus dans des creusets en spinelle [11].
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Chapitre | : Etude bibliographique

Les propriétés mécaniques a froid du spinelle polycristallin ont été étudiées sur des produits
de faible porosité (matériau dense a 99%). Elles sont les suivantes : le module de Young €t le
coefficient de Poisson valent respectivement 258 GPa et 0,24. Quant a sa ténacité, elle vaut 2
MPam¥? [12, 13].

Une des principales qualités de ce matériau le différenciant de bon nombre de céramiques est
sa transparence au rayonnement électromagnétique dans une large gamme s’étendant du
domaine de I’infrarouge a celui du visible. En effet, sa transmission est supérieure a 85% pour

des longueurs d’ondes allant de 0,4047 um (limite de I’ultraviolet) & 6 um (soit I’infrarouge).

Enfin, I’excellente résistance du spinelle aux irradiations [14] fait de lui un matériau
particulierement bien adapté pour les applications nucléaires. Notamment pour la gestion des
déchets nucléaires, I’utilisation de I’aluminate de magnésium est envisagee pour

I’incorporation d’élements radioactifs [15].

[.1.5 Application des NP de spinelle
Plusieurs applications ont été dénombrées dans plusieurs domaines :

1) Industrie chimigue et des matériaux: céramiques, pigments, poudres, catalyseurs

multifonctionnels et plus efficaces, fils plus Iégers et plus résistants, inhibiteurs de
corrosion et aliages résistant a la corrosion, technologies de collage sans colle, nouvelles
technologies de soudage, couches fonctionnelles (isolation thermique), peintures, vitres et
vétements photo-actifs et autonettoyants, membranes pour la séparation des matériaux
(traitement d’eau, dialyse), catalyseurs structures, recouvrements ultra résistants, outils de

coupe extrémement durs et résistants.

2) Industrie pharmaceutique, biomédicale et biotechnologique: nouveaux meédicaments et

agents actifs incluant les cosmétiques, cremes solaires et crémes protectrices, amélioration
des médicaments actuels, médicaments sur mesure délivrés uniguement a des organes

précis de I’organisme [16].
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Chapitre | : Etude bibliographique

|.1.6 Lesrisques pour la santé

Les nanoparticules démontrent des propriétés physiques, chimiques et éectriques
exceptionnelles. Qu’en est-il de leurs propriétés biologiques et des interactions avec le corps
humain? Causent-ils un risque ala santé des travailleurs qui les produisent, les manipulent, les
transforment ou les utilisent? Plusieurs nanotechnol ogies ne posent aucun risque nouveau en
santé et sécurité du travail et la majorité des préoccupations se concentrent sur la fabrication
de nanoparticules libres non liées a des matériaux ou des structures [17]. En fait, deux raisons
majeures conduisent a modifier les surfaces des nanoparticules. Premierement, un
recouvrement de surface est fréeqguemment utilisé afin d’éviter I’agrégation des particules mais
peu de données sont disponibles sur la toxicité de ces nanoparticul es recouvertes.
Deuxiemement, de nombreuses modifications de surface ont éé apportées aux nanoparticules
afin de modifier leur comportement dans I’organisme humain et afin de développer de

nouveaux médicaments[17].
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Chapitre 11 : Les techniques d’analyse

[1.1 Introduction

Les techniques d’élaboration utilisées au laboratoire sont trés nombreuses, on peut distinguer
les techniques les plus importantes et les plus efficaces, qui donnent une caractérisation de

I’échantillon considéré.
1.2 Les méthodes d’élaborations utilisées

On peut préparer les nanoparticules par plusieurs méthodes suivantes :

11.2.1 M éthode sol gel

L’appellation sol-gel est une contraction des termes « solution-gélification ». Avant que
I’état de gel ne soit atteint, le systeme est dans I’état liquide : il est constitué d’un mélange
d’oligomeéres colloidaux et de petites macromolécules ainsi que, selon le degré d’avancement
de la réaction de polymérisation, de différents monomeéres partiellement hydrolysés. Cette
dispersion stable de particules colloidales au sein d'un liquide est appelée « sol ». Lataille des
particules solides, plus denses que le liquide, doit étre suffisamment petite pour que les forces
responsables de |a dispersion ne soient pas surpassees par la gravitation [18].

Le gel est constitué d’un réseau d’oxyde gonflé par le solvant, avec des liaisons chimiques
assurant la cohésion mécanique du matériau en lui donnant un caractére rigide, non
déformable (un gel peut présenter un caractere éastique, mais pas de viscosité
macroscopique). Le gel correspond a la formation d’un réseau tridimensionnel de liaisons de
Van der Waals[19].
Le temps nécessaire au « sol » pour se transformer en « gel » est appelé temps de gel (ou
point de gel).
Il existe deux voies de synthese sol-gel qui sont :
4« Voie inorganique ou colloidale: obtenue a partir de sels métalliques (chlorures,
nitrates, oxychlorures) en solution agueuse. Cette voie est peu chere mais difficile a
contréler, c’est pour cela qu’elle est encore tres peu utilisée. Toutefois, c’est la voie

privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques [18].

4+ Voie métallo-organique ou polymérique : obtenue a partir d’alcoxydes métalliques
dans des solutions organiques. Cette voie est relativement colteuse mais permet un

contrble assez facile de la granulométrie [18].
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Dans les deux cas, la réaction est initiée par hydrolyse (ajout d’eau pour la voie alcoxy et
changement de pH pour former des hydroxydes pour la voie inorganique) permettant la
formation de groupes M-OH puis intervient la condensation permettant la formation de
liaisons M-O-M [19].

Principe :

Le principe du procédé sol-gel, autrefois appelé «chimie douce», correspond a la
transformation d’un systeme liquide appelé «sol » vers un état colloidal « gel ». Le gel est
résultat d’une succession de réactions d’hydrolyse-condensation, a température modérée,
proche de I’ambiante, pour préparer des réseaux de séchage peuvent ensuite étre employées
(figure 3) :

(@) Une application dga un peu ancienne, mais importante, du procédé sol-gel est la
fabrication et I’enrobage de fibres de verre, pour réaliser par exemple des fibres optiques. Des
xérogels peuvent étre sur des fibres, sous forme de dépdts: la fibre est smplement tirée
lentement hors du sol, et la gélification se produit simultanément avec I’évaporation du

solvant.

(b) Le procédé sol-gel permet de réaliser des couches minces sur des supports tres différents :

verres, céramiques, meétaux, polymeres.

