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Résume

Dans ce travail nous aborderons 1’étude de I’effet de la substitution du strontium sur les
proprié¢tés de I’oxyde mixte LaAlO3. Des composes Lay.xSrx AlO3 (0 < x < 0.3) ont été obtenus
par co-précipitation. La structure pérovskite de ces composés a éeé confirmée par
spectroscopie infrarouge et par diffraction aux rayons X, I’analyse par B.E.T a montré que la
surface spécifique possede une large distribution des diamétres des pores. Les clichés du
microscope a balayage électronique M.E.B proclament PPagglomération. Des méthodes de
mesures électrochimiques et catalytiques dévoilent que les électrodes Lag-xSrxAlO3 (0<x< 0.3)
et les poudres Lag.xSrx AlO3 (0<x< 0.3) présentent une meilleure activité électrochimique vis-
& vis des réactions de réduction et de dégagement de I’oxygene et une excellente activité
électro catalytique vis-a-vis a la réaction d’oxydation du méthane.

M ots clés : Pérovskite, Co-précipitation, Diffraction des Rayons X, Activité électrochimique et
catalytique

Abstract

In this work we come to study the effect of the substitution of strontium on the properties of
the LaAlOs mixed oxide. La;-xSrxAlO3; compounds (0<x<0.3) were obtained by co-
precipitation. Perovskite structure of these compounds was confirmed by infrared
spectroscopy and X-ray diffraction, analysis B.E. T showed that the specific surface area hasa
wide distribution of pore diameters. The micrographs of electronic scanning microscope
M.E.B proclaim agglomeration. Methods of electrochemical and catalytic measurements
reveal that La;- xSrcAlO3 electrodes (0 <x < 0.3) and Lay - xSrxkAlO3 powders (0<x<0.3) exhibit
better electrochemical activity against reduction reactions and of oxygen evolution and
excellent electrocatalytic activity against to the oxidation reaction of methane

Keywords:Pérovskite, Co-preécipitation, X-raydiffraction, Electrochemical-Electrocatal ytic
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INTRODUCTION

INTRODUCTION

L’énergie ¢€lectrochimique issue d’une réaction électrochimique peut €tre convertie en
énergie éectrique et en chaeur par la pile combustible. Cette réaction peut se produire dans
un domaine de température (80 a1000°C).

La pile a combustible SOFC fait partie de ces nouvelles techniques, elle transforme
directement I'énergie chimique en ¢énergie ¢électrique, elle est alimentée par un gaz
combustble (hydrogéne ou hydrocarbure) et un gaz comburant (oxygene de Iair) .La
température de fonctionnement est réservée ce qui contribue a la dégradation des matériaux
constitutifs et a la diminution de la durée d’utilisation.

Dans les piles a combustible la distribution et la talle des pores jouent un role
significatif dans la perméabilit¢ de Ioxygéne gazeux aussi bien dans la réduction de
I'oxygene en ions [1]. La pile SOFC (solidoxide fuel cell), concue pour fonctionner a 1000°C,
sa capacité de Co-générer de I'électricité et de la chaleur est de 85%.

De nombreuses études électrochimiques concernant Iévolution et la réduction de
I'oxygéne sur des ¢lectrodes a base de ces oxydes ont ét¢ effectuées en milieu aqueuse alcalin
[2].

Les oxydes type pérovskite qui présentent de fortes activités catalytiques dans divers
champs d’applications et une stabilit¢ thermique élevée sont considérés comme de catalyseurs
potentiels en subgtitution aux métaux nobles tels que le platine et le paladium[3].

Des hautes recherches s’orientent sur I'utilisation d’oxyde de structure pérovskite en
tant que cathode (La;-xSrxBO3) (B = Mn, Fe, Co) [4]. Depuis peu, on note également un
regain d’intérét pour des pérovskites lacunaires en oxygéne en tant que composantes de
I’électrolyte solide [5].

Concernant I'électrolyte solide, il joue le role d’un isolant électronique au cceur de la
pile et doit ére conducteur ionique par O qui diffusent de la cathode vers lanode, Le
metériau choisi doit aussi étre stable dans une large gamme de pressions partielles (10 atm a
1 atm).

Un nouweau matériau mellleur conducteur ionique qui est la zircone stabiliste a
Iyttrium. YSZ (Yttria stabilised Zirconid) a 700°C [6], 'homogénéité avec ces oxydes est un
autre aspect qui nécessite d’€tre étudié pour prédire le produit de réaction quand I'interaction

alieu avec les oxydes.
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Au sujet des électrodes, les problémes imposés concernant la cathode: la
contribution de la cathode a la résistance totale d’une cellule peut attemdre 60% a haute
température [7].

Makhloufi e Omari [8] ont publiés auss des résutats au sujet de [activité
électrochimique sur une éectrode de type SrCoO3 dopée par le Nickel

Or, une des motivations principales de ce projet de maitrise est de produire le matériau
de cathode, LaSrAlO3, sous forme de couche. Tout en conservart les propriétés recherchées a
la cathode, une telle couche mince devrait améliorer sensiblement les performances de la pile
résistance.

L’activité catalytique des oxydes mixtes est abordée auss dans la littérature par le
changement de l'ion du métal de transition dans la formue ABOs;. Les résutats sont plus
prometteurs que dans le cas des changements des métaux de la série lanthane (A dans la
formule). L’échange partiel de Iion de la série du lanthane avec Sr®* comme dans la formule
(A1-xSrxMnO3), produit aussi des changements favorables trés important de [Pactivité
catalytique pour I'oxydation des hydrocarbures.

Amnsi beaucoup de recherches sont orientées vers I'étude des catalyseurs de
substitution a base d’oxydes métallique, tant vis-avis de Il'oxydation du monoxyde de
carbonre et des hydrocarbures [9], que vis-&vis de la réduction d’oxydes d’azote [10].

Le premier exemple correspond a la catalyse hétérogene appliquée a l'automobile .Le
catalyseur doit a la fois réduire les oxydes d’azote, oxyder le CO et les hydrocarbures non
brllés en gaz « non toxique » (N2, CO, ,H>0).

Janenicke et Chuah[11] ont publiés aussi des résultats similaires pour I'oxydation de
CO sur Lag.xSr xMnOs.

Zhang et autres [12] ont conclu que loxyde mixte Laj.xSrxMnOs  supporté sur
auminate de lanthane est plus active que le catalyseur PY/Al ;O 3 dans I'oxydation du CHg
(aure température de 600°C).

Le présent travail porte sur la synthese par voie Co-précipitation et la mise en forme de
couche épaisses (>1micro) de lanthane d’aluminium dopée de strontium Laj.xSrkAlO3 (0 <x <
0.3) éder sr une plaguette de nickel pour application comme cathode de piles a
combustible, et une activité catalytique pour une réaction d’oxydation du méthane dans un
réacteur en pyrex a’500°C.
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+ Notre présent travail est composé decing chapitres :

Le premier chapitre présent un rappel bibliographique sur les oxydes mixtes structure,
propriétés physico-chimique, ainsi un rappel sur les électrodes a oxygene.

Le chapitre |l décrit les différents méthodes de préparation et de caractérisations
physico-chimiques des oxydes La;-xSrkAlO3; (0 < x < 0.3) a savoir : thermogravimétrie
et différentielle, difractions des rayons X, analyse par infrarouge, surface specifique,
un aper¢u d’agglomération par microscope a balayage électronique, des mesures

voltmétrie cyclique et d’impédance électrochimique et un comportement catalytique.

Le chapitre 11l est consacré a la synthese et a la caractérisation des échartillons La-
xSIAIO3 (0 < x < 0.3).La méthode de préparation est obtenue par voie de Co-
précipitation, la caractérisation essertielle est menée par anadyse thermique, puis par
absorption au rayon infrarouge, la structure cristallographique a été déterminée par des
rayons X (RDX). Par la technique BET et BJH on na mesurer la surface spécifique et

les tailles des pores. Le M.E.B pour observer l'agglomération des poudres d’oxydes.

Le chapitre 1V étudie le comportement électrochimique des oxydes La;xSr«kAlO3 (0 <
x< 0.3) par voltammétriec cyclique et la spectroscopie d’impédance, ainsi la cinétique

des courbes de polarisation.

Le chapitre V fait 'objet de I'étude de la réactivité¢ catalytique de la structure La-
xSIAlO3.5 (x= 0.1, 0.2, 0.3) pour la réaction d’oxydation du méthane.
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Etude bibliographique Chapitre |
Etude bibliographique

|. Structure cristaline des oxydes mixtes de type pérovskite

Les oxydes mixtes sont des phases solides homogenes comportant plusieurs types de cations
métalliques d’états d’oxydation différents. La famille des pérovskites regroupe des oxydes
mixtes de formue ABO;. Dans cette structure le cation A de coordination 12 est situé au
centre des sites dodécaédrique, alors que le cation B de coordination 6 occupe les sites
octaédriques dela structure.

Les cations se corrbinent avec les ions oxydes O pour donner des structures cristallographies
bien défines. Ces cations entrainent la variation des propriétés physiques telles que la
conductivité éectrique et la surface spécifique et la morphologie

On distingue deux types de structures de pérovskites

v Les structures ABO3: dlles condtituent les pérovskites simples: PbTiO3, CaTiO3,
SITiO3.......
v Les structures complexes : LayxSr«MnO3 Lag g Sr 9.2C003, PbCop 25Mn 7503

Les phases de type pérovskites parfate de symétrie Pm3m sont non polaire, les phases
polaires, elles dépendent a des systémes de symétrie plus base. Par conséquence, leurs mailles
présentent des déformations légeres et variées de type quadratique, orthorhombique et
rhomboédrique.

[.1.Structure perovskite pure

La structure de type perovskite pure est normalement cubique, le réseau de Bravais des stes
B est cubique sinple, les ions oxygéne occupent les milieux des arrétes et le cation A le
centre du cube. Le site B est donc occupé par un ion de coordinence octaédrique.

Sa maille contient une seule molecule ABO3; ou A un cation de grande rayon avec un nombre
de cordination 12 (ex: Sr,CaBaPb,Rb) et B un cation de rayon faible avec un nombre de
cordination 6(ex : Ta,Sn,Zr,Ti).O est I'ion oxygene
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ABO3

Figure 1.1 : Structure idéale de la pérovskite ABO3

Dans une structure idéale cubique, la distance B-O est de a /2 dors que celle A-O et de

a V2. La stabilit¢ de ce type structural est gouvernée par I'inégalité : 0,75 < t <1 ou le facteur
detolérance de Goldschmidt t est défini par :

t=(ra +ro) /V2(rg +ro) (.1

Dans laguelle ra ,rg o désignent les rayons desiors.
Pour la valeur idéale t proche de 1, la structure pérovskite adopte une symétrie cubique, mais

celle-ci n’est obtenue que dans trés rares cas.

La mgjorité, la structure subite des distorsions et des déformations de type rhomboédrique ou
orthorhombique [1].

Par exemples, les pérovskites LaCoO3 et LaMnO3 présentent une déformeation rhomboédrique
[2], aors que LaFeO3 une distorsion orthorhombique [3].
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|.2.Structure Rhomboédrique

La maille cubique peut avoir une petite déformation a la symétrie rhomboédrique, il est
possible de [Pindexer a la maille unitaire contenant une ou deux formules unitaires
respectivement avec les angles rhomboédrique o = 90° ou o = 60°, les anions sont déplacées
comme l'exige la maille de plus grande unit¢ avec a = 60°, les exemples des pérovskites
rhomboédrique sont LaAlO3, LaNiO3, LaCoOs.

LaCoOs3 a la structure rhomboédrique a la température ambiante, mais a la température élevée
il subit deux transtions de phase, une phase rhomboédrique (R3c a R3) ou le cobalt trivalent
est ordonné aavoir un plan(111).

|.3.Structure des phases de Ruddlesden-Popper
Le réseau spinelle doit son nom au minéral MgAl,O4 de structure cubique fut observée par
Bragg et Nishikawa [4].Les ions oxygene dont les dimensions absolument grandes, forment
un réseau cubigue aface centrée, définissant des sites cationiques tétraédrique et octagdrique.
Les oxydes mixtes sort classés en deux familles :
v Les spinelles : les oxydes de formue AB,O,4 ou A et B sont généralement des ééments
appartenant aux métaux de transition, il existe des spinelles formes des cations A%* et

B3* cas (Co304) et des spinelles formes des cations A** et BZ*(MnCo,04).

v" Les pyrochlores: de formule A2 B, O; ou A est un cation du degré d’oxydation +3 et
B au degré d’oxydation +4 ex : BioRt;O7, LapZr, Oy,
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Figure 1.2 : La structure crigtalline des phases de Ruddlesden-Popper

|.4. Défaut dans les structures pérovskite

Dans le cas d’un cristal ordonné on peut décrire plusieurs types de défauts qui sont :

Substitution : la présence d’un atome étranger ala place d’un atome du réseau

Interstitiel : la présence d’un atome du réseau entre les atomes

Lacune : une lacune c’est 'absence d’un atome

Défaut de charge: un ste du cristal présente une charge négative (électron libre) ou positif
(trou d’électron)

Défauts d’antisite : le cristal est un cristal ordonne, il est forme de plusieurs types d’atomes

avec une alternance chimique stricte.
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La distribution cationique au sein des oxydes mixtes des métaux de transtions a structure
spinelle  entraine la variation des propriétés physique, telles que la  structure
crigtallographique, la conductivité éectrique et la surface spécifique, induisant ains des
modifications importantes du comportement catalytique de ces matériaux.

La distribution cationique est auss influencée par les méthodes de préparation et les
conditions de traitement thermiques. Si on condidére par exerple la terre rare La et le cation
Ca, on peut voir 'oxyde a valence comme une solution solide entre les composés LaMnO3 et
CaMnOs .Si on introduit les valences de ces composés, leur formule s’écrivent alors La®*
Mr®* 05% et Ca* Mr** O3> .

La structure cubique idéale des pérovskites n’est stable que si le rayon ionique ra €t rg sont
respectivement supérieurs a 0.9 et a 0.51A°. Cette structure peut étre modifié par substitution
partiel de A’ par (A1.xA’xBO3) ou de B (AB 1.xB xO3), A et B sont des cations bivalents, le
réseau peut se déforme en hexagonale, orthorhombique, rhomboédrique [5]

En utilisant un autre exemple spécifique Lag-x MxCrOs.; (M=Sr/ca) dans cette partie la théorie
des défauts est étendue a I'oxydes pérovskite ABO3 [6] a recommandé que les défauts dans

Ioxydes Lay.x MxCrOss soient imposes par cing especes differentes comme c¢’est montré sur

la figure 3.

Sria: substitution (Sr?* dans le site La® ) ; La a: Ste La®"

Cro : oxydation (Cr** dans le ste Cr*) ; Cre : ste Cr*

SrVo : association entre Sri 5 et Vo ; 0o : site O

(SrCr)* : association entre Sr_, et Crey, Vo : oxygene lacunaire
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Figure 1.3 : Défauts ponctuels dans la pérovskite Laj.x MxCrOs s

Avec l'augmentation de (8) ou de la concentration d’oxygéne vacart, la perméabilité de
I'oxygéne et I'expansion du réseau deviennent importants. Ces deux phénomenes ont des
influences sur les applications de la technologie SOFC telles que la perte d’énergie.

Mizusaki et Yamauchi [7], loxygéne non steechiométrique dans Lay.xCacCrOs; et Lagyx
SrCrO3.5 ne peut pas étre décrit par le modéle de la solution idéal mais un modéle qui tient

compte de l'effet d’interaction entre les especes ou défaut
| 5.°aluminate de Lanthane LaAlO3

LaAlO3; posséde une structure rhomboédrique de groupe d’espace R3C, pseudo-cubique a
température ambiante avec un paramétre de maille a=b =5.37A et c = 13.45A [8] .A 350°C
LaAlO3 subit une transition de phase seconde ordre en devenant cubique de type pérovskite
Pm3m de paramétre a= 3.79A - 3.81A [9].

L’octa¢dre des oxygenes subit une légere distorsion et tourne de 5° suivant la direction [111]

par rapport aux plans des mailles.
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A température abiante, sa maille peut étre considéré pseudo-cubique de paramétre 3.792 A
avec un angle o = 90.096° le composé massif présente ure alternance de polaire (LaO)" et
(AIO2)

Figure 1.4 : Maille édémentaire LaAlO3

|.6.Propriétés électrochimiques

La consommation mondiale d’énergie ne cesse de s’accroitre, entraina avec elle
I'augmentation des pris du pétrole, le quelle constitue la premiers source d’énergie. Une des
résultats a ce probleme est guidée vers de nouvelles technologies douées d’autres sources
d’énergie renouvelables et capables de générer des puissances €levées.

