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Introduction générale



Les éléments de terre rare comprennent les éléments de groupe I1IB de tableau périodique
scandium (Sc), yttrium (Y) et les lanthanides qui font partie de bloc (f), de lanthane (La) a lutécium
(Lu). Le nom terre rare a des racines dans I’histoire de la découverte de ces éléments, ils sont
jamais trouvés dans la croute terrestre sous forme des métaux libres, ils sont trouvés sous forme
des oxydes, et le terme rare fait partie de son nom, se réfere a la difficulté d’obtenir des éléments
purs et pas a leurs abondances relatives en crofite terrestre, tous les éléments de terre rare sont plus
abondants que 1’argent [1]. En 1803 les deux premiers éléments de terre rare qu’ont été découvert
respectivement sont 1I’yttrium et le cérium sous forme des oxydes Y,O3 et CeO,, le cérium est
I’élément le plus abondant que les autres éléments de terre rare et son nom provient a la planete
naine « Céres » découverte en janvier 1801 lui méme nommée a la déesse de 1’agriculture.

Le cérium est un métal gris argent malléable et ductile, il s’oxyde facilement en air pour donner
la vie a I’oxyde de cérium, ce matériau a été utilisé largement pour leurs multiple applications en
conduction ionique a haute température comme électrolyte dans les piles a combustible a oxyde
solide (SOFCs) [2], il est également un excellent catalyseur pour les réactions redox, est utilisé
comme un important additif dans les catalyseurs a trois voies (TWC) pour le traitement de gaz
d’échappement d’automobiles[3-4].

Pour certaines applications pratiques, des dopants tels que les ions de métaux de transition et
non-transition peuvent étre introduits dans le réseau cristallin de CeO [5-6], augmentant sa stabi-
lité thermique et sa capacité de stocker et libérer I’oxygene , les cations métalliques avec de rayon
ionique et d’électronégativité proches de celles de cérium sont I’objectif d’€tre les modificateurs
les plus appropriés des propriétés structurales et chimiques de 1’oxyde de cérium[7] les éléments
de terre rare sont excellent choix quand le dopage par les lanthanides (i.e. Gd**, La3*, Y3+ [Eu3+/?+
,Pr+/3+) une augmentation de concentration des lacunes d’oxygene dans le CeO, est attendu [8] .
La présence des sites vacants d’oxygene a été corrélée avec I’augmentation des performances ca-
talytiques du solide, attribué a I’interaction directe entre la phase gazeuse réactive et les défauts de

surface [9-10-11]



Ce manuscrite est subdivisé en trois chapitres, le premier chapitre s’attachera a une présenta-
tion générale sur I’oxyde de cérium, puis une bréve description sur les méthodes de synthése,ensuite
I’application de ce matériau dans divers domaines scientifiques tels ques (la catalyse, 1’électrochi-

mie, la médecine....etc).

le deuxiéme chapitre présentera la descrpition des téchniques de caractérisation utilisées dans ce
travail comme ( la diffracation des rayons X sur poudre,la spectroscopie infra-rouge, 1’analyse ther-

mique, le microscope éléctronique a balayage).

le troisieme chapitre décrit la préparation de cet oxyde par les méthodes de synthése utilisées (la
méthode hydrothermale, le procédé sol-gel, la méthode de co-précipitation) ainsi les résultats de
caractérisation que nous avons obtenus et leurs discussion, puis un simple test catalytique concer-
nant I’oxydation de cyclohexane, cette réaction est choisié€ a base de leur importance dans le secteur

industriel.
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Chapitre I

Introduction bibliographique

I.1 Introduction

Dans le siecle dernier la connaissance des défauts dans le solide, notamment dans 1’oxyde
est exploré en détail, la contribution de Schottky et Wagner avec succes pose le probleme sur
les bases quantitatives et promouvoir la découverte des semi-conducteurs. Le concept de la non-
steechiométrie a été€ développé par Berthollet plus de cent ans et la controverse entre les Berthollides
qui n’obéissent pas la loi de Dalton, et les Daltonides qui suivent la loi de Dalton des proportions
constantes et multiples basées a 1’origine de 1’étude des especes moléculaires et ioniques simples,

encouragé les débats scientifiques sur la fagcon d’existence des défauts ponctuels dans le solide [1].

I’oxyde de cérium CeO- a longtemps été considéré comme 1’un des matériaux clés dans la cata-
lyse moderne dii a leur capacité de cycler facilement entre 1’état oxydé et I’état réduit (Ce* = Ce*)
en combinaison avec nombreux sites vacants d’oxygenes [2-3].ce caractere éminent a été considéré
comme le coeur du matériau qui rend les catalyseurs modernes de traitement d’échappement d’au-

tomobiles contenant I’oxyde de cérium(IV) beaucoup plus efficaces que leurs prédécesseurs [4].



1.2 La thermodynamique de systeme Cérium-Oxygene

I.2.1 Systeme cérium-oxygene Ce-O

Généralement le cérium avec la configuration électronique 4 f'5d'6s* peut prendre les deux
états d’oxydation +III et +IV, et des oxydes intermédiaires dont la composition dans la gamme
Ce0O,-Ce,03 peuvent étre formés (Tableau I.1). Les données thermodynamiques montrent que le
cérium métal est instable en présence d’oxygene et que Ce,0O3 et CeO, sont formés facilement,
la stoechiométrie finale est fortement déponde de température et de pression d’oxygene, le cérium
réagit avec I’oxygene pour former le sesquioxyde a 103 atm et 573 K. au dessus de 1040 atm

Ce, 03 est aussi instable est oxydé en série homologue de Ce,,, 02,2, o CeO, débute a se former

[5]

Tableau 1.1 — Données cristallographiques pour les oxydes de cérium

Phase rapport O/Ce Groupe espace Prototype Référence
Ce,05_,(A) (3—x)/2 P32/m1 A-LayOg3 [6]
Ce,0(C) (5£x)/3 la3 Mn,03 [7]
Ce;Oq2 1,714 R3 UYsO0q, [7]
CegOq5 1,778 - - [8]
Ce 19034 1,790 - - [9]
CeypOr9 1,800 Triclinique - [8]
Cep20112 1,806 - - [9]
Ce 1109 1,811 P1 Tb11, 04 [7]
CeO, ,(F) 2—x Fm3m CaF, [7]

I.2.2 Diagramme de phase de Ce-O

Le diagramme de phase de CeO,_, est pas encore bien connu, existe plusieurs contradictions
entre les résultats de différents auteurs notamment dans la gamme de composition 1.75 <2-x< 1.85
[10]. Le systeme binaire Ce-O contient une phase gazeuse, phase liquide, phases des solutions
solides Ce;03_,. (A), Ce305.,.(C) et CeOy_,(F), le dioxyde CeO, et le sesquioxyde Ce,O3 sont

les composés les biens connus [11], le résultat des études récentes [10-12] a montré que la va-



riété des composés discrets existent dans le systeme Ce-O, sont des surstructures proportionnelles

a la maille de type fluorite, et leurs compositions peuvent décrit comme Ces,,Os,,_o,,avec (n >m).