Lors de I’étape du sol, il est possible de répondre le sol sur une surface pour former des films
de xérogels en couches minces (par exemples en utilisant les techniques de spin-coating ou
dip-coating) [20].

(c) L évaporation du solvant permet la formation d’un xérogel auquel on peut faire subir un

traitement thermique a température modérée afin de densifier le matériau.

(d), (f) Le gd peut étre séché dans des conditions douces. Les températures de densification
dépendent fortement du type de matériau et des propriétés recherchées. Le séchage du gel
constitue une étape délicate. Il est important que le solvant s’évapore trés lentement afin
d’éviter la fragmentation du xérogel. La réalisation d’un matériau solide et donc difficile en
raison des tensions internes apparaissant lors du séchage et pouvant entrainer la fissuration du

matériau.
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(e) Le solvant peut étre évaporé dans des conditions supercritiques (vitesse d’évaporation

importante et constante) pour former un gel n’ayant subi aucune densification : c’est un

aérogdl.
Séchage
conventionnel
Fibres
<)
T.ul
Pclym érisation Séchc:ge
Coﬂgdﬂﬁon = lent
— g Gel
Sol humide|
(e)
(b)
Séchage
Films et

couches minces

supercritique

Gel sec

Poudres

Frittage
A
i

Matériaux
denses

Aérogels

Figure 3 : Principales étapes d’une synthése d’un matériau par voie sol gel [20].

L es avantages et lesinconvénients du procédé sol gel

De nombreux avantages sont apportés par cette méthode [21, 22] :

AN N N NN

Obtention des poudres fines.

Une meilleure homogénéité chimique du systeme.

Contréle de la structure et de la composition a I’échelle moléculaire.

ala méthode par voie solide, d’ou une économie d’énergie thermique.

Les pertes par évaporation sont minimisées, ainsi que la pollution de Iair.
Formation des films de verre et de céramique utilisables en microél ectronique.

La synthése des matériaux se fait a des températures rel ativement basses en comparant

v' Facile a mettre en ceuvre et les équipements nécessaires pour la synthése sont

disponibles.

v/ Obtention des couches de grandes surfaces et possibilité d’effectuer des dépots sur des

substrats de géométrie complexe et permet de controler 1’épaisseur et I’homogénéité

d’épaisseur [23].
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Possibilité de réaliser des couches minces d’oxydes minéraux & basse température sur
des supports sensibles ala chaleur.

Possibilité de réaliser des matériaux hybrides organo-minéraux (véritables
nanocomposites dans lesquels les especes minérales et organique sont mélangées a
I’échelle moléculaire) sous forme de couches minces ou monolithique avec des
propriétés spécifiques.

Dépdt de couches minces sur les deux faces du support en une seule opération.

Réalisation de dépdts multi-composants en une seul e opération.

Malgré ces avantages, latechnique sol gel ales inconvénients suivants :

v

La durée d’obtention des gels peut varier des heures a des jours voire des mois.

Un trés grand retrait du gel lors du traitement thermique.

La présence de fissures durant le séchage des gels dans le cas des dépbts de couches
minces, et pour cette raison, un séchage hypercritique est recommandée.

Cout des précurseurs rel ativement élevé.

I1.2.2 La synthese hydrothermale

La synthese hydrothermale peut se définie comme une méthode d’élaboration de fines

particules de matériaux dans un systéme fermé en présence d’un précurseur et I’eau soumis

a des modifications de pression et de température.

Cette définition n’ayant toujours pas fait I’unanimité dans la communauté scientifique, de

nouveaux mots sont apparus, tels que « solvothermale » qui regroupe les synthéses réalisées

avec des solvants, autres que I’eau.

Le principe de cette méthode consiste & introduire les réactifs et un solvant (I’eau) dans une

bombe de digestion « autoclave > et ensuite chauffer pour augmenter la pression dans

I’enceinte [24].

L es avantages et lesinconvénients de la synthése hydrother male

De nombreux avantages sont apportés par cette méthode [25] :
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v" Croissance (mono)cristalline de composés inorganiques.

v" Préparation de monocristaux de larges tailles.

v Préparation de matériaux avec une taille et une morphologie définies.
v

Tres bonne cristallinité et Grande pureté chimique.
Malgré ces avantages, |a synthése hydrothermale a les inconvénients suivants :

v Liés au grand nombre de variables qui interviennent : les réactifs utilisés, le temps de
réaction.
v' La nécessité d'autoclaves colteux, et I'impossibilité d'observer le cristal comme il

grandit.

I1.2.3 Décomposition thermique

La décomposition thermique de sels métalliques (principalement des carbonates, nitrates
mais aussi des acétates et des oxalates et des chlorures) est la plus utilisée pour sa ssmplicité.
Pour la préparation des poudres il suffit de chauffer les nitrates qui se dissolvent dans un
premier temps dans leur eau de cristallisation permettant ains un mélange des produits de
départ. De toutes les méthodes, la voie directe par la décomposition de nitrates des métaux de
transition pour I’obtention des spinelles continue a étre la moins onéreuse et la plus simple
[26]. A condition de bien homogénéiser le mélange de sels avant les processus thermiques.
Cette méthode restera toujours utile, pour une obtention aisée des catalyseurs purs sous la

forme de poudres.

Principe:
Les sels métalliques sont mélangés dans des proportions steechiométriques par deux voies :
+ Selssolides: application directe d’un traitement thermique.
4+ Selsen solution : mise en solution dans un solvant (soit de I’eau ou de I’alcool), puis
dépbt soit par peinture sur des supports généralement conducteurs, soit par trempage
de ces derniers dans la solution. Le solvant est ensuite évaporé aprés un traitement
thermique (T<100°C), puis I’on procéde a une calcination a des températures au
dessus de 200°C et inférieures a900°C [26].

I1.2.4 Co-précipitation d’hydroxydes métalliques
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Cette méthode a été utilisée pour la synthése des oxydes mixtes dans le but d’obtenir un
produit possédant une surface spécifique plus importante que celle obtenue par DTN. Elle est
basée sur la Co-précipitation des hydroxydes ou des oxalates de métaux suivie d’une
décomposition thermique du précipité [27].

L es avantages par rapport aux autres techniques sont :

4+ Homogénété du mélange des sels obtenu lors de la précipitation.
4 Contrdle de lamorphologie des produits.

4 Obtention d’une surface spécifique de produits importante.

Principe :

Dans cette méthode de préparation, on dissout les sels métalliques dans I’eau distillée, puis on
gout a chaud une solution généralement de NaOH ou d’acide oxalique, ce qui permet la
précipitation d’hydroxydes ou d’oxalates, respectivement. On évapore I’eau dans un bain
marie et on filtre et lave le précipité formé a I’eau distillée. Celui-ci est exposé des

températures de cal cination fréguemment supérieures a 300°C [27].