Parm ces nouvelles technologies propres et efficaces, les piles a combustibles sont les plus
prometteuses gréce a leurs avantages environnementaux et leur rendement éectrique et
energétique éleve.

D’autre éude auss actuelles concernant les nanomatériaux dans le domaine de la catalyse,
ont pour objectif de développer de nouveaux catalyseurs non « empoisonnable» et peu
couteux et d’améliorer en réactivité¢ et en sélectivité.

Les recherches se sont donc orientées vers la réduction de la température de fonctionnement a
desvaleurs comprises entre 600°C et 800°C.
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|.6.1.Les piles a combustibles

[.6.1.1.Historique des piles a combustibles

L’origine de la pile & combustble a ét¢ apercu vers 19 ®" siécle en Angleterre par William
Grove [10].1l rédlisa une pile & hydrogene-oxygéne, en milieu acide suifurique dilué avec des
électrodes de platine [11].la puissance éait trop fable, avec quelques mA/cn? & 0.73V a
cause d’une faible surface de contact entre le gaz.

C’est vers le 18°™ siécle que W.W.Jacques mis en place la premiére pile & combustible, avec
une puissance de 1.5KW [12].

Il s’agissait d’une pile charbon — air utilisant un électrolyte KOH fondu a 450°C, une anode
consommeble de Coke et une cathode & air en fer. Avec ses performances de 100mA/cnt &
1V. A partir desannées 1930 que les piles a combustible devenir tres crédible.

Les travaux de F.Bacon sur les piles & combustible hydrogéene — oxygéne en milieu KOH
agueux ,avec une température oscillant entre 80 et 100°C et une presson alant a 40
atmosphere et des électrode de nickel et d’oxyde de Nickel[13] on conduit a la rédlisation
d’un prototype de 1mA/cm?® a0.8V.

Ces études ont permit de donner une source d’énergie pour la production d’électricité¢ et
opérant en atmosphere enfermée [14].

Un autre point important pour les piles a combustibles c’est des électrolytes solides ont ainsi
développés sous forme de membranes. Les premiéres membranes Nafion ont éé fabriquées
dans les années 1970.

Il existe cing grands types de piles a combustible, différenciées essertiellement par

I’¢lectrolyte utilis¢ dans chacune d’elles :

Les piles a éectrolyte polymere PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cells)
Les piles dcaines AFC (Alkaine Fuel Cells)

Les piles a acide phosphorique PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cells)

Les piles a carbonate fondu MCFC (Molten Carbonate Fuel Cells)

Les piles & oxyde solide SOFC (Solid Oxid Fuel Cells)

YV V. V V V

Le tableau 1 présente quelques une des principales caractéristiques des différents types de
piles. Tous ces types de piles exploitent le méme principe de fonctionnement, mais de par les
différents électrolytes utilisés présentent en conséquence des différences importantes au
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niveau des matériaux conditutifs, des portewrs de charges, des températures de
fonctionnement et des rendemernts.

Tableau 1.1: Différents types de piles référencés .2 navette spatial orbitale, ° programme

Apollo
PEMFC AFC” AFC’ PAFC MCFC SOFC
Anode Pt noir ou Pt/C 80%Pt-20%Pd  Ni Pt/C Ni-10%Cr Ni-YSZ
Cathode Pt noir ou Pt/C 90%Au-10%Pd NiO/Li Pt/C NiO/ Li LaMnO; /Sr
Electrolyte Nafion 35-45%K0OH 80%KOH 100%HsPO, 62Li,CO; Y,0s/ ZrO,
mole% 38K,CO;
Pression 0.1-0.5 0.4 0.4 0.1-1 0.1-1 0.1
absolue(Mpa)
Température | 80 80-90 260 200 650 1000
()
Réaction H,—2H*+2é H, +20H" H, +20H" H,—2H*+2é H, +CO; H, +O*
anodicue — 2H,0 +26 — 2H,0 +2é — H,O0+CO,+26 —H,O +2é
Réaction
cathodigue O, +4H"4é 0,+2H,0 +4 € O,+2H,0 +4é O, +4H"4é O,+2CO, +4é 0O,+4¢é
—2H,0 — 40H — 40H —2H,0  —COs5 —20%

La pile a combustible a électrolyte solide (SOFC) est celle destinée a la cogénération
(fabrication simultanée de chaleur et d’¢électricité).

La pile a éectrolyte oxyde solide (SOFC) est celle qui débite les plus fortes puissances
électriques.

De nombreuses éudes électrochimiques sur les éectrodes a base de ces oxydes ont été
effectuées en milieu aqueux [15].

Elles ont révéle un role éectro-catalytique important dans la réaction d’électrode a oxygene a
température ambiante.

Néanmoins la subdtitution par des ééments acaino-terreux (Sr, Ca, Ba) modifie la
conductivité¢ et peut 'augmente d’une maniere tres considérable, par exemple la conductivité
de LaMnOs pur est inférieure 3104 Q2.
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1.6.1.2.La pile SOFC

Les piles a combustible produisent de I'énergie éectrique par un processus éectrochimique
dans lequel I’hydrogene et oxygene secombinent pour former de I'eau.

Ce sont celles qui travalllent a la plus haute température (de 850°C a 1000 °C). Cette
température est obligatoire pour permettre a I'électrolyte composé d’oxyde de zirconum Z,0»

et d’Ytterbum Y03 de posséder une conductivité protonique suffisante.

Ces piles sont des générateurs électrochimiques convertissent sans combustion direct des gaz
(Hz2, CH4 H2) en éectricité, chaleur eau et gaz carbonique. Elles se composent d’un électrolyte

et de métaux d’interconnexion

Le combustble, est oxyde a I'anode par les ions 0% produits par la réduction de I'oxygene
gazeux ala cathode (fig.5).

De nombreuses recherches s’orientent sur Iutilisation d’oxyde de structure pérovskite en tant
gue cathode (Lay-xSrxBO3) (B = Mn, Fe, Co) [16].

Depuis peu, on note également un regain d’mtérét pour des pérovskites lacunaires en oxygene

en tant que composantes de I’électrolyte solide [17].

[.6.1.3.Le principe de fonctionnement

Le principe de fonctionnement simplifie d’une pie SOFC est présente dans la figure 5 La
conversion de I'énergiec des réactions chimiques en énergie €lectrique se fait continuellement
tant que le dispositif est aimente en gaz combustible (hydrogene ou hydrocarbure) du cote de

I'anode et en gaz comburant (oxygene de I'air).

v Une cote de la cathode, les deux électrodes sont séparées par 1’électrolyte solide
qui doit offrir une bonne conduction des ions O*
v' Une cote anodique, 'oxydation en eau de I'hydrogéne (ou I'hydrocarbure) par les O%
provenant de I’¢lectrolyte libére deux é€lectrons par molécule de Hp
Selon la réaction :
Hy + 1/20; — H,0 +2é (1.2
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Combustible - Hy H1 +O§ N H10 +V; +2e”

Anode I
Electrolyte
extérieur
Cathode [ aa e e e e, e
]_ oo _
Comburant : 0 501+VG +2e”——0,

Figure 1. 5. Principe de fonctionnement d'une cellue acombustible SOFC

Ces ¢électrons sont collectes par I'anode reliée directement au circuit €lectrique extérieur. Ils
permettent ainsi du coté cathodique la réduction de I'oxygéne de Iair en ions O (qui peuvert
a leur tour diffuser dans I’électrolyte).

Selon la réaction :

1/2 O, + 26— 0% (I.3)

L’équation bilan de la réaction ¢électrochimique s’écrit donc :

H, + 1/20, — H,0O (| . 4)

Cette équation est précisément I'inverse de celle de I'électrolyse de I'eau, au lieu de nécessiter
de I'¢lectricité pour casser les molécules d’eau en oxygene et hydrogene.
La pile a combustible fait réagrr les deux gaz pour former de I'eau et permet de récupérer

I'énergie restante sous forme d’électricité.
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Dans une telle configuration, la pile ne dégage que de I'eau d’oii son mntérét comme source

d’énergie non polluante.

|.6.2.Matériaux d’électrodes

.6.2.1.Anode

Les matériaux Utilisés doivent étre stable et biocompatibles. Les anodes actuelles sont
particuierement & base de carboreil existe diverses formes de graphites: les disgues et les
barreaux sont les plus utilisées. Le feutre a base de graphite permet d’augmenter la surface
active de Iélectrode [18].

Afin d’accorder les performances de la réaction anodiques, des molécules électro-catalytiques
sont auss immobilistes aux matériaux, en consequence incorporer Mn(1V) et Fe(ll1) pour
augmenter la vitesse de transfére des électrons. Aprés le carbone, des anodes en platine, en
cuivre et en nickel ont été utilisées. A T'heur actuelle, le matériau le plus couramment utilisé
est un cermet (céramique métalique) detype nickel dispersé sur de la zircone stabilisée.

Le nickel est I'un des matériaux non nobles utilise comme anode. 1l est tres stable en  milieu
réducteur et possede une bonne activité catalytique vis-avis de la réaction d’oxydation des
gaz combustible.

Sa composition chimique proche de celle de I'électrolyte (S celui-ci est en oxyde d’yttrium de
zrconum dtabilise YSZ) permet de limiter la réactivité entre ces deux condtituants. Afin
d’augmenter le pouvoir catalytique de cette ¢lectrode, des catalyseurs tels que le ruthénum

peuwvent étre gjoutés [19].
[.6.2.2.La cathode

Les maetériaux de cathodes sont eux auss pour la plupart a base de carbone, gréace aux
propriétés cinétique avantageuses. Toutefois, I'accepteur d’¢lectrons idéal reste I'oxygene du
fait de son potentiel d’oxydoréduction trés €levé (E° =+ 0.818V/ESH) [20].

La cathode est simultanément un collecteur de charge et le sége de la réduction de I'oxygene
qui diffuse ensuite & I'état d’ions O a travers I'électrolyte.

Cette double propriét¢ (conducteur électrique et catalyseur de la réduction de I'oxygene) est
assurée le plus couramment par des oxydes de structure pérovskite tels le manganite de
Lanthane dopé au strontium (La,Sr) MnOs.La conductivité éectrique provient de la vaence
mixte du manganése Mn®*/ Mn** [21].
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Les performances des cathodes LSM ont éé augmentées gréce a l'amélioration de leur
microstructure et en réalisant un mélange d’une certaine quantit¢ de matériau d’électrolyte,
les nickelates présentent des performances electro-chimique vis-a-vis de la réaction de
I'oxygene [22]

Les résutats de ces travaux démontrent le rble principae, entant que ste actif pour
I'adsorption des ions OH™ que joue le métal de transition dans I’électro activité de I’électrode

vis-&vis du dégagement de I'oxygene, sur la base de la théorie des orbitales moléculaires

|.6.2.3.Electrolyte

L’¢lectrolyte doit jouer le role d’un isolant électronique au cceur de la pile et doit étre
conducteur ionique par O% qui diffusent de la cathode vers 'anode. Le matériau choisi doit
auss ére stable dans ure large gamme de pressions partielles entre (10 atm et 1 atm) [23].
L’¢lectrolyte le plus commun utilisé actuellement est la zrcone stabilisée a I'yttrum. YSZ
(Yttria stabilised Zirconia)[24].

La conductivité la plus élevée est obtenue pour un pourcentage molaire de Y03 entre 8-
11mole% .Sa conductivitt & 1000°C est de 10 Scm' mais diminue fortement des
températures inferieurs [25].

1.6.2.4.Capteurs électrochimiques d’oxygéne

Un capteur électrochimique est une cellule que I'on implante au sein du milieu a étudier, il
s’établit alors un transfert de charge entre les especes chargées pressentes dans le milieu et le
capteur.

Les variations résultantes d’énergie libre a I'interface, suite a une modification de la teneur de
ces especes, sont détectes par le capteur et transmises a la chaine de mesure sous forme d’un
signal éectrique.

Parmi les capteurs ampérométriques permettant la mesure d’un gaz dissous dans un liquide,
I’électrode la plus utilisée a oxygene, connue sous le nom d’électrode de ClarK

Certains oxydes a structure pérovskite peuvent Etre utilisées en tant capteurs d’oxygene ou
d’hydrogene [26].

Le principe de ce type est base sur le changement de conductivité électrique du a I’absorption
ou a la désorption d’O,, et Hy.
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Ces capteurs sont notamment utilisés pour le contrble du rapport combustible/air lors de la
combustion d’hydrocarbures.

Les oxydes semi-conducteurs utilisés dans ce type de systéme doivent présenter une bonne

stabilité ala fois a haute température et en milieu réducteur.

[.7. Les catalyseurs a base d’oxydes mixtes de types pérovskites

» Les oxydes mixtes detype ABX3, présentent plusieurs propriétés intéressantes :

L)

Spectroscopie vibrationnelle,
Magnétique ;

Optique ;

Electrique ;

Catalytique ;

AN NN

Dans cette partie, la catalyse d’oxydation des pérovskites d’oxydes mixtes sur les
hydrocarbures qu’est I'application la plus importante sur la structure et la composition de

surface sur les propriétés catalytiques.

|.7.1.’oxydation catalytique

Pederson et Libby [27] ont signalé que La 02Sr ¢2Co0O3 a montre des activités catalytique
¢leéves comparable a celle d’un catalyseur de platine pour la réduction électrochimique de
I'oxygene.

L’oxydation catalytique sur les oxydes mixtes a ¢été ramenée dans les années 50 [28].Les
recherches scientifiques ont données une grande importance a I'intérét pour le catalyseur a
base d’oxydes mixtes.

Il est formellement apparu que les oxydes mixtes a base de Co et de Mn sort des catalyseur
actifS en phase gazeuse pour hydrogénation et I'hydrogénolyse [29], I'oxydation du CO[30] et
la réduction du NOx[31].

Les catalyseurs d’oxydation compléte pour les hydrocarbures sont dans le tableau |. 2
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Tableau 1.2 : Oxydation catalytique des oxydes mixtes

Réaction Catalyseur

CHj4 +20 ,— CO»+2H,0 LaBO;s (B = métal de trangition)
Lay-x AxCoOs3 (A = Ca, Sr, Ba, Ce)
La;-x AxMnO3 (A = Ca, Sr)

La;.x CaCrOs

C2H, +20 ,— CO2+2H,0 LaBO3 (B = Co, Mn)
La]_.x AxM nO3 (A = SI’, Pb)

C3Hg +20 2— CO2+2H,0 LaBO3 (B = Cr, Mn, Fe, Co, Ni)
Lap g5 Sro.15C003 (A = La, Ca, Sr, Ba)
Lag.7 CapsMnO3

C3Hg+20 ,— CO2+2H,0 LnBO3 (Ln = terre rare, B = Co, Mn, Fe)

Lag-x SrxBO3 (B = 3d métal de transition)
Lao.g Sro.2CoO3 (La = terrerare,)

Lay-x AxCoOs3 (A = Sr, Ce, Ca)

Lag.x AxMNnO3 (A =S, Ce, Hf)

Lasx AxFeO3 (A = Sr, Ce)

[.7.2. M éthodes catalytiques

Les méhodes catalytiques visent a décomposé un flux gazeux contenant un hydrocarbure
(principalement CH,4 ,CoH2,CoH, et CeHg, généralement en meélange Hz, CO et CO, sur de
petites particule d’un métal de transition.

De nombreux parametres, dont la température et la durée du traitement, la décomposition et le
débit du m8ange gazeux, la nature et la taille des particules.

Les méthodes passees en revue [32] font généralement appel a des supports catalytiques
préparés par imprégnation d’un substrat (graphite, alumine, slice, ou fibre de carbore).

Les réactions catalytiques sornt classées en deux grandes catégories selon que le catalyseur est
soluble dans le milieu réactionnel (catalyseur homogéne) ou catalyse (hétérogénes).

La mgjorité des solides utilisés en catalyse hétérogéne sont a base de métaux de transtion

sous différentes états d’oxydation.
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La réactivit¢ d’une cathode vis-&Vis de la phase gazeuse dépend de sa capacité a catalyser la
réaction. Pour un matériau de surface spécifique donnée, ce processus a lieu avec une
cinétique et un rendement de réaction donné.