Le cérium sesquioxyde présent deux transformations polymorphiques réversibles a haute tempé-

rature, A-Ce,O3 hexagonal transforme en H-Ce;O3 qu’est partiellement hexagonal a 2338K, puis
en cubique X-Ce,03 a 2413K. les deux CeO, et Ce,O3 sont confirmés facilement a 1’aide de dif-

fractometre de poudre [13]. Kummerle [10] a signalé que Ce;O;5 se transforme directement en

CeO,_,(F). La figure I(a) montre le diagramme de phase de systeme Ce-O dans I’intervalle ther-

mique de 500 a 4500K a pression totale 1 bar, la phase liquide s’étende sur une grande gamme de

composition et la partie centrale (Figure I(b)) est occupée par les phases A-, C-, F-, Ces,02,,—om,
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Figure 1.1 — (a) Diagramme de phase de systéme Ce-O a pression totale de 1bar, (b) La partie
centrale de ce diagramme de phase réprésente 1’équilibre entre les phases des oxydes de cérium[14].



1.3 L’oxyde de cérium CeQO,

1.3.1 Propriétés structurales

La fluorine est une espece minérale composée de fluorure de calcium (CaF;) avec des traces
d’autre composé tel que 1’yttrium, cérium, silicium.
L’oxyde de cérium adopte la structure cristalline de type fluorite de groupe d’espace Fm3m et de
parametre de maille d’ordre de 5.41 1A, correspondant a un remplissage d’une structure hote. Ainsi,
les ions O* constituent un réseau cubique simple dans lequel les cations Ce* occupent la moitie
des sites cubiques, les cations et les anions ont a peu prés la méme taille. Une autre vision tout a fait
équivalente consiste inverser le role des cations et des anions, et de considérer que les cations Ce**
forment un réseau hote cubique a face centrée et les anions O occupent tous les sites tétraédriques
(Figure 1.2).]1a structure fluorite peut étre assimilée a deux sous-réseaux cubiques a face centrée et

les anions O* forment un sous-réseau cubique primitif.

Figure L.2 — La structure cristalline de type fluorite CeO-



1.3.2 Propriétés physiques

Le dioxyde de cérium de structure de type fluorite est la phase la plus stable thermodynamique-
ment dans le systeme binaire Ce-O a pression partielle d’oxygene proche de la pression atmosphé-
rique [15] et prend la couleur jaune pale quand il est pur, probablement di au transfert de charge
Ce(IV)-O(I) [16]

Tableau 1.2 — Propriétés physiques du CeO [17]

Propriété Valeur

Masse molaire 172.12 g.mol!
Masse volumique 7.22 g.cm?
Point de fusion 2750K

Conductivité thermique 12 W.m-L.K-!
Chaleur spécifique 460 J kg .K!
L’indice de réfraction 2.1 visible

2.2 infrarouge
Module de Young 165.10° N.m!
Dureté 5-6

1.3.3 Propriétés catalytiques

La mobilité des atomes d’oxygene dans la cérine et son domaine de non-stchiométrie qui permet
le passage en milieu oxygéné de I’état réduit CeO,_, a I’état stchiométrique CeO, [18-19].11 a la ca-
pacité de stocker I’oxygene (oxygen storage capacity OSC) puis de le restituer facilement[20].Cette
propriétés de céder ou de capter I’oxygene peut joue un role important dans les réactions oxydo-

réductrices ou dans les milieux pauvres en oxygene, d’ ol son utilisation dans les pots catalytiques

I.4 Les défauts dans la structure fluorite de CeO,

Tous les solides contiennent des défauts,c’est a dire des imperfections de composition ou de
structure.Les défauts ont un role important parce qu’ils ont une influence sur les propriétés telles

que la résistance mécanique, la conductivité électrique méme la réactivité chimique. Les défauts



chimiques dans I’oxyde de cérium ou la cerine peuvent €tre intrinseques ou extrinseques, les dé-
fauts intrinseques ne modifient pas la composition chimique du matériau tandis que les défauts

extrinseques sont crées par la présence des impuretés ou I’incorporation des dopants aliovalents.

L1.4.1 Les défauts intrinseques

parmi les défauts ponctuels stoechiométriques on a deux types de défauts : les défauts de

Schottky et les défauts de Frenkel.

Dans les années 1930, deux physiciens du solide-W.Schottky en allemagne et J.Frenkel en Russie-
ont utilisé des mésures de conductivité et de densité pour identifier des types particuliers des dé-
fauts ponctuels. Un défaut de Schottky (Figure 1.3(a)) est un défaut ponctuel crée par le fait qu’un
atome ou un ion est absent de son site normal autrement quitte sa position normale dans le cristal,
la steechiométrie globale du solide n’est affectée par la présence de défauts de Schottky, parce qu’il
y a autant de trous (lacunes) sur les sites anioniques que sur les sites cationiques. Un défaut de
Frenkel(Figure 1.3(b)) est un défaut ponctuel dii au déplacement d’un atome ou un ion de son site

normal a un site interstitiel.
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Figure 1.3 — Les défauts ponctuels de Schottky et de Frenkel dans un cristal ionique(A*B-)
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Minervini et coll. [21] montrent qu’il existe trois mécanismes de générer thermiquement les
réactions de désordre intrinseque dans la cérine, défauts de Schottky (Eql.1) et défauts de Frenkel

(Egsl.2 etl.3) peuvent représentés par la notation de Kréger-Vink :

1"

Ceg, + 208 = Vi, + 2V + CeO, AE=3,53eV (1.1)
Ceg, = Cet** + V¢, AE = 11, 11eV(L.2)
0f = O] + Ve AE = 3,2eV(1.3)

Tableau 1.3 — La notation de Kroger-Vink pour CeO,

Site Notation
Cérium en position normale Cef,
Oxygéne en position normale (0)
lacune de cérium Ve,
lacune d’oxygéne vy
Cérium en position interstitielle Cej**®
Oxygéne en position interstitielle o;
Charge relative positive °

’

Charge relative négative

A partir des énergies des réactions de création des défauts AE, cest évident que le mécanisme
de désordre le plus dominant est qui correspond 1’anion de Frenkel, ce résultat est conforme les

observations expérimentales [22-23].

1.4.2 Les défauts extrinseques

Comme montre la figure 1.3(a) I’oxyde de cérium a la structure fluorite avec les cations Ce**
forment une structure cubique a face centrée et I’oxygene forme un sous-réseau cubique simple, le
mode le plus simple d’incorporation des dopants dans le réseau hote de 1’oxyde de cérium est quand

la cérine est dopée par des cations de valences inférieures, pour assurer la neutralité des charges,
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des lacunes d’oxygene seront créées simultanément au sein de la structure fluorite [24]par exemple

M:0s3 peut étre incorporé dans CeO; par le mécanisme suivant (notation de Kroger-Vink) :

CeOg

M,0, S22 oM, + Ver + 305

La substitution de cérium tétravalent par des cations trivalents est accompagné par la création
d’une lacune d’oxygene pour chaque deux ions M** comme montre la figure 1.3(b). Tandis que le
dopage par des cations divalents représenté au figurel.3(c), la création d’une lacune d’oxygene est

associée seulement avec un seul cation D> qui peut &tre décrite par 1I’équation des défauts suivante :

CCOQ

DO &% DY + Ve + 0

L

0" Lacune
D" Dopant

p’ LA

Figure 1.4 — La maille élementaire de structure fluorite de CeO2 pur et dopé par des éléments
divalents et trivalents