[1.2.5 Nébulisation réactive

La nébulisation réactive est une variante de la décomposition thermique mais conduit a des
électrodes ayant des propriétés particuliéres [26]. La méthode de nébulisation réactive a été
largement utilisée car elle constitue une méthode efficace et peu onéreuse pour la préparation
d’oxydes.

Principe :

Cette méthode consiste a projeter un brouillard d’une solution de sels des métaux impliqués
(généralement des nitrates ou des acétates) solubilisés dans I’eau ou I’alcool sur un support
conducteur chauffé a une température suffisante pour obtenir |a décomposition des sels misen
solution dans des liquides nébulisé. On obtient ainsi des films compacts qui adherent bien sur
le support et qui ont une conductibilité élevée. Il a é&é montré que la surface spécifique des
composes obtenus peut-étre augmentée en provoquant la formation d’une structure poreuse,
par gjout dans la solution de nébulisation des sels solubles (nitrates alcalins par exemple) qui

se déposent au sein de la couches dans un premier temps et sont ensuite dissous [28]. E. Rios
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et al [26] ont montré que la température de formation de la phase d’oxyde desirée peut-étre
abaissée en modifiant les paramétres essentiels de nébulisation : concentration de la solution,
pression du gaz vecteur, flux d’électrolyte,...... Ils ont donc préparé du Co304 a 160°C aors
que latempérature de préparation habituelle est de 300 4400 °C. En remplacant |e support par

un bain de sels fondus on obtient de cette maniére des poudres tres bien cristallisées.

1.3 Méthodes de car actérisation de nanoparticule

11.3.1 Diffraction desrayons X

La diffraction des rayons X consiste & appliquer un rayonnement de la longueur d’onde (0.1 < A <
10nm) sur un échantillon argileux orienté ou non. On utilise un rayonnement é ectromagnétique

en cuivre dont la longueur d’onde est CuKG = 1,542 A. Ce rayonnement pénétre le cristal, il y a

absorption d’une partie de I’énergie et excitation des atomes avec émissions de radiations dans
toutes les directions. Les radiations émises par des plans atomiques qui sont en phase vont
engendrer un faisceau cohérent qui pourra étre détecté [29].

La condition pour que les radiations soient en phase s’exprime par laloi de Bragg :

nd = Zﬂ'm sind
Oou:

n : Nombre entier correspondant a I’ordre de la diffraction.

A : Longueur d’onde du rayonnement utilisé (nm).

d: distance entre les plans réticulaires d’une méme famille désignée conventionnellement par
lesindices de Miller hk,| (A).

6 : Angle de diffraction (°).

Lavaleur de dhkl dépend du parameétre de lamaille et de mode de réseau.

Principe :

L analyse a été réalisée a I’aide d’un diffractométre Philips PW-1130/00, travaillant sur la
radiation monochromatique Kal du Cuivre (1,5406 A). Un compteur (PM 8203) enregistre un
signal proportionnel a I’intensité du rayon diffracté. Dans I’ensemble du rayonnement

diffracté, il serapossible de mesurer les angles 26 pour chaque famille de plans réticulaires.
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Le traitement du signa permet de connaitre les paramétres de la maille cristalline et de
caractériser les phases cristallines de I’échantillon. Des raies de diffraction mal formées ou
tres larges sont la marque d’une faible cristallinité (microcristallinité) ou méme d’une

structure amorphe [30].
11.3.2 Spectroscopie ultraviolet-visible

La spectroscopie ultraviolet-visible ou spectrométrie ultraviolet-visible est une technique
de spectroscopie mettent en jeu les photons dont les longueurs d’onde sont dans le domaine
de I’ultraviolet (200 nm-400 nm), du visible (400 nm-750 nm) ou du proche infrarouge (750
nm-1400 nm).

Le spectre électronique est la fonction qui relie I’intensité lumineuse absorbée par

I’échantillon analysé en fonction de la longueur d’onde.

La spectroscopie ultraviolet-visible est une méthode utilisée en routine pour I’étude

quantitative des solutions de métaux de transition et des composes organi ques.

Un spectre UV-visible est pour I’essentiel, un graphe qui relie I’absorbance a la longueur
d’onde dans les régions visible et ultraviolette. Un tel spectre peut étre produit en continue par

des spectrophotomeétres disposant d’un systéme de balayage en longueur d’onde [31].

Dans le domaine UV-Vis, les longueurs d’ondes correspondent a des différences d’énergies
(AE= E, — E;= hc / A) qui affectent la région des transitions électronique passage d’une

orbitale d’énergie E; a une orbitale d’énergie E, plus éléves[32].

11.3.3 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Le rayonnement infrarouge (IR) fut découvert en 1800 par Frédéric Wilhelm
Herschel.
La spectrométrie infrarouge sutilise principalement pour I'analyse qualitative d'une
molécule en mettant en évidence la présence de liaisons entre les atomes (fonctions et

groupements).

La spectrométrie infrarouge est I’un des outils les plus utilisés pour la caractérisation et

I’identification des molécules organiques.
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Ces radiations localisées au-dela des longueurs d’onde dans le rouge, sont situées entre

larégion du spectre visible et des ondes hertziennes. Le domaine infrarouge s’étend de
800 um & 10°nm.

Il est arbitrairement divisé en 3 catégories :

Le proche infrarouge (800 a 2500nm).
Le moyen infrarouge (2500 a 25000nm).

Le lointain infrarouge (25000 & 10°nm).

Le domaine infrarouge utilisé en analyse est compris entre 400 cm™ et 4000 cm™(IR moyen)
soit des longueurs d’onde situe entre 2500 et 15000 nm.

L’énergie du rayonnement IR est suffisante pour produire des changements dans I’énergie de
vibration des molécules.

E=hv =hc/A
Le nombre d’onde est I’unité encore le plus couramment utilisée en spectrométrie IR.
Nombre d’onde=1/A

La spectrométrie infrarouge est la mesure de la diminution de I’intensité du rayonnement qui
traverse un échantillon en fonction de lalongueur d’onde.[33]
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[11.1 Introduction

Nous presenterons dans ce chapitre I’ensemble des matériaux et les produits utilisés le détail des
différentes étapes réalisees pour I’élaboration et la caractérisation du NP de Mg Al,O,. Ce travail

est effectué au niveau du laboratoire de recherche.
[11.2 Les méthodes d’analyse

Les méthodes d’analyse les plus utilisé sont :

a) Spectrophotométre UViline:

Le spectromeétre utilisé au laboratoire de chimie de I'université de Laghouat du type UViline
modé e 9400.