% Afin d’augmenter la vitesse de cette réaction, trois voies sont possibles :

v' Augmenter la surface réactionnelle de la céramique
v' Déposer un catalyseur en surface du conducteur mixte
v' Augmenter la pression particlle d’oxygene

Généralement, les oxydes simples comme Ialumine, la silice, 'oxyde de zrconum et
Ioxyde de titane peuvent étre utilises comme support de phases actives pour plusieurs
réactions chimiques [33].

Les études depuis quelques années révélent gque les manganites de lanthane sont actifs dans
pluseurs réactions telles que I'hydrogenolyse et hydrogénation des hydrocarbures [34].

La décomposition desNOx [35] et la réaction de SO», I'oxydation des composés organique
volatiles [36], I"oxydation des hydrocarbures légers [37].

Indépendamment des applications pratiques ont été effectuées pour éucider des corréations
entre I’état chimique et la catalyse des solides.

®,

% Les principes nécessaires suivants s’appliquent de ce fait :

v De nombreux combinaisons des cations A (analytiguement inactifs) e B
(analytiqguement actifs) donnent des oxydes de type de forme pérovskite.
v' Les combinaisons appropriées et la subdtitution partielle des cations dans les sites

aet B provoquent la valence mixte descations de site B
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Meéthane o CH, syngas
Q) co <
c Q o H "y o
193 o O

CH,+ 0% > CO+ 2H, +2e-

83 7% 8
- N>
2’8 o

8 Appauvrissement en oxygene
N

Figure 1.6 : Conversion du gaz méthane sur un catalyseur

Parmi les hydrocarbures Ilégers, la combustion catalytique du méthane a fait I'objet de
plusieurs études [38]

Le but de recherche est de développer des catalyseurs auss performants que ceux a base de
métaux nobles (Pt,Pd,Rh...) dont T'inconvénient est la faible stabilité thermique le prix de
revient éleve.

La transformation indirecte du méthane en passant par le gaz de synthese (mélange de CO et
de Hy) est intéressent et viable économiquemernt.
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La figure 1.7 résume les différentes voies de conversion du méthane a partir du gaz de
synthése [39]

Gaz naturel (CH,)
Hydrogene Gaz de synthése Ammoniac
(CO,CO,. Hy)
Méthanol | “:0 Diméthyl +0léfines Synthese
Ether Fisher-Tropsch
~Isobuténe
O: ~CO

Formol | |Oléfines| [Essence| | Acide acétique | [ MTBE | | Alcools oxo
Gasoul | | Aldéhydes/Alcools

Carbonylations
Estéifications Paraffines| | Alcools
Acétate de vinyle
Acétate de méthyle
Acétate d'éthyle Hydro-
Diacétate d'éthylidéne Cagnage
Gasoil
Kéroséne

Figure 1.7 les différentes voies de conversion du méthane apartir du gaz de Synthese
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1.7.3.M odéle de catalyseur hétérogene des oxydes mixtes

Les propriétés de I'état solide et lactivité catalytique doit étre guidé par un mécanisme de
réaction bien choisi.
Tabata et Matsumoto [40] ont proposé deux corrélations différentes :

v' La catalyse superficielle a lieu sur la suface extérieur, les catalyseurs fournit de
I’énergie appropriée pour I'adsorption des réactifS et les réactions ntermoléculaires
impliquées

v' La catalyse interraciale le catalysewr participe comme réactive qui consomme et

régénére. Ce procede doit étre a des températures tres éleveées.

Voorhoeve et Remeika ont conseillé I'oxydation du CO aux températures inferiewr a 350°C
sur des oxydes mixtes des métaux de transition soit comme exenple de catalyse superficiel.
Tandis que la réduction de NO avec CO et H, sur les oxydes et un exermple de catalyse
interraciale.

En effet, on a signalé que, dans I'oxydation du méthane sur LaggSro2MnO3 a faiblement collé
I'oxygene adsorbe a de plus basses température, alors que I'oxygene de réseau devenait actif a

températures élevées

[.7.3.1. Dégagement de ’oxygéne

Les résutats de ces travaux démontrent le role principale, entant que sSte actif pour
I'adsorption des ions OH™ que joue le métal de transition dans I’électro-activit¢ de I'électrode
vis-avis du dégagement de 'oxygeéne, sur la base de la théorie des orbitales moléculaires.
Matsumoto [41] a rédisé des éudes systémetique sur une série d’oxydes de différents métaux
detranstion [Mn, Co, Fe, Cr ; Ni].

Bockris et Otagawa. [42] ont montré que les interactions possibles entre le métal de transition
a la surface de l'oxyde et les espéces OH se font par recouvrement axial entre les orbitales
pour forme une liaison.

Les pérovskites AA’BO3 (A = La, Nd, B = Co, Mn, Ni, A’= Sr, Ca, Ba) constituant une
famille d’oxydes mixtes qui présentent de bonnes propriétés éElectro-catalytique pour les

réactions de dégagement et de réductions de I'oxygene.
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La;xSrxMnO3 (M = Co, Fe, Mn) publiés par les mémes auteurs [43] montrent une variation
linéaire en fonction du taux de substitution (X varie entre 0 et 0.4) et des courants, d’ordre de
grandeur relativement plus grand, sont obtenus pour les cobaltites.

Les cobaltites de types LayxA’xCoO3 (A’= Sr, Ba) ont été étudie également par Matsumoto.
Les résultats montrent que les composes possedent la mellleurs activité électro catalytique
sont La;-xSryCoO3z avec x = 0.2 et surtout X = 0.4.

Des pertes de Tafel de 65 mV/décade et un ordre de 1.8 par rapport & OH ont permis de
suggérer un mécanisme d’adsorption électrochimique et de désorption (étape limitant de
vitesse) de I'espéce OH.

Selon les étapes suivantes :

OH +M — M (OH) o + & (. 5)
M(OH)ag+ OH — MO™ + H,0 (étape limitante) (1. 6)
MO —M(O)a + € (1.7
2M(Q)ag — 2M + O3 (1. 8)

Ou le site actif M est un ion cobalt en surface de I'oxyde.

Des oxydes smilares de manganites La;.xSrkMnOs utilisés entant qu’électro-catalyseurs
pour le dégagement de I'oxygéne montrent que leur activité éElectro-catalytique augmente avec

la teneur de strontium

[.7.3.2. Réduction de I’oxygéne

I1 a été établi que I'électro-réduction de 'oxygéne en milieu alcalin se produit par le

Mécanisme suivant :

O, + 2H,0 +4é — 40H  Eo = 0.40 V/ESH (1.9

Des éudes qudlitatives effectuées par Nitdorit [44] sur des électrodes de cobaltites de
lanthane sous forme de pastilles ont montré que I'électrode de composition La ¢gSrp2C003
est le meilleur électro-catalyseur vis-a-vis de la réduction de 'oxygéne en milieu KOH 5 M.

De méme Kudo et Obayashi [45] ont aménage deux types d’électrodes poreuses Nd 1.xM
xC003 (M= Sr,Ca) ,compactées sur des grilles de nickel, et ont étudié la réaction de réduction
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de Toxygeéne et ont observé une meilleurs performance de I'oxydes Lagg Sto2MnOs. Pour la
série Ndp.x Sr xCoOs3 et Nd ¢6Ca 9.4C003 pour Nd 1.xM xCoO3 une bonne stahilité chimique de
cette derniére séries a été signalée.

Les oxydes a base LaMO3z (M = MnFe,Co) présentert les meilleurs caractéristiques,
néanmoins pour améliorer leurs propriétés il suffit un dopage généralement au strontium

est effectué sur les sites de lanthane.

Le matériau le plus utilise et éudié dans la littérature est le La 1.xSrxMnO3z (X est compris
entre 0.2et 0.4) .Sa conductivité é&lectronique est de I'ordre de 130 Scmit & 1000°C [486].

Ces propri¢tés thermodynamiques sont proches de celles d’YSZ avec des coefficients de
dilatation thermique de l'ordre de 10-12 10° K™ danslagamme de 25-1100°C [47].

Ure nouvelle famille & base de cérine dopée et de carbonates est apparue ces derniéres années
et présente une conductivité ionique ades températures intermeédiaires (500-700°C).

Dans le phénomeéne d’oxydation catalytique Il'oxygene fixé dans le réseau cristallin et
I'oxygéne dans la phase gazeuse sont également impliques.

Le mécanisme du phénomene inclut un cycle d’oxydation (qui a lieu a la surface de I'oxyde)
entre 'oxygeéne anionique présente sur la surface (chimio sorbe ou appartenant au réseau) et
un réactant chimio sorbe ou en phase gazeuse.

L’optimisation de Pactivit¢ catalytique des oxydes mixtes est abordée aussi dans la littérature
par le changement de I'ion du métal de transtion dans la formule ABOs.

Les réaultats sont plus prometteurs que dans le cas des changements des métaux de la série
lanthane (A dars la formule).

L’échange partiel de ion de la série du lanthane avec Sr?* comme dans la formule (As.
xSIxMnO3), produit aussi des changements favorables trés important de Tlactivité catalytique
pour 'oxydation des hydrocarbures.

Arai et Yamada [48] ont étudie les pérovskites de type LaBOs et des systémes partiellement
subgtitués La 1.xAxBOgs.lls ont trowé que LaCoO3z a une activité comparable a celle du
catalysewr Pt/Al ;O3 s on considere une conversion de 50%.

Ure température de 518- 525°C est nécessaire pour accomplir la réaction sur ce type de
catalyseur (conditions : conversion 50% vitesse spatidle 45000-50000h %), LaMnO3 (579°C)
et LaFeOs (571°C) ont auss des bonnes activités.

La plupart des travaux sur la rédlisation des cathodes sous couches minces ont été offres a

I'étude des mécanismes réactionnels dans la réaction de I'oxygene.
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Kleitz et Petitbon [49] ont montré dans une étude théorique la possiilité d’utiliser un systéme
bicouche avec une couche mince dense conductrice mixte sur laguelle on dépose une couche
€paisse poreuse.

La mgjorité des études touchant les conducteurs mixtes étayent sur les oxydes de type
pérovskite, ABO3. Les cations en site A (lanthane, gadolinium, praséodyme, néodyme,). Les
cations en Ste B sont des métaux de trangtion (manganése ou calcium, strontium). Les
metériaux les plus habituellement rencontrés sont du type A1.xSrxBOs-5 [50], tel que Lag 7 Sro s
C0o0O3.5 (LSC) [51] Récemment, de nouveaux metériaux de structure pérovskite ont été étudiés
(les nickeldtes) de formule générale AsNiO4.;s €t présentent des résultats prometteurs.
McCarthy et Wise [52] ont trouve pour 'oxydation du méthane, que Pactivit¢ décroit dans
Pordre suivant Co 30 4>NiO>Mn,0 3>Fe ,O 3>Cr

De nombreux metériaux de catalyseurs ot été essayés pour cette réaction. Comme dans le cas
du CO, le cobdt et le manganese sont les deux métaux de transtion les plus actifs [53].
Contrairement a ce qui a éé observé sur le CO, le choix de la terre rare ne sermble pas avoir
un effet réellement marqué [54)].

Enfin, les effets du cérium et du fer dans la structure pérovskite, bien que largement étudiés
pour 'oxydation des composés organiques volatils notamment pour le méthane [55]
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Tableau 1.3 : Propriétés catalytique de I'oxydation du méthane

Compose Condition opératoires S Ea T
(mflg) | (KImole) (°C)
LaMny.yFeyO3 }
y=0 - - 586
y =0.27 - - 585
y =054 Méthode citrate (800°C-6h) | - - 609
y=0.9 - 574
LaMm.yAlyOs
y=0.2 33 95.3 480
y=04 Méthode citrate (800°C-5h) 26 102 510
y=0.6 25 104.5 515
y=0.8 25 109 527
y =0.95 8 1175 600
LaMnO3 - - 440
SMMnO3 (800°C) - - 450
PrM n03 = = 490
LaMnOs 20 97 503
SmMMnO3 Méthode citrate (800°C-5h) 19 - 510
PrMnOs 20 81 585
Lag oEU 0.1MNO3 Méthode citrate (740°C-5h) 26.4 - 430
Lag9Cep.1MnO3 Méthode citrate (750°C-5h) 32 445
Lag9Ce.1MNnO3 225 96 444
LaysCe p2MnO3 32.2 86 304
Layg.7Ce 0.3MnO3 Méthode citrate (800°C-5h) 28.6 72 303
Lag sCe 0.4aMnO3 18.6 74 270
LagoCe 01MNO3 32.3 88 805
LapsCe 02MnO3 Méthode citrate (700°C-5h) 32.6 78 439
Lay7Ce 0.3MnO3 21.7 9 363
LagsCe 0.4MnO3 33.1 269
[.8. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons fait un approfondissement bibliographique sur les pérovskites de type
oxyde mixte. Nous avons aussi précise le domaine d’application, ainsi Iactivité électrochimique et

catalytique des oxydes mixtes lorsgue ils sont substituées en site A ou B
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M éthodes de syntheéses et de caractérisations des oxydes mixtes

[1. M éthodes de syntheses des poudres des oxydes mixtes

Les différents procédés de fabrications des poudres peuwvent étre classés en deux catégories.
Elles dépendent du mode et des conditions de préparation ains gque de la température de
synthese.

v’ Les procédés par voie solide

v" Les procédés par voie liquide ou chimique
[1.1. Synthese par voie solide

Elaboration par voie solides est un procédé facile a mettre en ceuvre et peu couteux, c’est la
méthode la plus direct [1] pour la préparation des solutions solides des oxydes mixtes. Elle
repose sur la réaction a haute température d’un mélange d’oxydes.

La synthése par voie solides présente quelques inconvenients, la réaction est rarement
incompléte et la poudre calcinée est généralement non homogene en composition.

[1.1.1.Synthése par voie liquide ou chimique

s 1l existe deux types de réactions en solution :

v' Evaporations & sec (méthode sol-gel)
v’ Précipitation en milieu acalin (méthode de Co- précipitation)

[1.1.2. M éthode sol-gel

Cette méthode est tres proche de la méthode solide, €elle differe uniquement par une éape de
dissolution des précurseurs.

Cette technique met en jeu des réactions de polymérisation inorganique en phase agueuse qui
contribuent ala formetion de deux états le sol et le gel [2].

Les précurseurs (acétate ou nitrate) dissous dans un solvant 'eau [3] ou I'acide acétique sont

ensuite évaporeées et calcinés a la température proche de la méthode solide.
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Cependant, les solides obtenus présentent une meilleure homogénéité  qu’avec la méthode
solide, mais leurs surface spécifique reste faible est n’excéde pas8 /g [4].

La tansition de letat sol(liquide visqueus) a l'etat gel(solide ¢lastique) porte le nom de
gélification [5] (Figure 1I. 1).

Les materiaux sort référés & un aguasol (ou aguagel )lorsque I'eau est utilisé comme solvant

et un acosol (ou acogel) lorsque le sovant est un alccol.

Figure 11. 1: Schémetisation de la transtion sol-gel

I1.1.3.M éthode Co- précipitation

Ce procéde de Co - précipitation est la méthode la plus ancienne utilise pour la préparation
des oxydes. Cette méthode consiste a préparé une solution liquide homogene.

Le produit obtenu est décomposé a 300°C et puis calciné dans I'oxygene a 500°C, de cette
fagon d’obtenir des surfaces spécifiques de 30 né/g [6].

Les précurseurs des stes A et B de la dtructure pérovskite (acétate, chlorure, nitrate) sont
mélanges dans I'eau. Toutes les espéces sont ensuite précipites a pH basique sous forme
d’oxalate ou hydroxyde, apres les étapes mtermédiaires de décantation, ringage et filtration le
précipite subit un lavage destine a casser les agglomérats.

Les qualités chimiques (stcechiométrie, homogénéité) et physique (granuométrie, forme des

grains) de ces poudres sont bonnes.
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¢ Les parametres suivants ot une grande importance :

v Controle du pH

v' Temps d’agitation

v" Ordre d’introduction des réactifs dans la solution basique.
[1.1.4. M éthode cryochimique
La méthode cryochimique connue comme la méhode la plus efficace, I’homogénéité est
excellente, par contre la crigtalinité est tres mawvais.
Yeung [7] a préparé les oxydes par cette méthode, les nitrates en solution sont nébulises sur
'azote liquide, la poudre obtenue est seché sous vide puis décompose a la température250°C
pendant 5 heures, ensuite calciné a560°C sous vide pendent 5heurs.