1.4.2.1 Les solutions solides a base de cérium

Les solutions solides mixtes de terres rares (TR) de type Ce IR, +3/+40,_5 sont bien ré-
férencées dans la littérature. La substitution dune autre terre rare au cérium telle que La, Pr, Nd,
Eu, Gd. A I’exception du praséodyme et terbium, la substitution de la TR se fait sous sa forme
trivalente et conduit ainsi a la stabilisation de lacunes d’oxygene. Plusieurs métaux de transition
(MT) sont également couramment utilisés en tant que substituants. Les solutions solides peuvent
s’écrire sous la forme Ce, _, "*MT +2/+3/+40,_; en prenant compte les différents degrés d’oxyda-

tion du métal de transition. Le nickel, cuivre et cobalt présentent des taux de substitution tres faibles
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(<5% ). L application principale de ce type de systeme est généralement la réaction d’oxydation du

monoxyde de carbone (Au/NiCe ou encore Au/CuCe) [26]. formule

Tableau I.4 — Exemple des oxydes mixtes a base de cérium, le rayon ionique de cation incorporé
et sa coordinence,leur domaine d’existence

Substituant Composition Rayon ionique (A°) Propriétés Référence
et coordinence
Ca?* 0<x<0,3 1,12 [8] abs. UV [27-28-29]
Ti%+ ? 0,61 [6] catalyse redox [30-31-32]
Cr3t/A+ ? 0,61 [6], 0,44 [6] catalyse redox [33-34]
MnZ2+/3+/4+ ? 0,83 [6], 0,69 [6], catalyse redox [35-36]
0,53 [6]

Fe2+/3+ 0<x<0,3 0,64 [6] catalyse redox [37]
Zn%* 0<x<0,3 0,74 [6] abs. UV [38-39-40]
Ga3+ 0 <x< 0,25 0,62 [6] catalyse redox [41-42]
Y3+ 0<x<0,3 1.021 [8] SOFC/abs. UV [43-44]
7+ 0<x<1 0,84 [8] catalyse redox [45-46]
La3+ 0<x<0,5 1,16 [8] catalyse redox [47-48]
Pr3+/4+ 0<x<0,5 1,12 [8], 0,96 [8] catalyse redox [49-50]
Nd3+ 0<x<0,2 1,11 [8] SOFC [51-52]
Sm3+ 0<x<0,3 1,08 [8] SOFC [53-54]
Eu3* 0<x<0,3 1,07 [8] Oxydation du CO [55]
Gd3+ 0<x<0,5 1,05 [8] SOFC [56]
Th3+/4+ 0<x<0,3 1,04 [8], 0,88 [8] - [57]
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La figurel.5[58] présente I’évolution de la différence entre le paramétre de maille de CeO- et
celui des solutions solides Ce; _, TR, O en fonction de degré de substitution de différent dopants.
on peut voire que le paramétre de maille la solution solide suit une progréssion linéaire croissante
avec la TR substituante, variation d’autant plus importante que la TR est volumineuse, I’insertion
d’un ion trivalents substituant le cérium téravalents induit non seulement la pérence des lacunes
d’oxygéne mais influence aussi les distance Ce-O qui augmentent lorse qu'une TR volumineuse
comme le lanthane (La) est présent, le terbium (Tb) et le praseodyme (Pr) ne suivent pas la tendance

générale car ils se trouvent a I’etat tétravalent dans cette solution et non plus trivalent.
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Figure 1.5 — Evolution du paramétre de maille des différentes solutions solides Ce; _, TR, O, avec
TR= La, Nd, Eu, Gd, Tb, Pr[58]
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I.5 Le CeO;, un matériau de stockage d’oxygene

Un matériau de stockage d’oxygene est intéressant au stockage d’oxygene excédentaire dans
une atmosphere oxydante et libérer 1’oxygene dans une atmosphere réductrice. Au début de 1990
Toyota fait un grand pas d’apres son annonce sur le développement de la premiere génération de
solution solide cérine-zircone [59] par I’ajout de ZrOo, la capacité de stockage d’oxygene (OSC)
et la stabilité thermique de CeO, était significativement améliorée. Depuis qu’il a été annoncé, il
attire beaucoup d’attention a travers le monde.

Dans CeO; avec la structure cubique de type fluorite, le cycle redox Ce*= Ce3* est facile et la
mobilité de I’oxygene dans la structure cristalline est rapide. Comme montre la figurel.6 le succes
de processus de stockage d’oxygene dans I’oxyde de cérium(IV) est du au capacité de changement
d’état d’oxydation, cette utilité se pose sur la facilité relative de Ce*+ qui peut étre réduit en Ce** via
la création des lacunes d’oxygenes[60-61],la libération d’oxygene facilite I’oxydation de CO[62-
63] tandis que Ce?* réduit restant a la surface sont des sites actifs pour 1I’adsorption de NO,. [64]

qu’est réduit en No.

co CO,

\ N, NO,

Site acf —,

Surface de CeOy—sy 0= Ce* €5 ce*

Bloc¢ de cérine

Figure 1.6 — La capacité de stockage d’oxgéne dans I’oxyde de cérium[65]

La formation d’une seule lacune d’oxygene est une étape €lémentaire dans la réduction de
Ce*+ a Ce* dans ces oxydes.Skorodumova étudie en détail 1’énergétique de la création des lacunes
d’oxygenes dans le cristal CeO2 par DFT (la théorie de la fonctionnelle de la densité) qu’a révélée
que la densité des états de CeO2 montre la présence d’une bande f étroite vide entre la bande
de valence et la bande de conduction [66] dans le CeO; tous les quatre électrons de valence de
Ce (4f'5d'6s%) quittent I’atome hote vers les bandes p de deux oxygenes , lorsque ’atome de
I’oxygene quitte sa position dans le cristal provoque une formation d’un site vacant anionique
(lacune d’oxygene) et laissant deux électrons qui sont captés par les deux atomes voisins de cérium

ce qui induit une réduction de Ce* a Ce** comme montre la figurel.7.
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Figure 1.7 — Le processus de formation d’oxygéne, un atome d’oxygéne quitte sa position dans le
cristal céde deux €léctrons provoquant une réduction de Ce*+ a Ce3+[66]

1.6 Différentes méthodes de synthese des oxydes mixtes a base

de cérium

Au cours de siecle passé, les progres de la chimie synthétique ont souvent été la force motrice
de révolutions industrielles et la naissance de nouvelles sciences et technologies, au début de 20°me
siecle Fritz Haber a inventé une technique a haute pression pour synthétiser I’ammoniaque 1’in-
grédient principal des engrais chimiques a partir de Hy et N> en présence d’osmium (Os) comme
catalyseur, la découverte des nouvelles voies ou techniques de synthése menent a la création d’une
grande gamme de nouveaux matériaux, 1’apparition de voie de synthese sol-gel ouvre la porte de-

vant le développement des nanomatériaux.