Différent techniques sont utilisées afin de prépare I’enchantant a I’analyse. L’échantillon se

trouve est a I’état solide on fait la dissoute de I’échantillon dans un solvant organique [31].

b) Spectroscopie |IR-TF :

L e spectromeétre utilisé au laboratoire de Science Fondamentale de 1’université de Laghouat du
type IR-TF modéel e 600.

Ce spectrometre est relié a un PC par I’intermédiaire port d’USB

pour le contréle automatique de transmission de données.
Il est caractérisé par :

. Domaine spectral : 4000-400 cm™.

. Résolution meilleure : 0.85 cm™.

. Précision de Wavenumber : +0.01 cm™.
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- Systeme de données : Ordinateur compatible.
Préparation de I’échantillon :
L’échantillon se trouve soit a I’état liquide soit a I’état solide.
- A I’état liquide on fait la dilution de I’échantillon dans un solvant organique.

- A I’état solide il s’agit de prendre une petite quantité de I’échantillon dans le disque

pressé du I’appareil.

c) Diffractométrederayon X:

Le diffractomeétre utilisé au laboratoire de Science de la matiere de 1’université de Laghouat du
type Philips PW-1130/00, travaillant sur la radiation monochromatique Ko, du Cuivre (1,5406
A). Un compteur (PM 8203) enregistre un signal proportionnel a I’intensité du rayon diffracté.
Dans I’ensemble du rayonnement diffracté, il sera possible de mesurer les angles 28 pour chaque

famille de plansréticulaires.

Le traitement du signa permet de connaitre les parametres de la maille cristalline et de
caracteriser les phases cristallines de I’échantillon. Des raies de diffraction mal formées ou tres
larges sont la marque d’une faible cristallinité (microcristallinit¢) ou méme d’une structure

amorphe.

Préparation de I’échantillon :

L’echantillon se trouve est al’état solide, il s’agit de prendre une petite quantité de I’échantillon

dans le disque pressé du I’appareil [30].
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Travail entrepris:

[11.3 Présentation du matériel et réactifs utilisés

[11.3.1 Réactifs utilisés:

Nous avons utilisée les produits suivants :

Nitrate de magnésium. Mg (NOs), ,6H,0O 148,3 (Merck).

Nitrate d'aluminium. Al(NOs)3,9H,0 212,996 (Merck).

Chlorure de magnésium. Mg Cl, ,6H,0O 95,211 (Fluka).

Chlorured aluminium. Al Cl3 ,6H,0 133,341 (Biochime).
Acidecitrique. CeHsOy 192,124(Sigma-Aldrich Chemical).
Acide oxalique. CoH204, 2H,0 90,0349 (Sigma-Aldrich Chemical).
Urée. NH,CONH, 60,06 (Fluka).

Blue de méthyléne. C16H18N3SCl 319,85 (Fluka).

Orange de méthyle. C14H14N3NaO3S 327,33 (Fluka).

Tableau 1 : Produits chimiques utilisés.
[11.3.2Maté&rid utilisé:

Nous avons utilisée les matériels suivants :
Plaque chauffante, un barreau aimanté, L’étuve, Un four tubulaire, Spectrophotometre IR,

Spectrophotométre UViline, diffractometre des rayons X.

[11.4 Elaboration d’aluminate de magnésium a partir de nitrate

[11.4.1 Mode opératoire

Procédé de auto combustion sol-gel utilisant trois différents combustibles, |'urée , |'acide
oxaligue et l'acide citriqgue a été utilisé pour synthétiser nanoparticules d’aluminate de

magnésium, les échantillons A, B et C, respectivement.
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Elaboration de Mg Al,04 :

-Dans un bécher de 150 ml, une solution aqueuse 30 ml de nitrate de magnésium (4 g; 15,6
mmol) a été gjouté a une solution aqueuse 50 ml de nitrate d'aluminium (11,8 g ; 31,2 mmol), le
mélange réactionnel a été chauffé a 60°C et agité pendant 10 min.

-On gjoute progressivement a la solution réactionnelle, 50 ml d’urée (5,31 g; 88,5 mmol), la

solution chauffée a 80°C pendant 1 h et a 120°C pendant 30 minute.
-On remarque qu’il y a une formation d’une solution jaune gélifié.

- Le gel chauffé dans un étuve a 200°C pendant 2 h pour donner une masse blanche qui est alors
calcinée dans un four tubulaire & 350°C au cours de laquelle la totalité de la combustion a été

achevée en 10 min pour donner une poudre noire.

-La poudre produite est broyée puis calcinée a différentes températures telles 600 et 800°C

pendant 4 heures pour donner les produits blancs appelée Agoo €t Agoo, respectivement.

-Les échantillons d'aluminate de magnésium produit (B et C) ont été préparés en appliquant les
mémes conditions en utilisant I'acide oxalique et citrique comme combustibles, respectivement.
Delaméme maniére, lesindices 600 et 800 (sont attribués par Beoo, Bsoo €t Cso0, Csoo) [34].

[11.4.2 Analyse et caractérisation de Mg Al,O4

Spectre DRX :

La composition de phase des matériaux synthétisés a été analysé par diffraction des rayons X
(DRX) des échantillons d'aluminate de magnésium produits par la combustion des précurseurs de

gel seché a 600 et 800°C sont représentés sur les figures 4 et 5, respectivement.

Spectre |R-TF :

L’échantillon se trouve est a I’état solide, il s’agit de prendre une petite quantité de I’échantillon

dans le disque pressé du I’appareil.
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111.4.3 Résultats et discussion
Pour aboutir anotre but qui I’élaboration de MgAl,O4, nous avons obtenu les résultats suivante :

> Le rendement du ce produit est du 89% pour I’'urée, 91% pour I’acide citrique et 97%

pour I’acide oxalique.
> Interprétation du spectre DRX de MgAIl,Oy :

Il est évident que la température de 600°C ne était pas suffisant pour produire un produit
cristallin et qu’a le produit était pratiqguement amorphe (Figure 4). Cependant, I'augmentation de
la température de combustion a 800°C, la cristallinité des produits de spinelle MgAl,O, augment

comme indiqué par |a présence de pics de diffraction dans la Figure 5.
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Figure 4: Spectres de XRD d'échantillons MgAl,O, calcinés a 600°C préparés en utilisant
I'acide oxalique.
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Figure 5: Spectres de XRD d'échantillons MgAl,O, calcinés a 800°C préparés en utilisant

I'acide oxalique.