[1.1.5. M éthode des sels fondus

Ce procede utilise comme solvant des sels fondus (KCl1 exemple) au lieu de I'eau pour former

loxyde. L’oxyde obtenu doit étre thermodynamiquement plus stable.
Le compose désiré se forme grice au transfert d’ions O dansle milieu
% Selon la réaction suivante :
M?* +n/2 0% - MO 2 (11.2)

Cependant cette technique permet de bien contrbler la morphologie des poudres apres
calcination [8].

[1.2.Caractérisations des poudres d’oxydes mixtes
La caractérisation des échartillons élaborés est réaliste régulierement par anadyse thermique

(TG) et l'analyse calorimétrie différentielle (DSC) qui nous fait savoir  la température de
calcination alaguelle la phase est homogene.
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Cette phase est forcément caractérise par La diffraction des rayons X (DRX) qui permet de
contrOler la structure (identification des phases, détermination de parametre de maille et de
taille des cristallites).

Ure fois la phase identifiée, nous avons réalisé I'analyse par spectroscopie infrarouge a
transformée de fourrier (FTIR) pour l'identification des fonctions chimiques présentes dans
I’échantillon.

La suface spécifique et la distribution des tailles des particules et assuré par la méthode
de(BET)

Des observations au microscope électroniqgue a balayage éectronique  (MEB) qui nous a
permis d’étudier la morphologie, la composition chimique, la distribution et la taille des
particules et cristallographiques de surface.

Ains un comportement électrochimiqgue  pour connaitre les propriétés  électrique et un

comportement catalytique pour voir les propriétés catalytiques.

[1.2.1. Analyse Thermogravimétrie (TG) et calorimétrie différentielle(DSC)
[1.2.1.1.Principe

Cette méthode permet de donner une idée sur la stabilité thermique des échartillons par la
détermination des quantités de masse perdues en fonction de la température.

Cette analyse aussi permet de déterminer I'évolution thermique d’un matériau lors de la

transformation thermique (exo ou endo) de la réaction qui alieu lors du chauffage

[1.2.1.2.Analyse Thermogravimétrie (TG)

L’analyse thermogravimétric permet de déterminer les variations de masse d’un échantillon

en fonction du temps pour une vitesse constante d’augmentation de la température

[1.2.1.3. Analyse Calorimétrie différentielle(DSC)

La caorimétrie différentiele (DSC) auss appelée en anglais « Différentiel  scanning
Calorimetry » mesure I’écart de fluix de chaleurs entre I’échantillon et un matériau. Cette

technique d’analyse permet donc de déterminer la température et la chaleur dégagée ou

consommée lors de la réaction.
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Figure 11. 2: Schéma de 'appareil DSC

[1.3. La diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse par diffraction des rayons X (XRD) est la plus connue des méthodes
cristallographiques et permet d’obtenir d’avantage d’informations sur la structure cristalline
des métaux. Seules des raies bien définie dans un spectre correspondant & une substance pure
comme une empreinte digitale.

La composition et I'identification d’un spectre avec celui d’un compose chimique pur connu
consiste I'analyse chimique qualitative de la substance cristalline nconnue qui a produit ce
Spectre.

Donc la DRX est basée sur les mesures des angles de diffraction des rayons X par les plans
cristallins de I'échartillon a analyser. Les angles sont reliées aux caractéristiques du réseau

cristallin asavoir a,b,c, dnyi...) et du rayonnement incident (A)
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Laloi deBragg [9].

S’écrit :

2dnk; sin 0 = nA (11.2)
Ou:

d = distance inter planaire qui correspond aune famille de plans réticulaires.

0 =Tangle d’incidence.

n =Tlindice de réfraction.

A =1la longueur d’onde des radiations X incidentes.

Faisceau desravons X madent Faisceau desrayons X diffracte

\

\ d

Figure 1. 3: Rayonnement incident et diffracté
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Le principe de cette technique consiste a envoyé un faisceau des rayons X sur I’échantillon et
a enregistrer 'mtensité du faisceau des rayons réfléchis.

Les rayons réfléchis sont en phase et donnent lieu a un pic sur un diffractogramme  enregistré
(Figure 11. 3).

Figure I1.4: Diffractomeétre Xpert Pro (Panalytical)
[1.4. Analyse par infrarouge

La spectroscopie infrarouge est une technique largement utilisée pour idertification des
groupements fonctionnels.

Des bandes spectrales sont divisées en proche infrarouge (10000-4000 cmil) et en infrarouge
lointain (400-50cm™).

Cette technique peut donner des renseignements sur des particues de vibration cation-
oxygene, de la forme de liaison d.

Tous les échartillons ont éé analysées par spectrophotométrie infrarouge a transformée
fourrier(FTIR) sur un spectrometre PYE UNICAM  PHILIPS, dornt I'étendue est Située entre
4000 et 400 cm™.

Tous les échartillons ont été conditionnés sous forme de dispersion dans une pastille de KBr
(27200 en poids).
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Figure 11. 5: Schéma de I'appareil infrarouge et ces accessoires (Presse + pastilleuse)

[1.5.Méthodes d’analyse physisorptions

[1.5.1.M esure de la surface spécifique par B. E. T. (Brunauer, Emmet et Teller)

La méthode utilise est celle proposé par Brunauer, Emmet et Teller (BET) [10] qui ont pris la

théorie de Langmuir relative a I’adsorption a monocouche et 'ont généralise pour

% Le cas de I'adsorption multimoléculaire admettant que :

v' L’énergie d’adsorption d’une monocouche autre que la premiére est égale a I'énergie
de liquéfaction de I’adsorbat.
v' L’énergie de disparation d’une monocouche adsorbée est égale a celle de la formation

dela couche précédente.
Le principe de cette technique et de faire introduit de I'azote liquide dans des poudres d’un

solide.
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L’adsorption et la désorption de l'azote a une température de (77K) accompagnent des
isothermes d’adsorption, selon le volume de l'azote récupérer lors de la désorption en peut
alors déminer la surface spécifique des poudres.

La mesure se fait donc aux faibles valeurs de pression (p/p.<0.2) .La surface spécifique et
déterminée apartir dela partie de la courbe B.E T ((Brunauer, Emmet et Teller) :

P 1 c-1 _ P
WPo-p) CWm CWm~ Po

(11.3)

W : Masse adsorbée

Wm : Masse d’une monocouche adsorbée

P : Pression de I’adsorbant

P°. Pression d’équilibre liquide-vapeur de Padsorbant a la température de I'isotherme

C : constante de BET liée a I’énergie d’adsorption de la premicre couche.

Solide

Figure 11. 6 : Hypothése des multicouche

Ce modele est applicable que dans le cas des solides méso et macroporeux, le domaine de
formation de la monocouche 0.05 < p/po<0.35.
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Figure Il. 7 : Isotherme deB.ET

La pente et 'ordonnée a I’ origine permettent de calculer le volume Wm de la monocouche et
constante C. On peut obtenir la suface spécifigue Sger en multipliant le nombre de la
représentation graphique PN/ (P-P,) en fonction P/P, conduit a une droite moléculaire
adsorbée par la valeur o de la surface occupée par une molécule de I'adsorbat.

L’hypothése de B. E. T repose sur la formation de muiticouches. Les molécules se posernt les
unes sur les autres pour donner une zone inter faciale qui peut contenir plusieurs épaisseurs de
molécules sorbes.

Le point dinflexion de lisotherme arrive d'habitude prés du remplissage complet de la
premiéere monocouche adsorbée et avec l'augmentation de la pression relative, les couches
suivantes sont remplies jusgua ce que la saturation, le nombre de couche soit infini.

D’aprés les recommandations [TUPAC [11], cing types d’isotherme d’adsorption existant sont

classés dans la Figure 11.8.
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Tapez une équation ici.

Volume adsorbed

Typel Type | : Microporeux
Typel
TypeV
Typell et I11 : Macroporeux
Type lV
Typell
Type VI et V : M éso poreux

Relative Pressure (P/Po)

Figure 11. 8: Différentes types d’isothermes d’adsorption

v

v

Type | : Le milieu ne comporte que des micropores saturés pour des faibles valeurs de
P/P°, par conséquence aucune adsorption n’aura lieu pour les valeurs plus élevées
Type 1l : Le milieu est non poreux ou macroporeux, cette isotherme est particuliere
d’une adsorption multimoléculaire.

Type lll: Le milieu et du méme type que pour isotherme Il néanmoins les
interactions milieu poreux. Ce type d’isotherme est peu rencontré.

Type IV : L’isotherme est semblable a celle de type I aux basses pressions, un palier
de saturation se déploie aux hautes pressions on observe en général une hystérésis
entre les courbes d’adsorption et de désorption.

Type V : Le milieu est du méme type que pour isotherme IV mais les interactions

milieu poreux. Ce type d’isotherme est rarement rencontré.

Les caractéristiques de ce type d’isotherme sont les suivantes :
e Une boucle d’hystérésis qui montre la condensation capillaire de I'azote dans les

pores de taille moyenne .Cette boucle s’é¢tend sur un long domaine de pression
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relative (0.04<pl/p,) ce qui nous indique que les pores ne se remplissent pas tous en
méme temps.

e Un point d’inflexion qui montre le remplissage de la monocouche.
e Une pente forte aux basses pressions (p/po,<0.1) qui indique le remplissage des
micropores.

e Une pente presque nulle aux pressions moyennes (0.1<p<0.2).

[1.5.2. M esure de ladistribution poreuse par la méthode BJH
[1.5.2.1.Principe de la méthode BJH (Barrett,Joyner, Halenda)

Le principe de la méhode BJH repose donc sur une anadyse discréte de la branche de
désorption, en partant de la pression relative la plus élevée atteinte.

On défint des intervalles de pression relative et I'on admet que, a chague point de pression
relative, le gaz désorbé proviert, d'une part de la désorption du gaz condensé dans une
certaine gamme detaille de pore (taille d'autant plus petite que la pression et plus basse),
Méthode BJH : lien entre des données thermodynamiques et une caractéristique physique du
solide.

Le cacul de la répartition poreuse est basé sur I'analyse pas a pas de la branche de désorption
ou d'adsorption de l'isotherme.

Barett, Joyner et Halenda[12] ont montré qu’il existait une relation entre le rayon de pores
d’un solide et la pression (P) selon I'équation. Pour un gaz et un solide la relation est la

suivante:

o= t+c1/[1n(:;0)] (11.4)

', = rayon du pore

t= épaisseur de la couche adsorbée

C1= constante caractéristiques de la couche adsorbée

A chaque valeur de pression est associe un volume de vapeur adsorbée par le solide. Tous les
pores du solides ayant au plus un rayon égal a rp. Si on dérive cette relation, on obtient le

volume des pores en fonction du rayon des pores.
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La méhode BJH [13] fait donc le lien entre des données thermodynamiques, l'isotherme de
sorption, et des données geométriques, propriétés intrinséques du solide, la distribution de
tailles de pores.

La méthode BJH est classiquement utilisée avec l'azote a 77K comme gaz adsorbant mais
d'autres gaz pourraient auss étre testés exemple argon ou hélium.

[1.5.2.2. Les hypotheses relatives a cette méthode sont :

v' L'équation de Kelvin est applicable sur tout le domaine méso poreux.

v' ® =0 et le rayon de courbure du ménisque est contrélé par la taille du pore et par sa forme
uniquement.

v Les pores sort rigides et de forme bien définie (cylindriques, plans paraléles, empilement
de spheres).

v" On n'a que des méso pores comme type de pores.

<

Le remplissage d'un pore ne dépend pas de sa localisation dans le réseau poreux.
v' L’adsorption produit dans le pore selon les mémes principes quelle se produirait sur une
surface ouverte.

% Trois groupes de poresort €té classifies en fonction deleur taille

v Les micropores : taille<2nm et les ultra micropores : taille<0.7nm

\

Les méso pores : 2nm<taille<50nm

v Les macros pores : taille>50nm
La morphologie des pores est variable et 'on s’accorde a les représenter par trois modeles

géométrique : Les cylindres (pour les aluminates), les fertes (pour les charbons actifs) et les
espaces inter solide (silice) représentes sur la Figure 11. 9
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Figure 11. 9: Les trois modeles géométriques de pores
[1.6. Microscopie électronique a balayage (M .E.B)

La Microscopie €lectronigue a balayage est une technique basée sur linteraction électro-
matiére capable de produire des images a haute résolution de la surface d’un échartillon

La surface de I'échantillon est balayée par un faisceau d’électron lorsque ces derniers arrivent
a la surface de Iéchartillon et pénetrent dans la metiere, les phénomenes suivants se
produisert ;

v' Ladiffusion desélectrons incidente

v' Ladiffraction de ces électrons

Quand un échantillon est balayé par un faisceau d’¢lectrons il présente de nombreux effets
d’interaction [14] diffuision et diffraction d’€lectrons, émission d’électrons secondaire,
émission de photons, absorption d’€lectrons ect....

L’observation MEB sur les oxydes mixtes permet notamment de suivre I'évolution de la
microstructure avec la température, de détecter I'apparition de nouvelle phases si le contraste
chimique le permet.

En microscope éectronique a balayage, ce sont les électrons secondaires émis et rétrodiffusés
qui permettent de reconstituer I'image de I'objet.

L’image est alors obtenue grace aux éectrons transmis et diffractés, les électrons adsorbés

détermment le contraste d’amplitude de I'image.
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Figurell. 10: Schéma de principe de MEB

[1.7. Dispositifs expérimentaux utilises en électrochimie

La voltammétrie et la  spectroscopie d’impédance sont deux technique d’électron-analyse
basée sur la mesure du flux de courant résultant de la réduction ou de l'oxydation des
compos€s teste présents en solution sous Ieffet d’une variation controlée de la différence de

potentiel entre deux électrodes spécifiques.

[1.7. 1.La voltampérométrie cyclique (CV)
[1.7. 1.1.Principe

La voltampérométrie cyclique consiste a appliquer un balayage de potentiel de Ei a EA suivi
d’un balayage retour vers le potentiel initial Fi a vitesse v constante afin de décrire un cycle
de potentiel (EL est le potentiel d’inversion). C’est un balayage triangulaire du potentiel en
fonction du temps qui est caractérisée par la vitesse de balayage V.
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Cette méthode consiste a mesurer le courant d’une électrode de travail en fonction d’une
différence de potentiel variable imposée entre cette électrode et une électrode de référence. Ce
potentiel varie de facon linéaire entre deux valeurs limites Ei (potentiel initial) et EA (potentiel
final), choisies par I'expé&imentateur. Avec une vitesse de balayage v, nous avons dans le cas
de T'oxydation, E(t) = Ei + vt (balayage dler) et E(t) = Ei - vt (balayage retour) ; le potentiel
étant balayé dans le sens inverse pour la réduction [15].

Elles permettent d’identifier et de mesurer quantitativement un grand nombre de composés
(cations, anions, composes organiques), dont certains simultanément, et également d’étudier

les réactions chimiques incluant ces composés.

% Les principales grandeurs caractéristiques d’un voltampérogramme sont données sur

la figure 11.11.

Figurell. 11 : Voltampérogramme cyclique entre Ei et EA d’un systéme rapide

Ipa: courant anodique ;

Ipc : courant cathodique ;

Epa : potentiel d’oxydation anodique ;

Epc : potentiel de réduction cathodique.

Ep/2: Le potentiel ami-hauteudu pic cathodique
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Toutefois, la forme générale des voltampérogrammes peut étre discutée dfin d'en extraire les
processus électrochimigques mis en jeu durant le balayage en potentiel. En effet, lors du
balayage aller (Ei< E(t) <EML), des réactions électrochimiques vont se produre.

Elles vont développer des courants faradiques qui seront symbolisés par I'apparition de pics
en courant sur le voltampérogramme. On va ains former une certaine quantité de produit au
voisnage de |'éectrode.

Lors du balayage retour (EA< E(t) <Ei), il va y avoir inverson du sens des réactions
électrochimiques. Aing, il et possble de reformer le réactif initial S celui-ci n'a pas subi de
réactions chimiques irréversibles couplées au processus éectrochimique. Cela va sexprimer
par |'apparition ou non de pics durant l'inversion du sens de balayage. On peut ains identifier
les processus mis en jeu.

Par ailleurs, le controle de la vitesse de balayage en potentiel nous permet de caractériser la
cinétique du systeme. En effet, S le systéme est lent, aucun pic napparditra pour des
balayages plus rapides que sa cinétique.

Par cortre, dans un systeme rapide composé d'éapes successives, celles-ci pourront étre
Séparées par un balayage plus rapide que leur cinétique.