1.6.1 La méthode céramique

La méthode céramique ou la réaction a I’état solide est la voie la plus simple et répandue a la
préparation des solides, consistant un chauffage des solides non volatils ensemble qui réagissent
entre eux pour former le produit désiré ,cette méthode est utilisée largement a 1’échelle industrielle
et en laboratoire et peut utiliser a la synthese des matériaux comme les oxydes des métaux mixtes,

le premier supraconducteur a haute température YBayCuzO7_, a été synthétiser par la méthode
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céramique. Le procédé est de prendre des quantités stchiométrique des oxydes mixtes, les broyer

pour le but d’augmenter le contact inter-facial et puis les chauffer au four pour assurer la diffusion

solide

s cette tem-

homogene interatomique en respectant la température de Tammann 774~ 0.57
pérature est suffisante a I’'immigration des atomes ou des ions de cristal au surface [67]. L’oxyde
mixte de cérium et néodyme Ndj2CeysO2_5 (Figure 1.6) est utilisé comme électrolyte dans les
piles a combustible a oxyde solide avec le parametre de maille a = 5.473A° et la taille de cristallite

123.6A° a été synthétisé par la méthode céramique [68].

Figure 1.8 — Cliché MET de la poudre Ndj 2Ce( sO2_s synthétisée par la méthode céramique [67].

1.6.2 La méthode de Co-précipitation

La précipitation chimique est une méthode largement utilisée a la préparation des matériaux
solides, la réaction de précipitation se déroule en phase liquide, lorsque plusieurs métaux se pré-
cipitent ensemble le processus est dit Co-précipitation, cette derniere comprenant plusieurs étapes
par exemple, précipitation, filtration, ringcage, séchage, calcination. La précipitation est trés impor-
tante et comprenant trois étapes majeures, mixage liquide, nucléation, croissance cristalline pour
former les premieres particules, la nucléation est un processus compliqué est souvent débute par
la formation des clusters qui sont capable de croitre spontanément par 1’addition successive des
nuclie jusqu’a la taille critique est atteinte, clusters plus petits que cette taille ont la tendance de
redissoudre, la nucléation est considérée comme une réaction chimique qu’elle doit franchir une

barriere énergétique pour débuter [69].
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Le catalyseur Cug 1Ce 5Zrp.4O2_sest obtenu par la méthode de Co-précipitation (Figure 1.7)
[70], ce matériau a une petite taille de cristallite et une grande surface spécifique, montre une
grande activité catalytique et excellente stabilité pour compléter I’oxydation de benzene.

Figure 1.9 — Cliché MET de Cug.1Ceg 5Zry.402_spréparé par la Co-précipitation [70].

1.6.3 Le procédé sol-gel

Les méthodes de précipitation ont un désavantage que la steechiométrie de précipité ne peut pas
étre exacte si un ou plusieurs ions quittent la solution [71], la méthode sol-gel surmonte ca parce
que les réactifs ne précipitent jamais hors de solution. Premi¢rement une solution concentrée ou
suspension colloidale des réactifs (sol) est préparée, qu’est apres concentrée ou vieillie pour former

un gel puis ce solide semi-rigide homogene est traité thermiquement pour former le produit final.

1.6.3.1 La méthode de Pechini

La méthode de Pechini est tres célebre comme une méthode simple de préparation des poudres
d’oxydes des métaux, cette méthode est basée a la polymérisation des citrates des métaux utilisant
I’éthylene glycol (Figure 1.8), ce processus permet aux ions métalliques d’étre mixer a 1’échelle
moléculaire, et 1a composition steechiométrique est atteinte par la chélation des ions métalliques en

solution par I’acide citrique [72].
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Figure 1.10 — Le processus sol-gel dans la méthode de Pechini

1.6.3.2 La méthode citrate

La synthese citrate est similaire a celle de Pechini excepte que I’éthyléne glycol n’est pas utilisé,
st les sels des métaux sont dissous dans I’eau ou dans un solvant organique ils sont recristallisés
lorsque le solvant est évaporé, c’est important d’utiliser un ligand organique qui joue le role d’un
agent chélate, en général le procédé sol-gel introduit deux mécanismes réactionnels le premier est
I’hydrolyse et le second est la condensation (Figure 1.9), si on prend les précurseurs sous forme des
alkoxydes des métaux, durant I’hydrolyse le groupe alkoxy (-OR) sera remplacé via une attaque
nucléophile de 1’atome d’oxygene de la molécule d’eau qui induit la formation d’un alcool R-OH
et un hydroxyde métallique M-OH ce dernier se condense par une réaction d’oxolation et conduit
a la formation de M-O-M et la libération de H,O[73].
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=M - OR + H,0 —+ =M-OH+R-OH (14)
=M - OH+H— OM —»  =M-0-M=+H,0 (L.5)

Figure 1.11 — les réactions principales dans le procédé sol-gel [73].

Cette méthode est utilisée a la préparation d’oxyde mixte de cérium et nickel avec différent
rapport molaire Ce;_,Ni, O3, ce matériau est destiné a 1’utilisation catalytique de I’oxydation sé-
lective de méthane a syngas en absence d’oxygene gazeux, le comportement thermique montre
que Ceo.5Nip 502 se décompose en trois étapes (Figure 1.10) la premiere entre 146°C et 365°C ac-
compagnée par deux pics exothermiques 162°C et 312°C correspond a la décomposition de 1’acide
citrique [74], la perte de masse entre 362°C et 404°C due a la décomposition de complexe citrate

de nickel et la perte de masse entre 404°C et 800°C due au formation de I’oxyde.
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Figure 1.12 — Les courbes de Ce( 5Nig 502 obtenu par TG et DSC [74].

1.6.4 La méthode hydrothermale

La synthese hydrothermale est un processus de cristallisation des substances en solution aqueuse
a haute pression et température élevée, cette méthode peut considérer comme une méthode de syn-
thése des monocristaux, la croissance cristalline s’effectuée dans un appareil dit autoclave, I’avan-

tage possible de la méthode hydrothermale par rapport aux autres méthodes de croissance cristal-
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line est que la capacité de créer une phase cristalline sans besoin de calcination[75], la méthode
hydrothermale utilise I’eau sous pression et température au dessus de son point d’ébullition normal
pour le but d’accélérer la réaction entre les solides, 1’eau liquide ou vapeur sert comme un milieu
de transmission de pression[76]. Les solutions solides CeysGdg 2—,»Sm,O2_5(x=0.001,0.02, 0.03,
0.04, 0.05, 0.1) de structure cristalline de type fluorine ont été synthétisées pour la premiere fois
par la méthode hydrothermale a 260°C et 10MPa, Ce 3sGdo.155mg 0502—s densifié a1350°C (Figu-
rel.11) montre des particules relativement petites de tailles uniformes (1xm) et une microstructure

plus dense [77].
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Figure 1.13 — Micrographie électronique a balayage de Ce sGd.15Smg.0502-5[76].

1.6.5 La méthode de combustion

La méthode de combustion ou la synthese auto-propagée a haute température (SHS) est encore
une voie de synthese chimique qui nécessite plus de calcination, cette méthode a été accidentel-
lement découverte en 1988 au sein de laboratoire de Prof.Ptil en Inde. Pour n’importe qu’elle
combustion le combustible et le comburant sont nécessaires, pour la synthese des oxydes par com-
bustion les nitrates des métaux sont utilis€és comme comburant et les combustibles utilisés sont des
composés a base d’hydrazine ou 1’urée ou la glycine [78].