Tous les pics de diffraction présentée dans la figure 5 peuvent étre parfaitement indexés sur
structure spinelle MgAl,O,. D'autres pics possibles de produits intermédiaires tels comme Al,Os
et MgO sont présent.

L’annexe (1) [Comparaison entre le spectre de DRX de MgAIl.,O, préparé et le spectre de
MgAl,O, de référence] montre que tous les pics de diffraction sont superposables donc la

structure d’aluminate de magnésium est spinelle.

L'objectif de ce travail est de savoir s |es spectres de diffraction des nanoparticules préparées a
partir des différents combustibles (urée, I’acide oxalique et I’acide citrique) sont superposables
ou non. Mais a cause de la panne du diffractomeétre de rayon X, n’avons pas pu avoir les spectres
de DRX, mais nous pouvons conclure que tous ces nanoparticules spinelle ont le méme spectre

car ils sont iso-structuraux.

D’aprés I’annexe (2) [JCPDS Dossier n° : 073-1959] on peut déterminer les paramétres de maille

d’un structure spinelle.
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Tableau 2 : Paramétres de maille spinelle.

Parameétres de maille:

Systéme : Cubique.
a=b=c=8050A
a=p=y=90°

Vel = 521,66 A°
M= 142,27 g/mol.
Fd3m (227).

> Interprétation du spectre Infrarouge de Mg Al,Oq:

Les spectres infrarouges des poudres de MgAl,O, que préparés recuit 800°C (Asgoo, Bsoo €t Cgno)
sont présentés dans lafigure 6 et il semble que les trois spectres sont presque identiques. Dans le
spectre IR, le MgAl,O,4 échantillons présentait deux fréquences caractéristiques a 1360 et 1600
cm™ attribuant & la [AlOg] groupes et les liaisons Mg-O, qui indique la formation de MgAl,O4
échantillons de spinelle [36, 37].

Cependant, bandes de vibration a 3515 et 1680 cm™ est apparu dans le spectre IR des produits
pourrait étre attribué aux vibrations d'étirement et de flexion de I'eau de surface adsorbé
moléculaire interagissant avec des produits MgAl,O, et lalargeur de ces bandes peut ére dd ala
lisison hydrogéne O-H [38, 39]. Le groupe commun & environ 2370 cm™ peut étre pris en
compte pour la propagation du faisceau infrarouge atraversl'air [40].
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Figure 6 : Spectres FT-IR de produit MgAl,O, calciné a800°C préparé en utilisant 1'urée (a),

acide oxalique (b) et I'acide citrique (c) en tant que combustible.

[11.5 Elaboration d’aluminate de magnésium a partir de chlorure

[11.5.1 Mode opératoire

Elaboration de Mg Al,O4 :

-Dans un bécher de 150 ml, une solution agueuse 30 ml de chlorure de magnésium (4 g; 15,6
mmol) a été gjouté a une solution agueuse 50 ml de chlorure d'auminium (11,8 g ; 31,2 mmol),
le mélange réactionnel a été chauffé a 60°C, et agité pendant 10 min.

-On goute progressivement a la solution réactionnelle, 50 ml d’urée (5,31 g; 88,5 mmal), la
solution chauffée a80°C pendant 1 h et 2 120°C pendant 30 minute.

-On remarque qu’il y a une formation d’une solution jaune gélifié.

- Le gel chauffé dans un étuve a 200°C pendant 2 h pour donner une masse blanche qui est alors
calcinée dans un four tubulaire & 350°C au cours de laquelle la totalité de la combustion a été

achevée en 10 min pour donner une poudre noire.
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-La poudre produite est broyée puis calcinée aux températures 600 et 800°C pendant 4 heures

pour donner les produits blancs comme Agyo et Aggo, respectivement.

-Les échantillons d'aluminate de magnésium produit (B et C) ont été préparés en appliquant les
mémes conditions en utilisant I'acide oxalique et citriqgue comme combustibles, respectivement.

[11.5.2 Analyse et caractérisation de Mg Al,O4

Spectre |R-TF :

Prendre une petite quantité de I’échantillon dans le disque pressé du I’appareil.

Le spectre obtenir dans la (Figure 7).
[11.5.3 Résultats et discussion

Pour aboutir a notre but qui I’élaboration de MgAl,O,4 a partir des chlorures, nous avons obtenus

comme résultats :

> Le rendement du ce produit est du 87% pour I’'urée, 90% pour I’acide citrique et 96%

pour I’acide oxalique.
> Interprétation du spectre Infrarouge de Mg Al,O; :

L’analyse du spectre IR des poudres de MgAl,O, (figure 7) a montré I’apparition de deux
bandes I’'une & (1360 cm™) et I’autre & (1600 cm™) qui correspondent & la liaison (AlOg) de
I’oxyde d’aluminium et laliaison (Mg-O) de I'oxyde de magnésium, qui indique la formation de
MgAl,O, échantillons de spinelle [36, 37].

L apparition d’une bande & 3515 cm™ delaliaison (O- H) d’acide, ainsi qu’une bande & 1680
cm™* est apparu dans le spectre IR des produits pourrait étre attribuée aux vibrations d'étirement
et de flexion de I'eau de surface adsorbée moléculaire interagissant avec des produits MgAl,O4
[33-37]. Le groupe commun & environ 2370 cm™ peut étre pris en compte pour la propagation du

faisceau infrarouge atravers|l'air [40].
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Figure 7 : Spectres FT-IR de produit MgAl,O, calciné a 800°C préparé en utilisant 1’urée (a),

acide oxalique (b) et I’acide citrique (c) en tant que combustible.
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Figure 8 : Spectre IR pour comparer entre nitrate et chlorure.

Master 2

27



Chapitre Il : Partie Expérimentale

Les spectres infrarouges des poudres de MgAl,O, que préparés a partir des sel's de nitrate ou de
chlorure sont présentés dans la figure 8 et il semble que touts les spectres sont presgue
identiques. Et on peut déduire de celle-ci que, peu importe le type de sel utilisé (nitrate ou

chlorure), le résulta est le méme.

[11.6 Activité photocatalytique de MgAl,O,

[11.6.1 Introduction

Nous présentons dans ce qui suit, quelques notions de base pour la photocatalyse et ses principes
ainsi que la cinétique d’une réaction photocatalytique. En appliquant ce procédé sur une
dégradation de quelques colorants organiques, on pourra déterminer I’efficacité de cette méthode

de traitement.