L’allure et la forme du voltampérogramme cyclique dépendent, donc, de la nature et de
laDans le cas d’un systtme rapide Ox/Red, la loi simplifice de Nernst suffit a expliquer les
differents phénomenes. Dans le cas d’un systéme lent, au lieu de la relation de Nernst, pour
prendre en compte les vitesses réactionnelles a la surface des électrodes, on utilise la relation
de Butler-Volmer[16].

Les expressions mathémetiques du courant et du potertiel du pic ont éé développées
initialement pour un balayage aller par Randels et Sevick[17] pour des systemes rapides et par
Delahay pour des systemes lents [18].

Les travaux de Nicholson et Shain ont permis la mise au point des relations décrivant les
courbes expérimentales des balayages cycliques [19].

Il existe, donc, des criteres permettant de différencier ces différents systemes en

voltampérométrie cyclique [20].

[1.7.2.Composants et principe des techniques

Les expériences électrochimiques sont rédisées sur un apparell Voltalab 40 PGZ 301piloté
par un ordinateur qui enregistre les données expérimentales. La cellue et les électrodes sont
reliées directement au Voltalab 40 PGZ 301.
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La cellule est en verre PYREX d’une capacité de 50 ml a trois électrodes (Figure 11.12).Cette

cellule a ét¢ munie d’une double paroi et d’un couvercle en verre a 5 orifices permettant ainsi

le passage des trois électrodes.
Le montage du potertiostat est représenté sur la Figure 11.12
% Lesunités de base d’un analyseur voltammétrique (Figurell. 12) sont :

v" Ure cellue basée sur un systéme a trois éectrodes immergées dans la solution a
analyser.
v Lestrois éectrodes sont :

i) une éectrode de référence de travail (parfois aussi appelée électrode indicatrice),

i) une électrode de référence ;

iii) une éectrode auxiliaire (parfois auss appelée contre —électrode).

Un circuit électronique, appelé potentiosatat, permettant de modifier le potertiel et

d’enregistrer.

Figure I1. 12 : Voltalab 40 PGZ 301
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[1.7.2.1. La cellule électrochimique de mesure

La cellule d’¢lectrolyse est un cylindre en verre pyrex ferme par un couvercle comportant
guatre passages dont trois pour adapter les électrodes, I'autre est destiné au barbotage d’azote.
Elle est fermée par un couvercle en verre servant de support pour les trois électrodes a savoir
I’¢lectrode de travail de référence et la contre é€lectrode.

[1.7.3. Les électrodes

[1.7.3.1. L’électrode de travail

C’est 'oxyde mixte Lay-xSrxAlO3 (0 < x < 0.3), dépose par peinture sur un support de Nickel.
La poudre est mise en suspension dans un solvant de cétone content 1% de polystyrene en
messe.

Par pinceau, on peint pour obtenir une couche mince d’oxyde sur un support de Nickel d’une
surface delcn?.

L’¢lectrode est ensuite séchée a 100°C pendant 6 heures. Pour effectuer les tests

électrochimiques, le contact électrique avec I'électrode est assuré par un fil de cuivre.

11.7.3.2. L’électrode de référence

Le deuxiéme composant — clé de toute cellule voltammétrique. C’est une électrode de
mercure- oxyde de mercure (HgHgO) de marque Tacussel, remplie d’un électrolyte alcalin
contenant KOH (1M), son potentiel est de 0.098V par rapport a I'électrode normale a
hydrogene (ENH).

Ble se place prées de Iélectrode de travail afin de minimiser la chute ohmique dans la
solution. Cette ¢électrode posseéde un potentiel spécifique et constant, ce qui permet d’imposer
un potentiel précisément défini a électrode de travail.

Ceci est important, étant donné gue le potentiostat ne permet de controler que la différence de
potentiel imposé entre deux éectrodes.

11.7.3.3. L’électrode auxiliaire

Assure le passage du courant dans la pile et sa mesure. Elle et usuellement en platine et
possede une large surface par rapport a I'électrode de travail.
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[1.7.3.4. La solution électrolyte

La solution cortient le solvant (eau). Un électrolyte inerte en grande concentration (1M K OH)
pour assurer le flux de courant dans la solution par transport de ses ions, et le (ou les)
COmMpPOos&(s) a analyser.

Avant d’effectuer une mesure voltametrique, la solution a étudier est purgée au moyen d’un
gaz inerte (N2) afin d’éliminer 1'oxygéne disSOus.

Ceci est nécessaire car l'oxygéne, qui est présent en concentration relativement grande

(erviron 3x10“ M en solution saturée avec I'air).

[1.7.4. Spectroscopie d’impédance (SIE)

La spectroscopie d’impédance est une technique électrochimique de plus en plus utilisée dans
I'étude des matériaux. Le principe de la spectroscopie d’impédance repose sur I'application
d’'une faible tension sinusoidale (perturbation) superposée a la tension normale et sur
I'analyse de I'amplitude et du déphasage du courant de réponse.

Un mouvement éectrochimique global peut étre décomposé en plusieurs réactions chimiques
et/ou éectrochimiques éémentaires. Les procédés éectrochimiques sationnaires (tracé de
courbes courant-potentiel  Stationnaires) admettent de déterminer I'étape la plus lente qui
limite la vitesse de réaction globale du processus, contrairement, la spectroscopie d'impédance
électrochimique (SIE) est une méthode qui permet de séparer les contributions des différents

phénomenes chimiques et dectrochimiques se déroulant alinterface métal/ solution.

X/
L %4

La spectroscopie d’impédance comporte de nombreux avantages

v Une habilité expérimentale a faire des mesures d’une grande précision ;

v Une capacité a traiter les réponses théoriques avec des caractéristiques de courant
potertiel linéaire ;

v ure large gamme de fréquences (entre 10 — 10 *° Hz) [21].

«» Cette méthode donne acces adiverses infformations

v' La modélisation d’une électrode par un circuit électrique, permet de distinguer les

matériaux isolants semi-conducteurs ou encore conducteurs.
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v L’exploitation des spectres d’impédance permet aussi l'obtention de nombreuses

gandeurs telles que: parametre cingtique, coefficient de diffuson conductivité,
capacité, constante diélectriques.

La spectroscopie d’impédance électrochimique est largement utlisée pour Iétude des

générateurs  électrochimiques, piles a combustible [22], I'étude de la cathode d’une pile

PEMFC [23].

La méthode consiste & mesure I'impédance du générateur en cours de décharge en modulant

sinusoidalement le courant qui traverse le générateur débitant sur une charge.

tn - '
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) : . , *
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Figure Il. 13 : Diagramme de Nyquis

De facon plus simple, quand un matériau est soumis a une différence de potentiel U, il et

traversé par un courart |, et ces deux valeurs sont reliées par la loi d’ohm :
u=2.1 (11.5)

Z représente I'impédance de ce matériau et aussi la somme de deux composants Re (Z) une

guartité réel et Im (Z) une quantité imaginaire :
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Z=Re(2)+j.Im(2)

Jest Punité imaginaire définie par j? =-1

Chapitre 11
(11.6)

Lorsque I'on soumet le matériau a une impulsion U (®) en tension sinusoidal.

La réponse en courant I (w) que 'on mesure en sortie est du type :

U (o) Ugel @t

() = lpeU@t+e)

(11.7)

(11.8)

Ou U et | sont les amplitudes des signaux en tension et en courant respectivement

Est la pulsation du signal, t le temps, ¢ le déphasage entre le signal de sortic et celui d’entrée

Z (®), 'impédance complexe, peut étre écrite selon

Z ((JJ) =U ((0)/ | ((0) = eri wt/ |0e(fwt+¢): Ze i ®

(11.9)

Développée en coordonnées, on peut représenter graphiquement I'impédance de ce matériau

dans un plan complexe, en le considérant comme le vecteur suivant :

Z” (m)=Re (0)i +Im(®)j” (11.10)
R e
a0 -L
giniy i -
— 1
2 C (
Semd- conductew Conducteur parfait .
N | Lsolam paufair
s .“\ '
IIr-" ]II N z , I

Figure Il. 14: Diagramme de Nyquist pour différentes natures de matériaux
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[1.7.5. Courbes de polarisation

Unre réaction électrochimique sur une électrode est gouvernée par la surtension appliquée,
qui est Iécart entre le potentiel €lectrode/solution E et le potentiel d’équilibre de la réaction
Eeo . L’intensité du courant a travers ce matériau est une fonction du potentiel E, représentée
par une courbe i = f(E), qui est la somme des courants des réactions éectrochimiques se
produisant a la surface de I'électrode

Les courbes de polarisation sont résolues en apposant un potentiel entre une éectrode de
travail et une électrode de référence (ECS). Un courant stationnaire s’établit aprés un certain
temps (quelques minutes a quelques heures). 11 est mesuré entre I'électrode de travail et une
contre électrode (ou électrode auxiliaire). D’un point de vue cinétique, deux modes de

verification sont distingués selon I’étape réactionnelle limitante [24] :

v Le transport de charge a I'interface métal/électrolyte (activation).
v’ Le transport de masse de I’espéce électro-active ou des produits de réaction.
Les courbes de polarisation des réactions contrdlées par I'activation suivant une loi de

Butler —\Volmer[25]

aanF (1—ac)nF

i=ioleRTp—e RT ] (11.11)

Ou i est la densité de courant ip la densité de courant d’échange, aa et ag | les coefficients de
transfert de charges anodique et cathodique, n la surtension a I'électrode . Leur tracé en
echelle semi — logarithmique laisse apparaitre, loin de I’équilibre, Texistence de deux
branches linéaires dites droites de Tafel, d’équation logi = log ip = Py , qui Signifient que la
réaction liee a la polarisation appliquée est prédominante. Les perntes des droites, ou
coefficient de Tafelpaet Bg, et la densité de courant d’échange io, li€é aux vitesses des réactions
partielles anodique et cathodique a I'équilibre.

Les courbes de polarisation des réactions étudiées par la diffusion remplissernt a la loi de Tafel
pour de faibles surtensions mais pressentent une saturation du courant pour des surtensions
fortes pour lesquelles la diffusion d’une espéce devient limitante. Le flux de diffusion de cette
espece a I'interface électrode/solution fixe alors la vitesse de réaction et donc I'intensité du
courant.

En milieu agueux oxygéné, la réaction de réduction du dioxygene dissous est généralement

I’étape limitante avec une cinétique imposée par diffusion a I'interface.
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logi=logi, - Ben

.

Figure 11. 15 : Courbes de polarisation des réactions de transfert de charges [26]
La figure ci-dessous représente les équations des droites appelées droite de Tafel, associe a un
processus cathodique et anodique .Elles expriment la linéarité entre la surtenson et le
logarithme du courart.

En processus cathodique comme :

n=a+ blogl (11.12)
a=2.3RT/anF loglo (11.13)
b = 2.3RT /anF (11.14)
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Figure I1. 16: Représentation de la relation Bulte-Volmer,droites de Tafel,
dans un diagramme E=logi[26]

Page 57



M éthodes de syntheses et de caractérisations des oxydes mixtes Chapitre 11
I1.8.Dispositif expérimental utilise pour les mesures catalytiques
[1.8.1. Principe

+ Laréaction catalytique peut se décomposer en cing étapes :

Arriver desréactifs au contact du catalyseur,
Adsorption des réactifs a la surface du catalyseur,
Transformation chimique,

Désorption du ou des produits,

AR N N N

Evacuation des produits en milieu réactionnel gazeux

La combustion est la réaction d’oxydation totale des hydrocarbures (HC) qui donne de I'eau
et du dioxyde de carbone

Catalytique (200-500°C) (11.15)
HC + O, > H,0 + CO;, +Q
Thermique (700-900°¢%)

Q = chaleur dégagée

Il est important de noter des a présent que la réaction entre methane et oxygene peut conduire
adifférents produits possible.

Selon les conditions opératoires (comme le rapport d’entrée CH4/O5), la thermodynamique et
la cinétique des réactions, les quartités des différents produits obtenus peuvert varier.

Le tableau I1.1: Récapitule différentes rections steechiométriques possibles conduisant a

divers produits de réaction [27].
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Tableau Il. 1: diffrentes rections steechiométriques incluant le méthane et I'oxygene

comme réactifs

AG°(Kcal/mol)
400k 600k 800k 1000k

Réaction

1-CHy +1/2 O = %2 CoHa + H20 -34.6 -35.1 -35.8 -36.4
2-CHs +1/4 O, = %2 CoHg +1/2 H,0O -184 -17.1 -15.8 -14.5
3- CH4 +1/2 O, = CH3OH -25.4 -23.0 -20.5 -18.0
4- CH4 + Oz = HCHO + H,O - 69.0 -70.0 -70.8 -71.2
5- CH4+2 O, = CO3 + 2H,0 -191.3 -191.3 -191.3 -191.3
6- CH; +1/2 O, = CO + 2H,- 25.0 -33.9 -43.1 -52.5

Cette réaction chimique [28] peut étre rédisée par voie thermique ou catalytique a des
températures élevées (700-900°C).

Les molécules d’hydrocarbure et oxygene ont suffisamment d’énergie pour régir et produire
de l'eau et de dioxyde de carbone.

Oxydation catalytique differe de l'oxydation thermique par le fait qu’elle se passe a des
températures moins élevées (200-500°C) sur une surface catalytique. Le catalyseur a le role
de diminuer I'énergie d’activation des molécules nécessaire a la réaction.

L’échange partiel de ion de la Séie du lanthane avec Sr?* (comme dans la formue As.
xSrkBO3) produit auss des changements favorables trés importants de Pactivité catalytique
pour I'oxydation des hydrocarbures[29] et auss des résutats pour I'oxydation de CO sur Lay-
xSIxMnOs3,

Zang et Shimizu[30] ont conclu que l'oxyde mixte Laj.xSrxMnOssupporté sur I'aluminate de
lanthane et plus actif que le catalyseur P/Al,O3 dans I'oxydation du CHa(a une température
de 600°C).

I1.8.2.Caractéristiques de fonctionnement

Les oxydations catalytiques fonctionnent normalement a 300-500°C, la température d’ignition
en présence du catalyseur est toujours plus basse que la température d’auto ignition du

contaminart.
Page 59



M éthodes de syntheses et de caractérisations des oxydes mixtes Chapitre 11
C’est lavantage le plus important de Il'oxydation catalytique par rapport I'oxydation
thermique.

X/
°

L’efficacité de 'oxydation catalytique est contrélée par deux paramétres

e Latempérature ;

v’ de 300 a450°C pour catalyseurs basés sur les métaux nobles :
v de 200 a 3000C pour catalyseurs basés sur les oxydes métalliques :

e Lavitesse spatide (débit horaire ¢ traiter/volume du catalyseur

v de 30000 &40000h* pour les catalyseurs basés sur les métaux précieux
v de 10000 & 15000h* pour les catalyseurs basés sur les oxydes métalliques [31] ;

[1.8.2.1.Les systémes d’analyses

Le principe est basé sur les analyses par chromatographie en phase gazeus CPG des gaz
transmis ou émis apres leur passage a travers I’echantillon.

% Cesystéme est congtitué de trois parties : voir Figure 11.17

v Le systétme d’alimentation ;
v Le systeme reactionnel ;

v' Lesystéme d’analyse ;

[1.8.2.2. Le systéme d’alimentation

Pour réaliser les tests catalytiques, un dispositif expérimental a ét€ mis en ceuvre au
I’alimentation en gaz est réalisée a partir de trois bouteilles, la premiere du méthane CH4
dilu¢ dans Tl'air et sa concentration varie selon les besoins (0 a2.5%) et les deux autres
bouteilles contiennent I'une de I'oxygéne et l'autre de l'azote pure. Le réglage des flux
gazeux e fait alaide d’un systéme de débitmétres.
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Enregistreur I W

Cellule d’analyse
de gaz

catalytique

3 k! Evacuation
N
|
Gaz toxigue

N] 02 CH,

Figure 11. 17: Instrument de mesure catalytique

11.8.2.3.Systéme reactionnel

Ce systeme est constitu¢é d’un tube en verre en pyrex en fornr U ,le tube en verre contenant le
catalyseur est relié a l'entrée vers des debitmetre permettant d’injecter le gaz en proportion

comme ala sortie vers I'appareil CPG.

Ce systéme est logé a I'interieur d’un four tubulaire qui permet de chauffer I'echantillon a une

temperature de 500°C(voir Figure 11.17)
Nanopoudres

Bouchons poreux en zirlane

Figure 1. 18: Systéme réactionnel

Page 61



M éthodes de syntheses et de caractérisations des oxydes mixtes Chapitre 11

Figure Il. 19 : Réacter en verre pyrex en forme U

[1.8.2.4.Le systeme d’analyse

Gaz sortie est rassemblé directement a I'appareil de chromatographie en phase gazeuse.