La réaction de synthese auto-propagée a haute température est caractérisée par la température
adiabatique de combustionT,q qu’est définie comme la limite supérieure de n’importe quel systeme
de combustion [79], en général la combustion se produit pas si T,q <1200°C et la combustion auto-
propagée se produit si T,q >2200°C, lorsque 1200°C<T,4<2200°C I’onde de combustion peut pas

propager mais peut produire a 1’aide des techniques spéciales comme le préchauffement des réac-
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tifs, les avantages principaux de cette méthode est que la durée de la réaction est courte par rapport
aux méthodes conventionnels, les matériaux inorganique sont synthétisées dans une seule étape
utilisant 1’énergie chimique des réactifs (Figurel.12), les produits de la réaction sont extrémement

poreux, 50% de la densité théorique [80].

La vitesse de I'énergie Température

I

libérée
Conversion

Direction de

propagation

réactif Zone Zone Produits(s)
o' échaufferment réactionnelle

Figure 1.14 — La structure de 1’onde de combustion

Une série des catalyseurs TipgCeg.05Vo.0502—5 sont préparés par la méthode de combustion
a partir des quantités stchiométriques de nitrates de titanyle TiO(NO;),, nitrates de vanadium
V(NO;), et nitrates de cérium Ce(NOs) - 6 H,O, avant la combustion une quantité stchiométrique
de glycine (CH,NH,COOH) est ajoutée au mélange de précurseurs comme combustible d’apres
quelques minutes d’agitation au chauffage pour assurer I’homogénéité, le mélange est transféré
dans un creuset en corindon puis il est introduit dans un four et laissé a différentes températures
constantes (250°C,350°C,450°C,550°C,et 650°C) comme des températures d’ignition (Figurel.13),

la réaction de synthese de catalyseur décrit comme suite[81].

162 TiO(NO,), + 9 V(NO,), + 9 Ce(NO,), - 6 H,O + 208C,H.NO,

1
180Tio.9CCO.Q5V0,0502—6+574 HZO + 293 N2 -+ 416 C02
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Figure 1.15 — Cliché MET de série des catalyseurs TiCeV a différentes températures d’ignition (a)
250°C, (b) 350°C, (c) 450°C, (d) 550°C, (e) 650°C [81].

1.6.6 La méthode des microémulsions

Microémulsion ou micelles (y compris micelle inverse) représente une approche basée sur la
formation des nano-réacteurs pour la préparation des nanoparticules, et a recu un intérét considé-
rable au cours des dernieres années. Les recherches indiquent que des nanoparticules ultrafines de
taille entre 2-50nm peuvent étre facilement préparées par cette méthode.

La molécule de surfactant (émulsifiant) stabilise la gouttelette d’eau grace a sa partie polaire (hy-
drophile) qui s’oriente vers la phase aqueuse et sa partie non-polaire (hydrophobe) qui s’oriente
vers la phase organique,le cas ou la solution aqueuse est diluée les émulsifiants dispersent, mais
quand sa concentration dépasse certaine limite appelée concentration micellaire critique(CMC), les
molécules surfactantes s’associent spontanément dans un modéle fermé (généralement sphérique)
pour former des agrégats que 1’on nomme micelles, ces microgouttlettes d’eau sont considérées
comme des nano-réacteurs ou les réactions se déroulents pour fomer les nano-particules,parmi les
avantages de cette méthode est la capacité de controler la morphologie et la taille des particules.

Le rendement de produit est faible et le besoin d’une grande quantité du solvant et surfactants qui

sont considérés comme ces désavanteges.
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(@) (b)

Figure 1.16 — (a) micelle directe formée en solution aqueuse, (b) micelle inverse formée dans un
solvant organique.

les nano-structures de CeO, de morphologie prismique sont synthétisées dans un systéme mi-
croémulsion (éthoxylate de nonylphénol comme un surfactant) de taille uniforme et morphologie

réguliére comme montRe la figurel.16

Figure 1.17 — Cliché MEB des nanoparticules d’oxyde de cérium issus de synthése par microémul-
sion
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1.7 Applications des oxydes mixtes a base de cérium

I.7.1 Catalyseur

L’ objectif d’atteindre une combustion propre dans les moteurs a combustion interne représente
a la fois un défi et un triomphe a la chimie catalytique, au début de 1970 le gouvernement américain
a posé des régulations progressives tres strictes sur le dégagement des hydrocarbures(HC), oxydes
de nitrogene (NO,) et CO dans le gaz d’échappement d’automobiles [82]. L’oxyde de cérium est
utilisé dans les pots d’échappement catalytiques a trois voies ou les émissions de carburant brulé
sont converties en gaz inoffensifs [83], I’activité catalytique de 1’oxyde de cérium dépond de sa

taille de particule et sa surface spécifique, la conversion comporte les réactions suivantes :

Combustion des hydrocarbures :
(2x+y)CeO, + CH, — [(2x+y)/2]Cez03 + x/2 CO +y/2 H, O
Suie brulant :
4Ce0,+ Cguie — 2Ce, 053+ CO,
Réduction de NO, :
Ce, 03+ NO — 2Ce0O,+1/2N,

Dans le CeOx, cristal, les ions Ce** forment un réseau cubique a face centré et les ions O occupent
les sites tétraédriques interstitiels de la structure ccf, les sites octaédriques interstitiels sont vacants
dans la structure cristalline, malgré ils sont plus spacieux que les sites tétraédriques. Les ions O2
interstitiels dans ces cavités octaédriques sont moins fortement liés ce qui laisse ces ions actifs et

facilite la capacité de stockage d’oxygéne [84].

Figure 1.18 — Pot catalytique utilisé dans les systemes catalytiques a trois voies. Source : Miratech
corp. [85].
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I.7.2 Electrolyte solide

La pile a combustible a oxyde solide SOFC (solid oxide fuel cell) est constitue d’une anode
et d’une cathode séparé par un électrolyte perméable qui conduit I’ion d’oxygene de la cathode a
I’anode qui réagit chimiquement avec le combustible, I’impulsion majeure de développement de
nouveaux matériaux électrolytes est la réduction de température de fonctionnement de température
conventionnelle ~ 1000°C" a température intermédiaire ~ 500°C' — 600°C' [86-87].
L’ obstacle principal contre I'utilisation de la cérine dans les piles a combustible a oxyde solide est
la réduction partielle de Ce** a Ce** [88-89], sous les conditions de réduction expérimenté au coté
de I’anode de la pile a combustible, un grand nombre de lacunes d’oxygene est créé au sein de la
cérine électrolyte, et par conséquent le CeO; est réduit en Ce203, ce qui augmente la conductivité
électronique de matériau. La formation des lacunes d’oxygene induit une expansion chimique de
la maille, la conductivité la plus élevée est obtenue quand la cérine dopé par les cations Gd3+, Sm3+
[90,91].
La conductivité de systéme CeO2-Ln,O3 dépend de rayon ionique des dopants (Ln), dans ce sys-

téme la conductivité maximale est environ de 10 mol% de SmyO3 comme montre la figure 1.20[93]

Courant électrique

Combustible = | § el <= air AR ., /Cathode'
= e ‘- [ s ¥ el
t o e
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+ &8l 7 y s 3 T
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Electrolyte . )
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Figure 1.19 — (a) Le principe de fonctionnement de la pile a combustion a oxyde solide, (b) Cliché
MEB d’une pile avec un électrolyte cérine dopé par gadolinium de 19um [92].
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Figure 1.20 — l1a dépendence de la conductivité ionique de (CeO2)o.s(Lnz03)o.1 a2 800°C par le rayon
ionique Ln3+[93]