La catalyse est I’action d’accélérer une réaction chimique lente par I’introduction d’un composé
appelé catalyseur ne jouant pas le role d’un réactif et il est régénéré a la fin de cette réaction. Le
catalyseur agit sur I’énergie d’activation de la réaction chimique en I’abaissant et donc en
réduisant le chemin qui méne a la fin de la réaction alors en réduisant le temps de réaction tout

en garantissant le méme résultat final (voir lafigure (9)) [41].

Energie d'activation
sans catalyseur

Energie d activation

o avec catalyseur
bl | Y ¥ x
e Réadifs
‘w Energie nette
dégagee par
la reaction
L
Produits
Temps |

Figure 9 : Comparaison d’une transformation chimique avec ou sans catal yseur.
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On distingue deux types de catalyse :
* La catalyse homogene ou le catalyseur et les réactifs ne forment qu’une seule phase.

* La catalyse hétérogene ou le catalyseur et les réactifs forment plusieurs phases. Le catalyseur

est souvent un solide alors que la phase réactive est soit une solution, soit un gaz.

La photocatalyse :

Le terme de photocatalyse a été introduit dans les années 30 [42]. Il est encore sujet a beaucoup
d’actualité. La photocatalyse est un cas particulier de la catalyse hétérogéne déclenchée par
I’irradiation de matériaux semi-conducteurs avec des photons d’énergie adaptée au solide, les
photocatalyseurs engendrent la formation de réactifs, capables de décomposer par
oxydoréduction des substances organiques ou inorganiques. Pour certains, I’idée de réaction
photocatalytique est fondamentalement incorrecte. Ils expliquent que lors d’une réaction
photocatal ytique, lalumiére remplace le catalyseur. En réaité, le terme de photocatalyse est plus
large, et I’on s’accorde a dire qu’il est défini comme une modification de la vitesse d’une
réaction chimique sous I’action de la lumiére en présence d’une substance, appelée
photocatal yseur [43].

[11.6.2 Principe

La photocatalyse hétérogene implique des photoréactions qui se produisent a la surface du
catalyseur solide. Si le processus de photoexcitation initial se produit sur une molécule adsorbée,
celle-ci va alors interagir avec le catalyseur, ce processus est appelé photoréaction catalysée. Si
la photoexcitation initiale a lieu sur le catalyseur et qu’ainsi il est photoexcité, il réagit alors avec
une molécule adsorbée, on parle aors de photoréaction sensibilisée [42]. Dans tous les cas, la
photocatalyse hétérogene fait référence a un semi-conducteur photocatalyseur ou a un semi-
conducteur photo-sensibilisateur [43]. Cette technique de purification fait appel a une source
d’énergie propre comme la lumiére. Pour cela le procedé de purification est appel é photocatal yse
et le matériau photocatalyseur. L’adsorption est la premiére étape nécessaire a toute réaction

catal ytigue hétérogene.

[11.6.3 Colorant é&udié

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a |'étude du colorant bleu de méthylene (MB) et

orange de méthyle (MO). Ce sont des colorants cationique [45], ils existent comme une poudre
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vert foncé ou orange, ils existent sous plusieurs formes hydratés : monohytraté, dihydraté,
trihydraté et pentahytraté [46], le plus courant c’est le trihydraté. 1ls sont couramment utilisés
comme model e de contaminant organique en raison de sont structures moléculaire stable [47].

Schéma 1 : Bleu de méthylene Schéma 2 : Orange de méthyle

Letableau 2 résume les principal es caractéristiques physi co-chimiques de ces colorants.

Bleu de méthyléne ' Orange de méthyle: I

Dénomination Bleu de méthyléne ou chlorurede  Orangé de méthyle ou acide p-diméthyl-

Tétraméthylthionine. , . .
amino-azobenzéne-sulfonique

Famille Colorant basique Colorant basique

Formule brute C16H18N3SCI C14H14N3NaOsS

M asse molaire
(g/mal) 319,85 327,33

Tableau 3 : Propriétés physico-chimiques du bleu de méthylene et orange de méthyle [44].

Dans cette étude, les mesures de spectrophotométrie UV-Visible ont été réalisées a I’aide d’un
spectrophotometre UViline 9400 a la longueur d’onde 663 nm et 464 nm pour le bleu de
meéthyléne et orange de méthyléne, respectivement.
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Figure 10 : Spectre UV/Visible du bleu de méthylene.

. . T .
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Figure 11 : Spectre UV/Visible de I’orange de méthyle.

En solution aqueuse, le bleu de méthyléne absorbe dans Ie domaine visible (Amax = 663 nm) par
contre I’orange de méthyle absorbe dans le domaine (Amax = 464 nm). La mesure de I’absorbance
de plusieurs solutions du bleu de méthyléne et I’orange de méthyle a des concentrations connues
est réalisée 5 fois pour vérifier la loi de Beer —Lambert. Les résultats sont représentés ci-

dessous.
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‘ MB] mg/L Absorbance: Standard Error : I

0,14 +0,00958
1 0,239 +0,01238
15 0,372 +0,01882
2 0,444 +0,01098
2,5 0,587 + 0,03023
3 0,676 +0,01743
3,5 0,726 +0,03437
4 0,863 +8,33333E-4
4.5 1.012 +0,00632

Tableau 4 : Absorbances des solutions du bleu de méthylene en fonction de leurs
Concentrations.

1,0

0,8

0,6 4

Abs

0,4

0,24

0,0

2
C(mg/l)

Figure 12 : Courbe d’étalonnage du bleu de méthylene.
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2,5 0,112 +0,01192
5 0,269 +0,0275
7,5 0,370 + 0,01092
10 0,445 +0,03167
12,5 0,568 +0,02625
15 0,750 +0,03817
17,5 0,873 +0,04358
20 0,903 +0,044

Tableau 5 : Absorbances des solutions de I’orange de méthyle en fonction de leurs
Concentrations.

10 : , . , . , . ,

0,8 .

0,61 -

04- .

0,21 E

00 T T T T T T T T

Figure 13 : Courbe d’étalonnage de I’orange de méthyle.
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111.6.4 M écanismer éactionnel de la photocatalyse

L activation photocatalytique du semi-conducteur MgAIl,O, sous l'irradiation de la lumiére du
soleil estillustrée sur lafigure 14.

e

frv =

" % _ m%\.\

_\ = —= -(OH
Banddgap |
|~ H,0
h‘.t -.,
- -0OH + H*

Photocatalyse

Figure 14 : Les différentes étapes de la photocatal yse.