Le CPG syapplique a des échantillons gazeux ou susceptible d’étre vaporisés sans se
décomposer dans I'injecteur.

La phase nobile est dors un gaz (hélium, azote, argon ou hydrogéne), appelé gaz vecteur,
qui balai en permanence la colonne.

Cette derniere placée dans un four. Le mélange chimique séparé est analysé par détecteur a
ionisation de flamme.

A la sortie de la colonne se trouve un détecteur relié & un enregistreur lorsqu’un constituant

du mélange le traverse, un pic apparait sur 'enregistreur

[1.9. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons fait une présentation générale sur les différentes syntheses des
oxydes mixtes. Nous avons auss décrit les différentes méthodes de caractérisations a

savoir TG/DSC, DRX, FTIR, BET, MEB, ains les techniques de mesures électrochimiques et
catalytiques.
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Elaboration et caractérisations des oxydes Laj xSrxAlOs.5(0<x<0.3) Chapitre 111

Elaboration et caractérisations des oxydes La;.,Sr,AlO44(0 < x < 0.3)

[11.1.Préparation des oxydes La;-xSrxAlO3.5(0 < x < 0.3) par voie Co - précipitation

Dans cette partie du travail, on s’intéresse en plus de la préparation de LaAlOs3, par la
méthode de Co- préparation, une gtuation similaire a été rapportée auss pour LaAlOs3 [1]
parelllement a la subdgtitution partielle du calcium par le strontium (Lay-xSrxAlO3.5) avec x = 0,
0.1,0.2,0.3. La substitution partielle par Sr est jusqu’a 30% dans les oxydes Lay-xStxAlOs3.;.
Pour la préparation des précurseurs hydroxydes de soude ainsi que les nitrates des métaux de
La, Al Srsont dissous séparément dans un volume de 25 ml d’eau didtillée [2].

Nous avons utlisé la soude concentrée 14N, qui a conduit a lobtention du précurseur
amorphe Nitro - hydroxyde déa utlise pour produire LaAlO3, SrMnOs3[3]. Nous avons
dissous, dans un volume d’ecau distillée, des quantités de La (NO3z)s 6H.O (prolabo) et de
Al (NO3)3 9H,0 (prolabo) et Sr (NO3)».

La quantité de la soude (prolabo) ajoutée est en fonction du pH de la solution. La solution
hétérogene basique de pH égale 12.7 obtenue et agitée pendant une heure.

Dautre part, pour éimner le surnagent, on procede par centrifugation (6000T/minute)
pendant 20 minute, le précipité obtenu est ensuite lavé 4 fois avec de I'eau distillée et 2 fois
par I’éthanol.

Afin d’éliminer I'eau résiduelle, le précipite est placé dans une étuve pendant une nuit & une
température de 110°C. Le précurseur obtenu est ensuite broyé, calciné pendant 6 heures dans
un four éectrique (Pyro) aune température de 1000°C.

Le choix de cette gamme de tenmpérature est judtifié par les résultats de I'analyse ATG.

Tableau 111.1: Quantités n (en moles) des nitrates de métaux dissoutes séparément dans
25ml d’eau distillée

X Lal_XSrXAI03 M asse La (NO3)3 Sr (N 03)2 Al (NO3)3 pH T (Co)
molaire 6H,0 (9) 9H,0
() ) (9)

0 LaAlO3 213.88 6.07 0 5.26 10.5 1000
0.1 | LaggSro.1 AlO3z; 208.75 5.60 0.30 5.39 12.7 1000
0.2 | Lagg Sro2 AlO3 5 203.62 5.10 0.62 553 12.7 1000
0.3 | Lag.7 Srp3AlO3 5 198.49 4.58 0.96 5.67 12.7 1000
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La(NOs); + Sr( NOs);+ AI(NO3)s

l

Dissolution dans l'eau distillee

Ajout de NaOH 14N

i)

Agitation/2H

!

Précipitation

!

pH =12.7

Filtration + Lavage a I'eau et a I'éthanol

'

Séchage 110°C/24h

l

Calcination 1000°C/6H

Figure I11. 1 : Organigramme d’élaboration des oxydesla; xSrxAlO3 5 par Co-précipitation

[l .2.Caractérisations physico-chimique des oxydes La; xSrxAlO3.5(0< x<0.3)
[11.2.1.Analyse Thermogravimétrie (TG) et calorimétrie différentielle(DSC)

Les andyses Thermogravimétrie (TG) et calorimétrie différentielle (DSC) ont été réalisées a
laide d’un appareil de type: NETZSCH STA 409C/CD, la gamme de température 120 °C -
1650°C et la vitesse de chauffe est de 10°C/minute sous azote.
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La stabilité thermique du précurseur a éé éudiée dans le but de comprendre le mécanisme de

sa décomposition, et d’identifier certains composés intermédiaires ou secondaires qui peuvent

étre produits au cours du processus de synthese et de connaitre les conditions exigées pour

une meilleure préparation de 'oxyde mixte.

Les résultats obtenus pour la compostion LaggSro2AlO3 peuwent étre partagés en trois

parties, sont présentés sur la Figure 111, 2
La courbe TG présente trois pertes de masses distinctes aux températures de 25-220, 220-320

et 320-600°C.

0

La courbe DSC présente deux large pic endo-thermique, un pic al09°C et un pic étroit

aux environs de 620°C .et un autre exothermique a717°C.

La premiére perte de masse de 25 a 220°c est accompagnée par un pic endothermique
attribu¢ a la perte de I'eau résiduelle.

La seconde perte de masse de 220-320°C accompagnée par un large pic exothermique
correspond ala décompostion des nitrates.

La troiséme perte de masse graduelle de 320 a 600°C associée avec un pic

exothermique étroit aux environs de 600°C correspond a la formation de I'oxyde.

A partir de 600°C un pic exothermique apparait dort le maximum est atteint vers
1000°C, aucune perte de masse n’est significative dans ce domaine de température, ce
phénomeéne intervient aprés la déshydratation totale et peut étre attribue a une
trangition de phase et ala cristallisation de cette derniére.

Dans le domaine de température de 50 -109°C, un effet endothermique sur la courbe
DSC suivie d’une perte de masse sur la courbe TG di a I'évaporation de I’eau et a la
déconmposition des nitrates

Au-dela de 117 °C un changement de chemin pour la courbe d’ATG et aussi pour la
courbe d’DSC. Ure autre perte de masse accompagne un grand effet endothermique,
cequi peut ére interprété par la posshilité dela formetion finde de phase.
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Figure I11. 2 : Décomposition thermique par TG/DSC du précurseur Lag gSro2AIO3

[11.2.2. Diffraction desrayons X

L’appareil utilise est un diffractometre Xpert Pro (Panalytical) utilisant la radiation CuKa du
cuivre (A= 1.5418A). Ce diffractométre est équipé d’une chambre haute température (HTK 16
Anton Paar) qui permet de suivre I'évolution de la structure cristalline lors d’un traitement
thermique.

L’ensemble des diffractogrammes relatifs aux systémesLa;xSrxAlO3.5(0 < x < 0.3) ont éé
enregistré  dans les méme conditions opératoires que celle reportées dans le chapitre (11).

Les différents spectres présentés sur la Figure 111.3 permettent d’identifier la structure des
oxydes élaborés par voie de Co-précipitation de formules La;-xSrkAlO3.5(0 < x < 0.3).

Ces composées crigtallisent dans une phase pérovskite de structure rhomboédrique- cubique.
L’utilisation du programme X’PertHighSc nous a permis de déterminer les paramétres de la

maile rhomboédrique —cubique asavoir a, b et ¢ et son volume V. (voir Tableau Il11. 2)
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Tableau I11. 2 : Les parametres des mailles de La;-xSr«kAlO3.5(0 < x < 0.3).

Chapitre 111

Oxides a=b C V
A) A) (A%
LaAlO, 5.3x4 13.10 325.24
LagoeS 01AIO55 5.357 13.11 325.12
La().s S 0_2A|03.5 5.380 13.77 325.72
Lag7 SrosAlO5;5 5.356 13.74 325.93

On note que la substitution du strontium conduit a une augmentation du parametre a et b.

Le parametre ¢ de la composition x = 0,0.1, passe d’une valeur importante par rapport aux
compositions x =0.2, 0.3, c’est di probablement au changement de structure cubique a la

structure  rhomboédrique.

Pour le volume Von distingue un petit changement indique le passage de la forme cubique a
la forme rhomboédrique, la substitution par un ion (rg2+=1.44A), puisque ce dernier posséde

une taille de rayon plus proche de la taile de rayon de lanthane ( r .3:=1.36 A) ce qui

provogue pas le changement du volume.

Intensite

| ) r [
e e e S

| X=0

POV 5 —

X=0.1

4

Position [“2Theta]

X=02

X=03

-Lﬂmm“""f’-'Qm'-""“-'"-'m"'”v’v-. o

Figure 111. 3: Diagramme de diffraction derayon X des échartillons des oxydes mixtes
Lay-xSr«AlO3.5(0 < x < 0.3) atempérature 1000°C pendant 6h.
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Dans la Figue Ill. 4 nous avons suivie I'évolution de la composition LaggSro1AIO3; en
fonction d’un domaine de température varie entre 500°C et 1000°C, dans le but de savoir a
guelle température on obtient la phase pure et findle. Une condition semblable a été employée
par Djoudi et Omari [4].

Les spectres de diffraction de rayon X montrent bien le changement en fonction de la
température ,aing, en peut interpréter que :

Dans le domaine entre 500°C et 700°C il ya appariation de quelgues pics entre 10 < 6 < 30
en_compagnie_de mauwvaise alure des pics di aux transitions de phases.

Au-dela 800°C, il ya naissance d’autres pics allongés entre 30 < 6 < 50 sans que la phase soit
pure.

A 1000°C, les pics sont prolongés jusqu’a 6 = 70, donc il signific que la formetion finale de
la phase de la structure Lag 9Srp 1AIOsest & 100% pure.

{600C°%H |
4-‘;——-)—.&.‘--'.‘4—&‘-—&\_&3&-% —
o [ TOCHH
Og b‘ - » - =
‘: SWCsH
q L{:."Lb- it 4, -‘ 2 - - T N
4 ' A ¢————'_\h—h¢.&-ﬁ—-&‘ w_
1000 C/6H

Position [“2Theta]

Figure I11.4: Courbe de diffraction de rayon X de I’échantillonLay 9Sro1AIO3 a T=1000°C
pendant 6h

[11.2.3.Spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier(FTIR)
Tous les oxydes mixtes relative a la structurelagxSrxAlO35(0 < x < 0.3) cacinées a
1000°C/6h, ont été analysés par spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier sur un

Spectrometre SHIMA DZUFTIR-8000.
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Tous les échartillons ont é&é préparés sous forme de matrice solide (mélange KBr) et
analysés par absorption.

Les essais de FITR ont permis de confirmer que les matériaux analysés ont une structure
crigtalline des oxydes ou des pérovskites. Les bandes liées ou groupement hydroxyde et I'eau
ainsi qu’aux nitrates ont completement disparues

Les résuitats aing obtenu dans la Figure 111. 5 sont en concordance avec ceux publiés dans la
littérature pour les oxydes et les pérovskites analysés.

La bande intense observée vers 616 cmi'correspond & la vibration de valence, indiquant la
formetion de la liaison Al-O pour toutes les compositions dulLa; xSr«kAlO3.5 (0 < x < 0.3) qui
caractérise la structure pérovskite ou de I'oxyde.

La bande intense étudiée vers 3500cm* correspond au groupement OH raccordé & la molécule
d’eau.

La littérature de spécidité [5] indique que les pérovskites ont deux bandes caractéristiques

e Une premiére entre 700 et 600cm *caractéristique pour la vibration delien M-O.

e Lautre entre 600 et 500cm ‘spécifique pour la vibration de valence M’-O-M’’.
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Figure 111. 5: Spectres FTIR des oxydes La;-xSrkAlO3 (0 < x < 0.3)
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[11.2.4. Analyse par B. E. T. (Brunauer, Emmet et Teller)
[11.2.4.1.M esure de la surface spécifique

La technique BET est considérée a juste titre comme I'indice de qualit¢ des activeurs selon les
valeurs des surfaces spécifiques et volume poreux des poudres.

A Taide de cette technique, on a utilis¢é I'adsorption et la désorption d’azote liquide a
température (77K), pour déterminer la surface spécifique.

Les résultats de I'appareil (Quanta Chrome Autosorbl) a permis de traiter les résultants et de
tracer les isothermes et les courbes (isothermes d’adsorptions, isothermes désorptions,
courbes de distribution des pores, constante de BET).

Wachowski[6] a comparé les valeurs des surfaces spécifiques pour une série de pérovskites
préparées par différentes méthodes: céramique (<2.4n¥/g), Co-précipitation a partir
d’oxalates (4.5 4 11m?/g), explosion (21 & 37n¥/g) et freeze-drving (22 &39n¥/g).

Toutes les isothermes obtenues étaient de type IV. Ces isothermes sont caractéristiques pour
les adsorbants ayant une large distribution des diamétres de pores.

L’analyse par la méthode de BET nous a permet lenregistrement des courbes volumes
adsorbées en fonction de rapport de pression relative p/p°.

Les résultats obtenus pour les composés LagxSrkAlOs.5(0 < x < 0.3) sont représentées sur la

Figure 111.6.
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Figure 111. 6 :Formes d’isothemes desoxydes La;-xSrkAlOs (0 < x < 0.3)sous’azote
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liquide atempérature (77K)

D’apres la Figure I1l. 6, On note que la méthode de synthese utilise est la Co- précipitation, et
que lanalyse de la B.E.T est conforme aux caractéristiques de I'isotherme d’adsorption de
type IV (voir chapitre 11).

Les différentes caractéristiques de B.E.T des compositions des oxydes Lay.xSrxAlO35 (0 < x <
0.3) (surfaces spécifiques, constantes de B.E.T, tailles de pores) sont classées dans le tableau
[11.3.La valeur de la surface spécifique du composé LaAlO3 est plus proche donnée dans la
littérature. [7].

Nous enregistrons que ces valeurs (surfaces spécifiques, constantes de B.E.T, tailles de pores)
des oxydela;.xSrkAlO3.5(0 < x < 0.3) augmentent a chaque fois il ya une substitution par Sr
(voir Tableau 2). Elle due ala bonne distribution destailles de grains

(Voir Figure 111. 7).

Tableaulll. 3:Caractéristiques de B.E.-T desoxydes La;-xSrxAlO3.5(0 < x < 0.3)

Oxides S Cger 2%3n
(m2lg) (hm)
LaAlO 7.0677 21.86 5.65
LagoSr 01 A|O3.5 8.9650 22.06 6.67
Lagg Sto2 A |03_5 11.623 36.58 8.17
Lag7 Sro3 AlOs; 47.8660 72.66 33.82

[11.2.4.2. M esure de la distribution poreuse par la méthode BJH

Ces digtributions forment des hystéréses pour lesguelles les branches de désorptions doit
rejoindre les branches d’adsorptions pour une pression relative supérieure ou égale a 0,42

(imite inférieure physique pour I'azote).

La Figure 111.7 montre les courbes d’adsorptions/désorptions obtiennent par la méthode BJH
des precurseurs La; xSr«AlO3.5(0 < x < 0.3) sous l’azote liquide a température (77K) qui
dévoilent la distribution destailles des pores des échartillons.

Les hystéréses de la structure LayxSrxAlO3.5(0 < x < 0.3) sont significatives de la présence de
mMeso pores qui augmentent a chaque fois la substitution par Sr augmente pour donner la

caractéristique d’une structure stable.
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Hystérese de la compostion x = 0.3 saemble bien saturée des pores a la plus forte pression
relative.
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Figure I11. 7 :Les courbes d’adsorptiong/désorptions par la méthode BHJ des precurseurs
Lay-xSr«kAlO3.5(0 < x < 0.3)soud’azoteliquide a température (77K)

[11.2.5. Microscopie électronique a balayage (M .E.B)

Un microscope éectronique a balayage JEOL JSM -7001F a éé utilisé .Cette appareil a une
tension d’accélération allant a 40KV, les images étant généralement réalisées sous 40K V.

Il offie la possiilit¢ d’observation en image résultant des éElectrons secondaires (contraste
topographique ou en image résuitant des électrons rétrodiffusés.