1.7.3 Décoloration des verres

Certaines impuretés peuvent rester dans le verre, particuliecrement les oxydes de fer FeO ou
Fe, 03, une coloration indésirable est observée, qui peut étre éliminée dans deux étapes la premicre

est une action chimique suivie par la seconde qu’est une décoloration physique. L’ion de cérium

tétravalent dans CeO, agit comme un agent oxydant a Fe?* :

Fe2+ + Cet+ — Fe3+ + Ce3+

La couleur profonde bleue de FeO est disparue et se transforme en Fe,O; de couleur jaunatre

pale, la couleur jaunéatre résultante est éliminée par un élément absorbant dans I’intervalle jaune de

lumiere visible [1].
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1.7.4 Abrasive

L’oxyde de cérium(IV) a une grande importance dans 1’industrie du verre a cause de sa capacité
de polir les verres grace a sa dureté naturelle et a la réaction chimique [94,95] qui se déroule a
I’interface entre le substrat de verre de silice et les particules de 1’oxyde de cérium, cette réaction
enleve les couches de verre endommagées et fournit une surface lisse et brillante. Aujourdhui les
poudres abrasives de 1’oxyde de cérium de nanoparticules sphériques sont utilisées a la planari-
sation mécano-chimique des dispositifs a semiconducteurs pour réduire la rayure des plaquettes
[96].

1.7.5 Filtre ultraviolet

La cérine dans les cremes de protection solaire a une caractéristique idéale pour étre utiliser
comme un écran solaire inorganique a large spectre, parce que elle n’est pas seulement transparente
dans la lumiere visible mais aussi est un excellent absorbant de rayonnement ultraviolet grace a
son indice de réfraction (n=2.05) qu’est inférieur a celles de rutile (n=2.72),anatase (n=2.5) et de

I’oxyde de zinc (n=2.2).

1.7.6 Antioxydant

Lorsque les cellules sont exposées au H,O,, une source de molécules d’oxygenes réactives,
des nanoparticules a base de cérine réduit le dommage oxydatif de plus de 60%, les propriétés

anti-oxydantes de nanocérine peuvent détoxifier par un ou plusieurs mécanisme suivant [97] :

Ce* + OH® — Ce* + OH™
Ce** + O3~ = Ce’* + O,
Ce* + 40H™ — Ce(OH)4
Ce’* + 30H™ — Ce(OH);3

Ces processus se déroulent a la surface de 1’oxyde métallique et sont affectés par des conditions

comme le pH et la température [97].
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Chapitre 11

Téchniques de caractérisation

II.1 Introduction

I’homme arrive par sa curiosité a la porte de la science pour mettre ce qu’est plus petit(atome)
visible et ce qu’est plus loin (galaxie) observable et essai de comprendre et de suivre les phéno-
menes microscopiques, c’est un défi et une chose formidable en méme temps.Malgré que 1’acuité
de I’oeil humain en résolution spatiale et temporelle est environ 100um et fraction de seconde res-
pectivement, aujourd’hui nous sommes aidés par des outils qui peuvent visualiser des objets de

tailles nanométriques et qui se deplacent en femtoseconde ou attoseconde[1].
Spatial Resolution

Human  Hand Finger Hair  Cell Bacterium Virus  DNA Atom
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Figure II.1 — La résolution spatiale de 1’oeil humain au microscope électronique moderne[1]
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la caractérisation de la matiére est un domaine rapidement développé pour aider les physiciens,
les chimistes , les biologistes, a mieux comprendre leurs sciences, les informations qui sont tirées
par les outils d’analyse sont I’identification des éspece, la concentration, la structure, la morpholo-
gie, la porosité, le choix de 1’outil ou la méthode d’analyse dépond de la nature du probleme.
le principe général de toute les téchniques de caractérisation consiste a envoyer un faisceau éner-
gétique et a analyser la nature et ’energie du faisceau obtenu (réflichi) aprés intéraction avec la
matiére (figurell.2).Pour le faisceau incident huit types de sondes de base sont possibles en don-
nant la naissance a quatre types de particules qui quittent le matériau en transportant I’information a
un détecteur approprié. les sondes de base peuvent étre des faisceaux corpusculaires constitués par
des électrons, des ions, des neutrons, ou des faisceaux photoniques ou faisceaux non corpusculaires

tels que les champs thérmique, électerique, magnétique, sonique.

Champ Electrons (ME) Champ
magnétique électrique [FEM)

Y "

Particules AN

neutres [DIN | s=———

5 ey

G Source

sonique (PAS) thermique [ATD, TG)

Echantillon =" jons(155,5IM5)

Fhotons

Figure I1.2 — représentation du principe général des méthodes physiques a partir des sondes inci-
dentes et émises reflétant I’influence des interaction avec le matériau[2]
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II.2 La diffraction des Rayonx X

II.2.1 Historique

Une grande partie de nos connaissances sur I’intérieur des solides est venue de la diffraction
des rayons X, on utilise cette importante téchnique pour determiner la disposition des atomes dans
le solide, la détermination de structure par les rayons X joue un role plus important en chimie
inorganique qu’en chimie organique parce que les solides inorganiques connaissent une grande
diversité structurale. En 1901 W.C.Rontgen est devenu le premier physicien qu’a regu le prix nobel
de physique grage a sa découverte concernant le bombardement d’une surface métallique par des
éléctrons accélérés sous une haute tension dans un tube a vide produisait un rayonnement, Rontgen
attribua ce phenoméne a nouveau type de radiation différent des rayons cathodiques. On nomma
ce type de rayonnement "rayon X", d’aprés la notation algébrique "Xx" qui sert a signifier I’'inconnu,
Rontgen continua sa recherche sur les rayons X et trouva que ces rayons pénétraient dans certains
milieux matériels facilement que d’autres et aprés quelques semaines de recherche il présenta la

premiére photographie au rayons X (celle de la main de sa femme)[3].

Figure I1.3 — W.Rontgen et son premier cliché radiographie de rayons X qui montre la main de sa
femme avec la bague qu’elle porta[4].
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I1.2.2 La production de rayonx X

le tube a rayons X ou parfois appellé tube de Coolidge est un dispositif permettant de produire
de rayons X, c’est une enceinte sous vide dans laquelle on trouve un filament de tungsténe (la
cathode) comme source des électrons qui sont arrachés thérmiquement sous I’effet thermoionique
par un courant électrique, la haute tension qu’est établie entre la cathode et I’anticathode (la cible)
sert a accélérer les €lectrons émis par le filament qui sont pénétrés profondément au coeur des
atomes de 1’anticathode provoquant une éxpulsions électronique de la couche interne K et par le
saut interne d’électron des couches(i.e, L.M) vers la couche K qui result I’emission des rayons X.
Les rayons X produits sortent du tube par des fenétres en béryllium, choisi pour son étanchéité au
vide et sa perméabilité aux rayons X avec un rendement trés faible qui résulte par la conversion
de au moins de 1% de I’énergie électrique en rayonnement, le reste étant dissipé sous forme de
chaleur c’est pour c¢a les anodes devaient nécessairement étre refroidies par I’eau. Dans les appareils
modernes le refroidissement n’est pas toujours nécessaire parce que les tubes peuvent opérer a des

puissances beaucoup plus faibles que précédement.
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Figure I1.4 — Tube a rayons X
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le doublet K,, est accompagné par la raie Kz dont I'intensité est relative importante, les phé-
noménes de diffraction dus a la radiation Kz se superposent a ceux dus a la radiation K, et com-
pliquent I'interprétation des diagrammes. Comme la raie K3 a une longueur d’onde plus faible que
la raie K, on peut trouver un filtre qui absorbe beaucoup la raie Kz et peu la raie K,,.
pour constituer le filtre, il faut prendre un élement dont la discontinuité K s’intercale entre les deux
raies, le tableau indique la nature des filtres utilisés avec les anticathodes les plus communes pour
éliminer la raie Kg, les épaisseurs ont été calculées pour obtenir un rapport entre les intensités des

raie Kz et K.