Selon I’équation (1), quand I'énergie d’irradiation (hv) égale ou dépasse I'énergie du semi-
conducteur (par exemple = 3.2 eV dans le cas d'anatase), les électrons (€ ) passent de labande
de valence (VB) vers la bande de conduction (CB), laissant derriére des trous (h* p).

Les trous photogénérés qui échappent a la recombinaison directe (équation 2) atteint la surface
de MgAI,O, et réagissent avec la surface des groupes hydroxyles adsorbés ou de I'eau pour
former lesradicaux adsorbés HO ys. Les radicaux HO' qui sont produits a la surface du semi-
conducteur quittent la surface vers la solution pour former HO® libre comme montré dans
I’équation (4) [48].

MgAI,O4+ hv - e-co+ h+wo D
h+vw+ e ¢ — chaleur (2
h+ vo+ OH- ads — HOeads ©)]
h+ w+ H20 — H++ HOslibre 4)

Dans les systémes aérés, les especes oxydantes telles que I'oxygene O," et le peroxyde
d’hydrogéne H,0, se produisent dans e site de réduction, et des réactions radicalaires ont lieu:

€ oo+ Opady — Oz~ )
02.' + € ¢ (+2H+) — H202 (6)
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H>O, + Oz.' - HQO s+ OH-+ O, (7)
H, O+ e o — HO ads+ OH- (8)

[11.6.5Mode opératoire

-La dégradation photocatal ytique de bleu de méthyléne (BM) et I’orange de méthyle (OM) par la
lumiére du soleil a été étudiée en utilisant des nanoparticules MgAl,O, catalyseur préparé en
utilisant I'acide oxalique (Bsoo) ou I’acide citrique (Cgno). La dégradation a été étudiée dans un
bécher de 100 ml sous irradiation par la lumiere du soleil en plagant le bécher dans un endroit

ensoleillé pendant 6 heurs de 9 :00 a 15 :00.

-Dans chaque expérience, on a gjouté 0,10 g de catalyseur (Bgy) a 50 ml d'une solution aqueuse
contenant 4 mg/l (BM) ou 20 mg/l (OM) colorant. Avant I'illumination, la suspension a été agitée
magnétiquement de fagon continue dans I'obscurité pendant 1 h & disperser le catalyseur et
établir un équilibre adsorption / désorption. Aprés cela, la suspension a été irradiée avec une
lumiére solaire. Pendant le processus d'irradiation, |'agitation est poursuivie pour maintenir le
mélange en suspension. A des intervalles de temps donnés de I'irradiation, 3 ml de la solution de
colorant a été prélevé et centrifugé immeédiatement a supprimer les nanoparticules MgAl,Oy.
Ensuite, la solution de surnageant a été analysé par I'enregistrement des concentrations du
colorant chague heure pendant 6h en utilisant un spectrophotometre UViline (SECOMAM,
model e 9400).

- En appliguant les mémes conditions en utilisant les nanoparticules de Cgyo, préparé en utilisant

I’acide citrique [34].

[11.6.6 Résultats et discussion

La dégradation des colorants de bleu de méthylene et orange de méthyle cours des

nanoparticules préparées MgAl,O4 (Bgoo €t Cgoo) Sous irradiation de lumiere du soleil pendant 6h

a été utilisée pour étudier I'activité photocatal ytique.
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Figure 15 : La degradation photocatalytique d’un colorant avec MgAIl,O, catal yseur préparé en

utilisant les sels de nitrate (Extrait de Bgyp). BM (@) ou OM (b).
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Figure 16 : Ladégradation photocatalytique d’un colorant avec MgAIl,O, catal yseur préparé en
utilisant les sels de nitrate (Extrait de Cgoo). BM (a) ou OM (b).
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Figure 17 : La dégradation photocatalytique d’un colorant avec MgAl,O, catal yseur préparé en
utilisant les sels de chlorure (Extrait de Bgoo). BM (@) ou OM (b).
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Figure 18 : La degradation photocatalytique d’un colorant avec MgAIl,O, catal yseur préparé en

utilisant les sels de chlorure (Extrait de Cggo). BM (8) ou OM (b).
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L’expérience en l'absence du photocatalyseur sous l'irradiation de la lumiére du soleil,
montrent que la photolyse du colorant a é&é négligeable. Les courbes (a et b), figures 15, 16, 17
et 18, montrent le degré de dégradation du BM et OM en présence de nanoparticules MgAl,O,
en fonction du temps sous l'irradiation de la lumiére du soleil. La concentration relative du
colorant diminue avec I'augmentation du temps d'exposition. Toutefois, |'adsorption du colorant
sur le photocatalyseur dans I'obscurité ont également été vérifiées comme le montre les figures
15, 16, 17 et 18(a et b), et on a constaté gu'environ 20% du colorant a été adsorbé aprés agitation
pendant 1,0 h et I'équilibre adsorption / désorption a été crée.

Les figures 15, 16, 17 et 18 (a et b) montre que la concentration des colorants diminué, par
conséquent la photodégradation des colorants sous le catalyseur d'auminate de magnésium est

efficace. Cette é&ude arévélé que:

Catalyseur : BM % OM %

(| Bgoo 90.45 92.01
Préparé en utilisent
les sels de nitrate Csoo 88.70 90.09

\

| Bsoo 80.56 81.32
Préparé en utilisent )
les sels de chlorure Csmo 77.94 79.41

\

Tableau 6 : Dégradation du BM et OM pendant 6h en utilisant des différant catalyseurs.

On conclu, d’apres le tableau 6, que la dégradation des colorants BM et OM en utilisant le
catalyseur MgAl,0O, (Bsoo €chantillon) est plus grande que la dégradation en utilisant MgAIl,O4
(Csoo échantillon). Et d’aprés la comparaison entre la dégradation du BM et OM en utilisant les
catalyseurs préparés a partir des sels de nitrate et les catalyseurs préparés a partir des sels de
chlorure, on déduit que les catalyseurs préparés a partir des sels de nitrate sont les meilleur car

les pourcentages de dégradation sont plus grand.
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Figure 19 : Cinétique de la dégradation photocatal ytique avec MgAl,O, catalyseur préparé en
utilisant les sel's de nitrate (de Bgyo échantillon). BM (@) ou OM (b).
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Figure 20 : Cinétique de la dégradation photocatal ytique avec MgAl,O, catalyseur préparé en
utilisant les sel's de nitrate (de Cgyo échantillon). BM (@) ou OM (b).