Les poudres d’oxydes Lag-xSrxAlOs.5(x = 0.1, 0.2, 0.3)ont été placées dans support pour MEB,
afin de nous donnés des images.

L’observation des clichés (a,b,c)de microscope a balayage électronique font apparaitre des
poudres constituent une agglomération.

Les clichés a et b présentent un désordre avec une faible agglomération du probablement a la
petite taille desgrains qui indiquant leurs surfaces spécifiques calculées (Tableau 111.3).

Les gros grains du cliché C semblent constitués de grains élémentaires (Figure 111.8) de

I'ordre de 50nm comme calculé a partir des mesures de surface spécifique
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Cette différences marquée entre les analyses granulométriques et de surface spécifique, laisse
penser que les poudres sont constituées de grains fins regroupés en agglomérats relativement
résistants.

Figure 111. 8: Micrographies éectroniques des poudres d’oxydes

[11.3.Conclusion

Dans ce chapitre nous avons fait une description des différentes techniques utilisees dans ce
travall. Nous avons déaillé  particulier les techniques d’analyse thermogravimétric et
caorimétrie  différentielle, la diffraction des rayons X, [Iabsorbance par infrarouge,
détermination de la surface spécifique et le volume poreux, I'imageric conventionnelles en
microscope a balayage électronique. Sont par la suite exposées a des méthodes de mesures
électrochimiques et catalytiques.
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Comportement électrochimique des électrodes La,.,Sr,AlO3 ;5 (0 < x < 0.3)

V. Etude électrochimique des électrodes La;-xSrxAlO3.5 (0 <x< 0.3)

Le comportement électrochimique a éé réaisé avec des éectrodes de travail d’oxydes Laj-
xSIxAlO35 (0 < x < 0.3) préparées par peinture sur un support de Nikel pendant 20 minutes de
sgour dans une solution de KOH (1M), sous azote

Les mesures de voltametrie cyclique (CV) [I'impédance éectrochimique (EIS) sont
déterminées par 'appareil de voltalab 40 PGZ 301

Nous avons exploité deux méthodes électrochimiques a savoir la voltammétrie cyclique et la
spectroscopie d’impédance en utilisant un voltalab 40 de marque PGZ 301 avec des tensions
stables comprises entre O et 0.1V (ECS).

Un balayage répétitif d’un cycle a ét¢ effectué dans une plage de potentiel (= 1.5V) et un
diagramme de Nyquist dans un large domaine de fréguence (102 -10° Hz) comprenant les
potertiels de la réduction et de dégagement d’oxygene.

IV.1.Voltammétrie cyclique
IV.1.1. Effet de la vitesse de balayage

Le tracé des courbes, obtenu en présence de barbotage d’azote, a des vitesses plus élevées a
savoir 10.20, 50, et 100mV/s montre totalement ’absence du pic de la réduction d’oxygene.
L’apparition d’un tel pic est observée a des faibles vitesses de balayage. Il faut donc laisser
assez de temps pour que le phénomene puisse se produire [1].

Adaka et Omari [2] ont utilisé un domaine de balayage -1.5V et +1.5V pour observer les pics
cathodiques et anodiques aure vitesse de balayage de 20mV/s.

Ains la Figure IV.1 montre 'effet de la vitesse de balayage sur I'apparition du pic de la
réaction de réduction de I'oxygéne en surface de I'oxyde LaygSro1AlOs.

% Selon la réaction ci-dessous :

O, + 2H,0 +4é — 4HO' (IV.1)
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On observe également que 'intensité des pics cathodiques et anodiques augmente lorsque la
vitesse de balayage augmente, ce qui nous a conduites achoisir la meilleure vitesse de

balayage qui est 50 mV/s.

i(A/em®)

E(VHgHgO)
Figure 1V. 1: L’effet de la vitesse de balayage sur I’électrodelag-xSrkAlOs.5 (x= 0.1)

IV.1.2. Allure de la courbe du support platine

La Figure V. 2représente le voltamogramme cyclique du support platine, obtenue dans le
milieu KOH (1M), Le tracé est effectué avec une vitesse de balayage de 50 mV/s dans le
domaine de potentiel compris entre -1.5et +1 .5V (HgHQO).

Dans la zone cathodique, on observe un pic de courant qui apparaitre entre -1.5v et +1.51V
(HgHgO) lié alaréduction del’oxygene sur le platine [3].

Dans le domaine anodique, un processus d’oxydation est observé a partr de 700mV. Ce
dernier augmente d’une fagcon monotone lorsque la tension augmente.

Dans cette zone des bulles gazeuses correspondantes au dégagement d’oxygéne sont

observées au niveau de la surface de I'électrode de platine.
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Figure IV 2: Allure de la courbe du support platine

IV.1.3. Allure & courbes du support de I’oxyde La; «xSrxAlO3 5 (0<x<0.3)

La Figure 1V.3 ,indique les voltamogrammes cyclique du support de T'oxyde Lay-xSrxAlOs.5 (0
<x<0.3) déposée par peinture dans le milieu KOH (1M), avec une vitesse de balayage de 50
mV/s dans le domaine de potentiel compris entre -1.5 et +1.5 V (HgHQgO).Dans la zone
cathodique, on observe un une dlure de courant qui apparaitre entre -1.5V et +1.51V
(HgHgO) Lié a la réduction de I'oxygene sur les électrodes des oxydes Lay-xSrxkAlOs; (0
<x<0.3).Dans le domaine anodique, un développement d’oxydation est observé a partir de
500mV. Ce dernier augmente d’une fagon monotone lorsque la substitution en Sr augmente.

Dans cette zone des bulles gazeuses correspondantes au dégagement d’oxygéne sont
observées au niveau de la surface de I'électrode de Lag-xSrxAlOs.5 (0 <x<0.3).On constate que
Nickel, gui est un bon conducteur ne présente aucune activité électrochimique vis a vis des
deux processus de la réaction [4], ce qui permet de I'utiliser uniquement comme support pour

électrode éectrochimique.
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Figure 1V. 3: Les Courbes voltamétrique des électrodes d’oxydes
Lag xSrxAlO3.5 (0 <x<0.3) KOH [1IM] a25°C

La Figure 1V.4 montre les allures des voltamogrammes relatifs a l'oxyde Lay-xSrxAlOs.5 (O
<x<0.3) de la composition x = 0, 0.1 présentent des courants anodiques et cathodiques
relativement faibles, dans cette zone des faibles bulles gazeuses correspondant au dégagement

d’oxygéne sont observées au niveau de la surface de I'électrode.

o S =0 I__,.,-d"
'__,_,-"'f'____;r-"'; ? an- l"FFH__t
-2 i"'_'-"; xr"-'-* /'—"'_f. oo ./.‘J-r::,,-'/
e 7/ g = ey
g 3 = L
g o —a—x =03 ‘g m: - T’f = =03
a |—&— 1 =02 - ] '_ﬂfﬂ | - :n:
= o} I I = ‘ff,,/“ e
E(VHg/HgO) E(VHgHgO)

Figure 1V. 4 : Les dlures des courbes anodiques et cathodiques des électrodes
Lag-xSrxAlO3.5 (0 <x<0.3) KOH [1IM] a25°C
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Le voltamogramme relatif a la compostion x = 0.2 et x =0.3 au balayage retour un pic
cathodique apparait dans le domaine de potentiel compris entre -1.5 et-1 V (Hg/HQO).

Dans cette zone des bulles gazeuses appréciables correspondant au dégagement d’oxygene
sont observées au niveau de la surface de I’électrode. La composition x = 0.3 réunissait tout

lavantage pour étre la mellleure électrode en point de vue électro-activité.

Tableau |V. 1: Différentes valeurs des courbes anodiques et cathodiques des électrodes
Lag xSrxAlO3.5 (0 < X<0.3)dansK OH [1M] 425°C

X Ea Ec | a | Cc
) V) (1 Alem?) (1 Alem?)
0 11 -1.1 16.21 -0.16
0.1 11 -1.1 58 -1.76
0.2 11 -1.1 74.9 -2.51
0.3 11 -1.1 132.26 - 3.37

IV.2. Cinétique des courbes de polarisation

Afin d’étudier les propriétés éectro catalytiqgues des matériaux éudiés nous avons tracé des
courbes de  polarisation courant- potentiel qui donnent en outre accés aux parametres
cinétiques des réaction d’oxydoréduction a savoir la pente de Tafel, I'intensit¢ de courant
anodique i, , le potertiel E et i; comme étant Pintensit¢  d’électro activité catalytique des
électrodes [5].

Ik =14/R (1V.2)

It : Pintensité’électro activité catalytique
la : Pintensité anodique

R : larésstance du transfert de charge des électrodes.

La relation de Tafel n’est valable que pour un systéme dont le transfert de charge, soit les

réactions d’oxydoréduction, constitue I’étape limitante[6].
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Les paramétres cinétigues sont déduits des courbes de polarisation en considérant un

comportement de Tafel des matériaux dans le domamne d’application de la loi de Butler-

volmer. Une telle droite de Tafel associée a une réaction d’oxydation est représentée a la

Figure IV.5.
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Figure 1V.5 : Courbes de polarisation anodique des électrodes d’oxydes
Lay-xSrxkAlO3.5 (0 <x< 0.3)dans KOH (1M) a25°C

Tableau 1V. 2 : Paramétres cinétiques pour I'évolution d’oxygene sur des électrodes
d’oxydesLay-xSrxAlO3.5 (0 <x< 0.3)dans KOH (1M) a25°C

Electrodes Pentes de Tafel Ia It
E/mV décade™ mA /cm? mA /cm?
LaAIO3 133.70 251 1.87
Lao.gSr.1AIO;3 102.35 851 8.31
Lao.gSr02AIO;3 97.30 851 8.74
La o.7Sr 0.3Al03 67.10 275 4.09
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On observe, pourl’ensemble des électrodes, uneévolution de I'électroactivité vis-avis de
I'oxydation.

Les densités des courants montrent que lactivité éectro-catalytique des électrodes dopées
sont supérieurs a celle de I’électrode non dopé. Ce comportementest du probablement au
strontium introduit dansl'oxyde qui fait activer le transfert de charge a la suface de
I’¢lectrode.

Des éudes smilaires rédlisées sur les oxydes pérovskites dopés ont mortré que lactivité
catalytique de ces composés vis-avis du dégagement de I'oxygene est élevee lorsque le taux
du dopage augmente[7].

Les courbes observées a des densités de courant élevées, peut étre attribuée a différents
phénomenes de surface tels que le blocage d’une zone électrochimiquement active par des
bulles d’air, le changement dans le mécanisme d’évolution d’oxygeéne [8].

L’examen de différentes valeurs du tableaulV.2, montrent que les pentes des droites de tafel
obtenus sont du méme ordre de grandeur que celles obtenus antérieurement pour des oxydes
mixtes de type pérovskite[9].

Ceci nous permet de dire gque les oxydes que nous avons synthétisés ont trés prometteurs du
point de vue catalytique.

En effet le moder de synthése que nous avons utlisé permet d’avoir des poudres trés fines
avec des propriétés physiques trés intéressantes par comparaison avec la méthode de synthese
classique[10]

IV.3. Impédance électrochimique

Le diagramme de Nyquist présenté sur la Figure 1V. 5 est obtenue sur des électrodes de
traval des oxydes LayxSrxAlO3.5 (0 <x<0.3) préparées par peinture, ces éectrodes sont
immergées pendant 20 minute dans une solution de KOH 1M dans un large de domaine de
fréquence (10%-10° Ha).

s 1l est compose de deux partie distinctes :

v" Une zone haute fréquence (HF) liée aux valeurs moyenne de la résistance de I'électrolyte
Re.

v Une zore de basse fréguence (BF) permet de déterminer la résistance de transfert de
charge Rtc pour chagque composition.
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Le diagramme montre une partie linéaire (droite de Warburg) faisant un angle de 45° par
rapport a 'axe des réelles. Celle —ci est probablement liée aun processus de diffusion [10].
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Figure 1V. 6 : Diagrammes d’impédance des électrodesLay-xSrxAlO3.5 (0 <x<0.3)
dans KOH [1M]a 25°C

On note que I'examen des valeurs des résistances de transfert de charge (Rtc), les résistances
de Télectrolyte (Re) et les capacités éectriques (C) dans les éectrodes des oxydesla.
xSIkAlO3.5 (0 <x<0.3) dévoilent dans la zone de haute fréquence (HF) et de basse fréequence
(HB) une diminution de ces derniers lorsgue le taux de subgtitution augment.

Pour électrode LaAlOs, on remarque un demi-cercle vers une faible résstance Re dans la
zore haute fréquence (HF) suivi auss d’une faible résistance de transfert de charge la zone
base frégquence (BF) et une valeur considérable de capacité électriques Iui donne un caractere
d’un semi-conducteur, et enfin achever par une partie linéaire

Pour le cas de lélectrode La&poSroi1AlOs € Télectrode  LaggSro2AlO; montrent un
assamblage des courbes ce qui résutent que les valeurs de transfert de charge Rtc et la
résstance de I¢lectrolyte Re demewrant presgue inchangeable vue au faible dopage du
strontium, tan disque la capacité électrique  subisse une diminution pour la composition x =
0.1 puis €elle prend presgue la méme valeur pour la composition x = 0.2 du probablement a
I'effet du dopage.
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D’autre part les valeurs de la résstance de transfert de charge Rtc et la résistance de
I’électrolyte Re de I’électrode Lap 7Sro3AlO03se rapprochent ce qui signifie que la subgtitution
par I'élément Sr a un effet direct sur les grandeurs de I'impédance ce qui lui donne Ia
caractéristique d’une électrode électro catalytique, tandis que la capacité éectrigue C perte
dix fois de sa vaeur par rapport a I'électrodeLaAlOs ce que veut direque I'électrode

Lag 7Sro.3AI03 tendre a prendre les caractéristiques d’un conducteur électriques.
L’utilisation du programme voltalab 40 PGZ 301, nous a permis auss de déterminer les

grandeurs de la spectroscopie d’impédance a savoir la résistance de transfert de charge Rtc,

la résistance de I’électrolyte Re et la capacité électrique C(voir les Figures 1V.(7,8,9,.10).
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- Z (Kohm. cmz)
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Z {I{ulunmmz)

Resistance 1.6450hm.cnY
Rtc 2.349 ohm.cnt
C 303.5uF/ cnt

Figure 1V.7 : Spectre d’impédance de I'électrode LaAlOsdans KOH [1M]a 25°C
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- Z (K ohm.cn®)
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Figure V. 8: Spectre d’impédance de I'électrode La 0.9Sr 01AIOzdansK OH[1IM]a 25°C
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Figure 1V. 9 Spectre d’impédance de électrode  La o.Sr 0.2AIOsdansk OH[1M]a 25°C
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Figure 1V.10 : Spectre d’impédance de I’électrode La ¢.7Sr 9.3Al03dansK OH[1M]a 25°C

Page 89



Comportement électrochimique des électrodes La;-xSrxAlOs.5 (0 <x< 0.3) Chapitre 1V

IV.4. Energie d’activation

Nous avons suppose une loi d’Arrhenius pour la variation du | avec la température

|, = Ae-ERT (IV.3)

Nous avonstracéL.n(l;) en fonction (L/T) a E=0.8V, le graphe obtenu est une droite de pente (-
EalK) (Ealenergie d’activation,K constante de Boltzmann) ce qui permet de calculer
I'energied’activation Ea(Figure 1V.11)

= (a) (b)
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Figure 1V.11 : Représentation graphique deLn (i;) en fonction de (1/T) aE = 0.8V
(@ x=0;(b) x=0.1;(c) x=0.2;(d) x=0.3

Les valeurs d’énergie d’activation pour chaque échantillon adestempératures entre 25°C et

45°C sont regroupées dans le tableau IV.3.Nous constatons que I’énergie d’activation varie
de0.08a0.5eV.
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Les énergies d’activation les plus bases sont obtenus pour les ¢lectrodes x =0 et x=0.1quelque
soit la température, et la quantité de Sr gjoutée achagque éectrodes indique que le dopage a
un effet direct sur I'énergie d’activation.

Les pentes obtenues dans la Figure 1V.11 indiquent que la nature des stes sactifs des
électrodes La;-xSrxAlO3.5 (0<X<0.3) a un effet direct sur I'énergie d’activation, la diminution
de I'énergie d’activation est attrbuée a la diminution du dopage par le strontium et auss aux
sites actives des échantillons x =0 et x = 0.1[12].