M
Emission par K
unecibleen — |1 ”
molybdéne
&
-4
:
£ A
2 /1
z /
g 7
E / Kg)
£| Absorption par /; I
? un ﬁllrlc en — ., |
rirconium / |
K ﬁ |
|
K
\, ™ 0.2 0.4 0.6 0.8

Longueur d'onde/A
(a) (b)

Figure IL.5 — (a) Schéma de niveau d’énergie illustrant les transitions electroniques de sous-
chouches M et L vers la sous-couche K (b) Spectre emis par 1’anticathode représente les intensités
des raie K et K,, la courbe pointée représente le filtre d’absorption qu’élimine la radiation Kg[5].
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le rayonnement de longueur d’onde autre que K,, et K,, doit étre eliminé, ceci est réalisé en
utilisant un filtre métallique dont le numéro atomique est inférieur de un ou deux chiffre a celui de
I’anticathode, par exemple le cas ol le Cu (Z=29) est anticathode on utilise le Ni(Z=28) comme un

filtre et pour le Mo (Z=42) anticathode on utilise le Zr (Z=40) comme un filtre.

Tableau II.1 — Les anticathodes les plus utilisées et leurs longueurs d’onde caractéristiques[6].

A Mo Cu Co Fe Cr

K3 0,63225 1,39217 1,62073  1,75653 2,08479
Ko, 0,70926 1,54051 1,78892  1,93597 2,28962
Ko, 0,71354 1,54433 1,79279  1,93991 2,29351
Ko 0,7107  1,5418  1,7902 1,9373 2,2909
Filtre = Zirconium  Nickel Fer Manganése Vanadium

La séparation des radiations K, et K., est difficile, les deux elles sont appelées K, ol sa lon-

gueur d’onde est calculée par la relation suivante :

Ko=(2K., + Kq,)/3

I1.2.3 Préparation des échantillons

Le porte échantillon peut étre rectangulaire ou circulaire, I’empreinte dans laquelle est disposée
la poudre peut elle aussi étre rectangulaire ou circulaire avec des dimensions variables de 1 a 2cm.
la poudre est placée sur le porte échantillon aprés la broyer en une poudre fine, le surplus de la

matiére est Oté a I’aide d’une lame rasoir.

Figure I1.6 — porte d’echantillon de DRX sur poudre.
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I1.2.4 loi de Bragg

Considérons un faisceau de rayon X de longueur d’onde A\ tombant avec une incidence 6 sur
une famille de plans cristallins (hkl) définis par leur distance interréticulaire d;.

Il y a diffraction si la loi suivante appelée loi de Bragg, est vérifiée :
2dpsin @ = nA

n : est un nombre entier positif appelé ordre de la diffraction

d :la distance inter-réticulaire.

6 : I’angle de diffraction.

A : longeur d’onde de rayons X.

On peut démontrer la loi de Bragg géométriquement, considérons deux rayons paralleles frappant
deux atomes situés sur une méme droite perpendiculaire a la surface, La différence de marche
entre les deux faisceaux diffractés par deux plans réticulaires consécutifs est égale a 2dy;sin . Les
interférences sont constructives lorsque cette différence de marche est un multiple entier n de la

longueur d’onde A.

Y

Figure I1.7 — les interférences constructives produisent la condition de Bragg.
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I1.2.5 Techniques d’analyse des diagrammes de diffraction des rayons X

C’est I’application la plus courante de la diffraction des rayons X sur poudre. Une fois le dia-
gramme obtenu, on compare les positions et les intensités des pics observés avec ceux de la base de
données PDF (Powder Diffraction File) de 'ICDD (International Centre for Diffraction Data) qui
contient des milliers de diagrammes de référence, le diffractogramme peut nous renseigner trois

informations qui sont portées par les pics de diffraction :

-La position des pics est I'information la plus couramment tirée par les utilisateurs, elle va
permettre de renseigner sur le paramétre de maille de la structure étudiée, on peut voire aisément
que la distance inter-réticulaire correspondant au pics de diffraction s’obtient a partir de I’angle ¢

de cette raie selon la loi de bragg.

-La taille des particules une autre information que nous pouvons tirer a partir des diffracto-
grammes est la taille des particules, en 1918 Scherrer a devloppé une équation qui peut calculer la
taille des nano-particules par 1’utilisation de la largeur a mi-hauteur de leur pic

la forme générale de 1’équation de Scherrer est :

D= K.)\/(.cos
D : la taille des cristallites
A : la longueur d’onde
K : facteur de forme(K=0.9)
B : la largeur a mi-hauteur du pic en radian

6 : la position du pics

mak

280 =B

2(6 - 66) 20 2(6 + a6)

Figure I1.8 — Schéma de determination des positions angulaire et FWHM
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-L’intensité des pics de diffraction : le paramétre important qu’il faut noter ici est que I’inten-
sité des pics est directement liée au facteur de structure qui nous renseigne sur 1’arrangement des
atomes dans la maille élémentaire, donc I’évaluation de ces intensités est indispensable a 1’affine-

ment des structures cristallines.

I1.2.6 DL’appareillage

I’analyse radiocristallographique des échantillons a température ambiante a été réalisée a I’aide
d’un diffractométre X’Pert PHILIPS de géométrie Bargg-Brentano de caractéristiques suivantes :
-le génarateur(40 Kv,40 mA)

-I’anticathode en cuivre
-la longeur d’onde K,, (\=1.5418 A)
-le difrractométre est relie d’un ordinateur piloté par un logiciel DIFFRAC-AT

D&tectaur

Fentes

ol etectaur Mohochromateur

Fentes
d'ouverture
Fenftes

Tube RX de Soller

2 theta

Figure I1.9 — Schéma de principe du diffractometre.
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II.3 Spectrométrie infra-rouge

La spectroscopie infra-rouge est une téchnique d’analyse quantitative et non-destructive qui
donne des informations importantes en ce qui concerne la nature de la liaison chimique présente
dans les composés analysés. Au dessus de la température OK les atomes dans les molécules sont en

mouvement permanent et I’énergie de la molécule peut étre écrite en trois termes :
Etotale= Ee1 + Evip + Erot

E.; I’énergie des électrons de la molécules
E,i, I’énergie de vibration des atomes

E, ot I’énergie de rotation des molécules.