Master 2

41



Chapitrelll : Partie Expérimentale

NG/
NG/

L e L B e e — T T T " T T T T T T T T 1
0 % 100 1B 20 20 3I0 B 40 0 % 100 11| 20 20 3I0 I 40

Tepsdirredidian (mn) Tevpsdirraditian (min)
(@) (b)

Figure 21 : Cinétique de la dégradation photocatal ytique avec MgAl,O, catalyseur préparé en
utilisant les sel's de chlorure (de Bggo échantillon). BM (a) ou OM (b).
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Figure 22 : Cinétique de la dégradation photocatal ytique avec MgAl,O, catalyseur préparé en
utilisant les sel's de chlorure (de Cggo échantillon). BM (a) ou OM (b).
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Il est clair qu'il existe une relation linéaire entre In (C, / Cy) valeur et lesintervalles de temps
d'irradiation, ou C; est la concentration en colorant réelle au moment de l'irradiation (t), et C; est
la concentration de colorant apres I'adsorption / désorption d'équilibre et avant le processus

dirradiation. Les relations linéaires, In (C1/ C;) = K.t, des courbes sont présentées dans les

figures 19, 20, 21 et 22 (aet b), ou K la constant de vitesse pseudo de premier ordre.

L e tableau suivent représente les constantes de vitesses obtenus :

Catalyseur : K (min™) K (min™)
pour BM pour OM
(| Baoo 8,98x10° 8,15x10°
Préparé en utilisent
les sel's de nitrate Caoo 7,26x10° 6,98x10°
\
¢ | Baoo 5,25x10° 5,09x10°
Préparé en utilisent )
les sel's de chlorure Csoo 4,47x10° 4,87x10°
\

Tableau 7 : Les Constantes de vitesses du BM et OM en utilisant des différant catalyseurs
pendant 6h.

A partir des résultats ci-dessus, on peut conclure que la photo-dégradation des colorants BM et
OM utilisant des nanoparticules d'aluminate de magnésium préparé a partie des sels de nitrate en
tant que photocatalyseur sous l'irradiation de la lumiére du soleil est plus efficace que celle

nanoparticules d'aluminate de magnésium préparé a partie des sels de chlorure.
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Conclusion

Dans le présent mémoire nous nous sommes intéressés a la préparation des composés
inorganiques. La méthode d’élaboration utilisée est le procédé sol-gel. Toutes les
nanoparticules ont éé déterminées a partir des sels de nitrate et de chlorure

d’aluminium.

Son élaboration a été réalisée par combustion a auto sol-gel  par la formation d’un gel
a partir d’une solution aqueuse contenant nitrate d’aluminium, nitrate de magnésium et
I’acide oxalique traité a 200°C puis a 350°C. Nous avons obtenu une poudre noire
qui est calciné a 800°C pour donnée les nanoparticules d’aluminate de magnésium. Le
compose caractérise par son spectre DRX et son spectre IR montre bien le MgAI,O,

est pur.

Les produites obtenus a partir de nitrates ou chlorures ont donné des spectres IR

similaire cela suggére qu’ils ont des structures identiques

L activité photocatalytique de MgAIl,O, (Bsy) préparé en utilisent les sels nitrate et
I’acide oxalique montre une dégradation de 90,45% et 92,01% du colorants de bleu de
méthyléne et orange de méthyle sous la lumiére de solaire pendant 6 heures,
respectivement. Ce processus de dégradation suit une cinétique de pseudo premier
ordre avec des constants de vitesse de 8,98x10° et 8,15x10° min™, respectivement. Par
contre, MgAl,O, (Cgyo) prépare en utilisent I’acide citrique montre une dégradation de
88,70% et 90,09% avec des constantes 7,26x10° et 6,98x10° min™, du colorants bleu

de méthyléne et orange de méthyle, respectivement.

L activité photocatalytique de MgAIl,O, (Bgy) préparé en utilisent les sels chlorure et
I’acide oxalique montre une dégradation de 80,56% et 81,32% du colorants de bleu de
méthylene et orange de méthyle sous la lumiére de solaire pendant 6 heures,
respectivement. Ce processus de dégradation suit une cinétique de pseudo premier
ordre avec des constantes de vitesse  5,25x10°° et 5,09x10° min™, respectivement. Par
contre, MgAl,O, (Cgyo) prépare en utilisent I’acide citrique montre une dégradation de
77,94% et 79,41% avec un mécanisme de pseudo premier ordre avec des constantes de
vitesse 4,47x10° et 4,87x10° min’, du colorants bleu de méthyléne et orange de

meéthyle, respectivement.
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Conclusion

A partir des résultats obtenus ci-dessus, nous pouvons conclure que la photo-
dégradation des colorants BM et OM utilisant des nanoparticules d'aluminate de
magnésium préparé a partie des sels de nitrate en tant que photocatalyseur sous
I'irradiation de la lumiere du soleill est plus efficace que sa dégradation
photocatal ytique en présence des nanoparticules d'aluminate de magnésium préparé a
partie des sels de chlorure.

En perspective, il faut voir les diffractogrammes des MgAIl,O, préparé a partir de
chlorure d’aluminium et chlorure de magnésium en preésence de différents

combustibles. Puis faire une éude comparative.
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Annexe

Annexe l: Spectre de comparison entre DRX d’échantillen et de reference.
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Résumé :

Dans ce travail, une nouvelle voie et peu colteuse pour la préparation de
nanoparticules de spinelle dauminate de magnésium (MgAIl,O,) est propose.
Aluminate de magnésium photocatalyseur a été synthétisé par I'intermédiaire d'un
procédé sol-gel d’auto-combustion en utilisant les carburants d'acide oxalique, I'urée et
I'acide citrique a des températures différentes. Les échantillons obtenus ont été
caractérisés par diffraction des rayons X et l'infrarouge a transformée de Fourier.
L 'activité photocatal ytique de MgAl,O, a été étudiée en effectuant |a décomposition de
colorants du bleu de méthyléne et orange de méthyle sousirradiation par lalumiére du

soleil pendant 6 heures.

Mots clés : nanoparticule, sol-gel d’auto-combustion, activité photocatal ytique.

In this work, a new and inexpensive way for the preparation of magnesium
auminate spinel nanoparticles (MgAl,O,) is proposed. Magnesium auminate
photocatal yst was synthesized via sol-gel auto combustion method using fuels oxalic
acid, urea and citric acid at different temperatures. The samples obtained were
characterized by X-ray diffraction and infrared Fourier transform. The photocatal ytic
activity of MgAl,O, was studied by performing the methylene blue and methyl orange

dyes decomposition under irradiation with sunlight for 6 hours.

Keywords: nanoparticle, sol-gel auto combustion, photocatalytic activity.
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