Les échantillons x = 0.2 et x = 0.3 les énergies d’activations sont plus €levés compare aux
autres échartillons.

Ces résultats montrant que I'effet du dopage gouverne [Iefficacité électrochimique et que les

sites actifs jouent un réle trés important dans le processus éectro catalytique.

Tableaul V. 3 : Vaeurs de I'énergie d’activation des électrodes Lay-xStxAlO3-5
(0<X <0.3)dans KOH [1M] a25°C

Electrodes Energie d’activation (Ea)
eV

LaAlO3 0.08

LaggoSr 0,1A|O3 0.17

La ggSrg2AIO; 0.35

Lag7Sr 0,3A|O3 0.52

IV.5. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons regroupé les résultats concernarnt les propriétés électrochimiques.
Nous avons montré que les auminates de lanthanes dopés sont des bons candidats pour les
comportements électrochimiques.

Ces mesures ont mis en ¢évidence I'évolution de I'oxygeéne en milieu alcalin aprés passage sur
toutes électrodes LagxSrxAlOs.5 (0 < X <0.3) dans KOH (1M) a25°C.

L’efficacitéé éctrochimique est maximale et I'énergie d’activation est plus elevée se trouve

dans les compositions x =0.2 et x = 0.3
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Comportement catalytique des catalyseurs La;., Sr,AlO35(x = 0.1, 0.2, 0.3)

V.Etude des proprietes catalytiques

V.1. Introduction

La plupart des travaux realisés sur Pactivit¢ catalytique des oxydes mixtes utilisent ces
derniers comme catalyseur pour la reaction d’oxydation en phase gazeux telles que
I'oxydation du monoxyde de carbone[1] et la combustion du gaz naturel a hautes
temeratured2].

% Lacatayse seredlise en cing étapes.

v Premierement,la propagation doit diffuser dans les pores qui existent a la surface du
catalyseur ;

v La deuxieme étape est I'adsorption de I'oxygene et du contaminant sur les centres actifs de
la surface despores ;

v Latroseme éape ,sur la surface activée le contaminat reagit avec I'oxygene ;

v/ La quatrieme est la desorption des produits de combustionsuivie de la diffuson des

produits vers I'exterieure du catalyseurs ;

I'objectif de ce chapitre est expérimenté les proprietés catalytiques des oxydes mixtes a base
de lanthane et d’aluminate dopées par le strontium vis -a —vis a la reaction d’oxydation du
methane .

Nous nous intéressons aussi a 'etude de la conversion du methane en dioxydes

de corbore et de’eau en presence des oxydes de type Lag-x SrxAlO3.5 (x=0.1, 0.2, 0.3).
Divers variables a savoir les surfaces exposees, leur tallle des grains et la compostion
chimique jouent un rdle trés important sur la cinétique de la catalyse et sur Iefficacit¢ du

catalyseur.

Ces procédés présentent I'inconvénient de produire des quantités importante de Sous-produits
telle que :
» Toxique ,il pose le problemen de I’eliminer

» L’extraction des produits organiques parfois difficile et colteuse
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V.2.Synthése et activite catalytique des phases La;.x SrxAlOs.5 (x = 0.1, 0.2, 0.3)
V.2.1. Synthese des poudres La;-x SrxAlOs.5 (x = 0.1, 0.2, 0.3)

Les poudres La;.x SrkAlOsz5 (x = 0.1, 0.2, 0.3) ont é&té synthétistes par la méthode Co-
précipitation entre les nitrates des cations Lanthane, Aluminium, Strontium et la soude
concentrée 14 N est donné sur la figure V. 1.

La méthode de Co précipitation a lavantage de produire des poudre tes fine et garde
I’homogénéité [3].

Des proportions molare dans un volume de 25m des solutions des nitrates de
La(NO3)3.6H,0 AI(NO3)3.9H,O Sr(NOs3).s0nt rgoutées a une solution concentré de NaOH
14N qui joue le rble de précipitant, ensuite on les laves plusieurs fois avec de I’eau bi distillé
suivi achaque fois par une centrifugation a 6000t/min.

Le précipite blanc est ensuite subi des déshydrations sur une étuve fixer a 130°C pendarnt
24h.

La poudre blanche est broyée est calcinée a 1000°C pendant 6h ce qui a condut a la
formation de notre phase.

Les poudres sont broyées pour obtenir des poudres fines pour les épreuves des activités
catalytiques sur la chromatographie en phase gazeuse (CPG).

Page 94



Comportement catalytique des catalyseurs La;-x SrxAlOs5 (x =0.1,0.2,0.3) Chapitre V
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Figure V. 1: Organigramme de synthese despoudres Lag.x SrxAlOs.5 (x = 0.1, 0.2, 0.3)
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V.3.Activite catalytiques de La;-x SrxAlO3.5(x = 0.1, 0.2, 0.3) sous le CH4
V.3.1.Le réacteur catalytique

Une vanne a trois voies le systéme d’introduction des gaz et le reacteur .elle permet d’injecter
les gaz dans le reacteur,afin d’identifier et de quantifier les gaz injectés avant la reaction.

Le reacteur catalytique est untube en verre sous forme de U,de 6.6mm de diametre.

Le lit catalytique doit etre place dans la partie linaire d’une branches du reacteur en U ,a
2cm du bas du reacteur Le reactewr est introduit dans un four vertical,afin que le catalyseur
soit situé au milieu du four.Celui-ci permet une regulation de la temperature

La masse de catayseur utilisée est de 25 a 150mg ,la hauteur du lit catalytique est comprise
entre 2 e 5mm .la temperature du four est constante 500°C .Les composés gazeux des
rections de converson du methane sont (CO2,H,0)

V.3.2.le systeme analytique

La seperation et la quartification de tous les gaz issus des reactions de conversion du
methane(CO»,H,0) ont été effectuées par analyse chromatographie en phase gazeuse.

Le systeme analytique utilise est une chromatographie en phase gazeuse (CPG) de marque
(IGC 1025 FL INTER SMAT).On utilisent I'hélium comme gaz vecteur.

A la sortie de la colonne se trouve un détecteur reli€ a un enregistreur lorsqu’un constituant du

mélange le traverse, un pic apparait sur enregistreur
V.3.3.Formules calculatoires

Le méhane est remarqué comme une molécule référence, étant donné son caractére
réfractaire & I'oxydation.

La combustion du méthane est régie par deux mecanismes différents abasse température
(T<500°C), le mécanisme qui décrit la réaction est de type superficid. Et la vitesse de
réaction obéit au model Rideal-Eley

I = Ki.PcHa (V.1)
Ou

K| : constance de la vitesse spécifique

Pcus : la pression partielle du méthane
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A plus haute température, le méthane réagit avec les oxygenes de surface fournis au fur a

mesure de la réaction par le réseau crigtallin

Ainsi la vitesse globale de la réaction peut s’écrire en deux réactions paralléles

r = Ki.Pchs +K cra Pcra (V.2)

K cha : constance de la vitesse d’adsorption du méthane

V.4.Procede d’ctivite catalytiques de Laj.x SrxAlO35 (x =0.1, 0.2, 0.3) sous le CHy4

La réaction d’oxydation du méthane sur les catalyseurs a base d’aluminate de lanthane peut

s’écrire comme suite :

Ly, SryAlO55

-
CHyg +20y, 1= -00°C COyg+2H,0( (V.3)

Le réacteur en forme U a base de verre de pyrex est concu pour [I’essai d’oxydation du
méthane est présente dans la figure 11. 19

Une quantité de catalyseur de 100mg est placé entre deux bouchons d’un réacteur de verre en
pyrex en forme de U.

Pour éliminer la possibilité que des pertes de charge élevées apparaissent dans le réacteur au
niveau du remplissage, les poudres des catalyseurs obtenus par synthese ont été bien tamisées
et installer dans le support du réacteur, ensuite placer dans un four atempérature T = 500°C.
Un temps de s§our avant chaque réaction, le catalyseur est prétraite pendant 15min a 500°C
sous 20 % de vol O, aun débit total de 100cc/s.

Le test catalytique commence en premier temps avec un débit du gaz He (15cc/5s) puis suivi
d’un courant d’oxygeéne de débit (lcc/5s) mélange par un débit de CH4 (1cc/6s) pendant une
période de 5min aune température de 500°C jusqua la conversion du méthane.

Enfinnous accompagnons la cinétique de la réaction d’oxydation du CH; pour une

température du catalyseur T = 500°C, en s’appuyant sur les chromatogrammesenregistrées
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par lappareil de chromatographie en phase gazeuse (CPG) de marque (IGC 1025 FL INTER
SMAT).

V.5. Résultats et discutions de la réaction d’oxydation du méthane

Les chromatogrammes enregistrés par I'appareil de chromatographie en phase gazeuse (CPG),
montrent la converson du méhane en CO, e H,O produite en fonction des différents
catalyseurs

Le guide d’efficacit¢ des catalyseursLa;xSrkAlOs.s (x = 0.1, 0.2, 0.3) pour la réaction
d’oxydation du méthane en CO; et H,Oest donne par la relation suivante :

hCO, = hCO,/ hCO, +hCH4 (V.4)
h : hauteur de pic dans le chromatogramme
En appliquant la relation de I'évolution cinétique du méthane pour la conversion en CO- et
H,O, nous avons traité les pics des chromatogrammes des différents catalyseurs Lay-x
SrAlO3.5 (x = 0.1, 0.2, 0.3) en se reposant sur I'intensit¢ de chaque pic pour mesure la
conversion du méthane en CO; et en H,0.

Les résuitats sont représentés dans le tableau ci-dessous

Tableau 1: Converson du méhane en CO, et en H,O

Oxydes mixtes Conversion en CO»
%

L299Sro1AIOz 5 28.94

L2y sSTo2AlO4.5 29.26

Lay7Sr03AlO035 36.36
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La figure 2 montre I’évolution de la conversion du méthane en CO- en fonction du temps en

présence des différents catalyseursLay.x SrxAlOs.5 (x = 0.1, 0.2, 0.3).

£ £
< Z %
- - =
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2 4 =
et -
- = =
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Figure V.2 : Chromatogrammes des différents catalyseursLa;-x SrxAlOs.5 (x = 0.1, 0.2, 0.3)

Nous constatant d’aprés les pics qui représentent la converson du méthane en CO; et H,O

aprés un temps donné, une allure d’évolution en conversion du méthane a chaque fois le

catalyseur subit un changement.
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Nous remarquant gue les allures présentent trois parties

e La premiere partic montre I'étape le pic d’mactivation cela est du gaz hélum qui
joue le role d’un gaz vecteur.

e La deuxiéme partic montre [Iactivation du catalyseur qui se traduit par une
augmentation rapide du taux de corverson du méthane. Cela peut étre di a
I'augmentation du nombre de molécules deCH,4 adsorbées sur le catalyseur.

e Latroiseme partie dessein I'apparition des pics de CO; et H ,0O

V.6.Conclusion

L’activité¢ catalytique maximale des différents catalyseursLay.x SrxAlOs.5 (X = 0.1, 0.2, 0.3),
pour les réactions de combustion du CH4, a éé observée sur les échartillons a degré de
substitution (x = 0.1, 0.2, 0.3).Un degré de substitution plus éleve produit une augmentation
d’activité¢ catalytique d’oxydation.

Le facteur responsable de Iactivit¢ catalytique est relié a la formation d’un mélange réel
d’oxyde d0 a la substitution du lanthane par le strontium induisant la structure pérovskite.
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Dans notre travail, notre contribution a porté sur la synthése par voie co-preécipitation,
la caractérisation et les propriétés électrochimiques et catalytiques des oxydes pérovskite
La ]_-xsrxAIO3 (O <X< 03)

Dans la premére partie, le travail pointe sur I'étude de Tleffet de la température de
calcination sur les caractéristiques structurales de la pérovskite LaAlO3; auss sur lactivité
¢lectrochimique et catalytique pour la réaction d’oxydation du méthane. A cet effet, les
échartillons préparés par la méhode de Co-précipitation et cacinés a différentes
températures, ont été caractérisés par différentes techniques a savoir (DSC, FTIR, DRX, BET,
MEB, voltametrie cyclique, Chromatographie en phase gazeuse)

L’analyse calorimétrie et différenticlle (DSC) montre que toutes les compostions du
Lag- xSrkAlO3 (0 < x < 0.3) ont été formée a partir de la température de calcination T>700°C.
Cette température corresponde au passage de la forme hydroxyde des différents métaux a la
forme oxyde.

L’appariation des spectres infrarouges (IR) correspondantes a I'oxyde Lay- xSrxAlO3 (0
< X < 0.3) montrent que les bandes liées au groupement hydroxyde et I'eau ainsi qu’aux
nitrates ont complétement disparues. La bande intense observée vers 616 cmt correspond &
la vibration de valence, indiquant la formation de la liaison Al - O pour toutes les
compositions du La;xSrkAlO3.5 (0 < x < 0.3) qui caractérise la structure pérovskite ou de

I'oxyde.

L’¢tude par diffraction des rayons X, nous a montre que les oxydes ont une structure
de pérovskite. Pour savoir a quelle température on obtient la phase pure et finale nous avons
suivie I'évolution de la composition Lag oSro1AIO3 en fonction d’un domaine de température
varie entre 500°C et 1000°C, les raies obtenus montrent ’existence de la structure pure a
1000°C ains pour toutes les compositions. Le programme X° Pert High Score dévoile par
les paramétres de mailles (ab,c) et d volumes (v) que La substitution par I'élément de
srontium sur Poxyde La&-xSrkAlOss (X = 0,0.1, 0.2, 0.3) augmentent avec la teneur de

strontium

Page 101



Conclusion

Les résultats de I'appareil (Quanta Chrome Autosorbl) a permis de traiter les résultants
et de tracer les isothermes et les courbes (isothermes d’adsorptions, isothermes désorptions,
courbes de distribution des pores, constante de BET).

Nous enregistrons que ces valeurs (surfaces spécifiques, constantes de B.E.T, tallles de
pores) des oxyde La;xSrkAlOss (0 < x < 0.3) augmentent a chaque fois il ya une substitution

par Sr .Elle due ala bonne distribution des tailles de grains

Un microscope électronique a balayage JEOL JSM -7001F a été utilisé pour I'observer
les clichés (a,b,c) des poudres d’oxydes Lai-xSrxAlOs.s (x=0.1, 0.2, 0.3)

Les clichés a et b présentent un désordre avec une faible agglomération du

probablement ala petite taille des grains qui indiquant leurs surfaces spécifiques calculées.

Les gros grains du cliché C semblent constitués de grains élémentaires de I'ordre de

50nm comme calculé a partir des mesures de surface spécifique.
% D’autre part, I'étude du comportement électrochimique sur des électrodes a base
d’oxyde Lay-xSr«kAlOs.5 (x = 0,0.1, 0.2, 0.3) préparées par peinture sont caractérisés

par deux techniques:

v' La voltamétrie cyclique, nous a permis de caractériser linterface des électrodes
¢tudiées en miieu KOH 1M, I'é¢tude du comportement électrochimique des oxydes
Lag-xSrkAlO3z5 (x = 0,0.1, 0.2, 0.3) vis -a -vis de la réduction et du dégagement de
I'oxygéne montre que les densités de courants cathodique et anodique sont d’autant

plus grands que la substitution X dans le matériau d’¢électrode est élevée.

v' La spectroscopie d’impédance, a dévoilé les valeurs des résistances de transfert de
charge (Rtc), les résistances de I'électrolyte (Re) et les capacités ¢€lectriques (C) dans
des éectrodes des oxydes La;.xSrxAlOz; (0 < X < 0.3) dans la zone de haute
fréguence (HF) et basse fréquence (BF) indiquent une diminution de ces derniers
lorsgque le taux de substitution X augmert.
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Les parametres cinétiques des courbes de polarisation anodique sur les électrodes des oxydes
Lay-xSrxAlO35 (0 < X < 0.3) couwvrert le comportement des droites de Tafel en milieu KOH 1
M.
% Dans la derniere partie nous avons expérimenté les proprietés catalytiques des oxydes
mixtes a base de lanthane et d’aluminate dopées par le strontium vis -a —vis a la

reaction d’oxydation du methane .

v' L’etude de la conversion du methane en dioxydes de corbone et de I’eau en presence
des oxydes detype Lay.x SrxAlOs.5 (x = 0.1, 0.2, 0.3).
v
Divers varidbles a savoir les surfaces exposées, leur tallle des grains et la compostion

chimique jouent un role trés important sur la cinétique de la catalyse et sur I'efficacit¢é du

catalyseur.
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