La spectroscopie infra-rouge est basée sur le phénomene d’absorption de rayonnement infra-rouge
par les vibrations moléculaires, quand une molécule de liaison non symmétrique est irradiée par des
ondes éléctromagnétiques dans la gamme des fréquences infra-rouge, il va naitre une interaction
avec le dipole éléctrique de la liaison (absorption) a condition qu’il y ait accord entre sa fréquence
de vibration et sa fréquence électromagnétique (Vphoton = Vvibration), 1 intensité de radiation a cette
fréquence est diminue (absorbée) tandis que I’énergie vibrationnelle de la molécule est augmentée
(Figurell.9).

onde lumineuse

*‘ (e s WINE
. temps”

temps temps

oMo — » ©  OMlc:
d d

oscillations mécaniques oscillations mécaniques
Figure I1.10 — Interprétation mécanique de I’intéraction d’une onde éléctromagnétique avec une

liaison polarisée (la fréquence mécanique n’est pas changée par absorption du photon seule son
amplitude croit)[7].
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Le mathématicien francais J.B. Fourier (1768-1830) n’a jamais été aussi célebre que depuis
I’invasion des micro-ordinateurs. Le principe de ses calculs, publiés dans un traité sur la propaga-
tion de la chaleur en 1808, est appliqué dans de nombreux logiciels scientifiques pour le traitement
des spectres (acoustique, optique) et des images. On dit qu’il élabora ces calculs quand I’armée
Napoléonienne le chargea d’améliorer les dimensions des canons. D’une maniere générale, une
transformée est une opération mathématique qui permet de passer d’un domaine de mesure a un
autre (par exemple du temps, a la longueur donde). Cette méthode d’obtention des spectres, éga-

lement adaptée au proche IR, a été mise en oeuvre par tous les constructeurs de spectrometres.

FT/IR-6600

Figure I1.11 — JASCO FT-IR 6600
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II.4 Analyse Thérmogravimétrique (ATG) et Thérmodifféren-
tielle (ATD)

Les analyses thermogravimétriques et thermodifférentielles permettent de mésurer les pertes
de masse et chaleur d’un solide lorsqu’il est soumis a un gradient thermique, sous atmosphére
controlée ou non

La figure I1.11 a présente le schéma de fonctionnement dune machine ATG/ATD. La poudre est
placée dans une nacelle inerte (le plus couramment en platine ou alumine) suspendue[8]. Elle va
ensuite &tre soumise a une €lévation de température dans lenceinte, sous atmosphere controlée. Le

programme en température est fixé par I’utilisateur.
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Figure I1.12 — Répresentation schématique d’une ATG
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Analyse Thérmogravimétrique : ce type d’analyse mesure le changement massique d’un ma-
tériau en fonction du temps et de température donnée dans une atmosphére controlée, ce type
d’analyse thérmique est utilis€¢ en recherche pour le but de déterminer 1’humidité absorbée par le
matériau, la stabilité thermique du solide, le point de décomposition d’un explosif, le mécanisme

de dégradation et la cinétique des réactions.

Analyse Thermodifférentielle : 1I’analyse thermodifférentielle est souvent couplée avec I’ ATG,
elle permet de mésurer la différence de temperature entre 1’échantillon T.., et une référence T,
durant le traitement thermique, sous I’effet de I’augmentation de temperature 1’état physico-chimique
du matériau est susceptible d’étre modifié.Cette modification (évaporation du solvant, changement
de phase, décomposition,...) est accompagnée a un phénomene endo- ou exothermique qui peut étre

mesuré dans I’ ATD.

II.5 Microscopie électronique a Balayage

Le microscope électronique a balayage(MEB) est 1’'un des outils d’analyse puissants capable
de produire des images a haute résolution s’appuyant sur les travaux de Max Knoll et Manfred von
Ardenne dans les années 1930,son utilisation est courante en biologie, chimie, médecine, géologie,
métallurgie ainsi qu’en mécanique. Le principe de fonctionnement est basé sur I’émission d’élec-
trons produits par une cathode et la détection de signaux provenant de I’interaction de ces électrons
avec I’échantillon. Ces électrons qui irradient la surface de 1’échantillon pénetrent profondément
dans le matériau et affectent un volume appelé "poire d’interaction". Le volume de cette poire dé-
pend du numéro atomique moyen de 1’échantillon et de 1’énergie des électrons incidents. Dans ce
volume d’interaction, les électrons du faisceau vont perdre leur énergie par collisions multiples

avec les atomes du matériau générant ainsi de nombreux phénomenes secondaires.

La figure ci-dessous illustre I’ensemble des radiations pouvant étre émises lors de 1’interaction
entre le faisceau d’électrons et 1’échantillon. Toutes ces radiations sont produites simultanément et
rendent possibles a la fois I’observation et I’analyse d’un objet choisi (par ex. des inclusions sur

une surface de rupture).
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Figure I1.13 — I’ensemble des phénoménes produits lors de 1’intéraction des électrons primaires
avec les atomes de 1’échantillon.

Les électrons secondaires
Les électrons secondaires sont créés par le passage d’un électron incident pres d’un atome. L’élec-
tron incident peut transmettre une partie de son énergie a un électron peu lié de la bande de conduc-
tion provocant ainsi une ionisation par €jection de ce dernier électron. L’énergie cinétique de ce
dernier ne peut excéder 50 eV. Chaque électron incident peut créer plusieurs électrons secondaires.
De part leurs faibles énergies, seuls les électrons secondaires émis proche de la surface (< 10 nm)
peuvent s’échapper de 1’échantillon et tre recueillis par le détecteur. La moindre variation topo-

graphique va modifier la quantité d’électrons secondaires collectés.

Les électrons rétro-diffusés
Les électrons rétro-diffusés sont causés par la collision entre un électron incident et un atome de
I’échantillon. Ce sont des électrons primaires qui ont réagi de facon élastique avec des noyaux
d’atomes de I’échantillon. Ils sont dispersés dans toutes les directions avec une faible perte d’éner-
gie.Du fait de leur forte énergie, les €lectrons rétro-diffusés récupérés peuvent provenir d’une plus

grande profondeur que celle des électrons secondaires.
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Les Rayons X (ou photons X)
L’émission d’un photon X permet a un atome ionisé sous I’impact du faisceau d’électrons, de
revenir a 1’état fondamental. Quand un électron d’une couche interne dun atome a été éjecté, un
électron d’une couche plus externe va combler la lacune. La différence d’énergies entre ces deux

couches va provoquer I’émission dun photon X.
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Figure I1.14 — Représentation schématique d’un microscope électronique a balayage.
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-Le canon a électrons

Le canon sert a produire les électrons primaires. Comme dans la majorité des cas le microscope XL
30 utilise une triode thermoélectronique.

L a cathode est un filament de tungsténe en forme de V. Il est chauffé a environ 2700°K et il a une
durée de vie de 40 a 120 heures. Le filament est entouré d’un cylindre : le wehnelt et en dessous
se trouve 1’anode percée comme le wehnelt dune ouverture pour laisser passer le faisceau électro-
nique. L’anode est a la masse, le filament est a une haute tension (pour le XL 30 entre 1 KV et 30
KV); le potentiel du wehnelt differe de celui du filament de quelques centaines de volts. Il sert a
régler I'intensité du faisceau électronique et il ramene les électrons émis sur I’axe optique formant
le "cross-over" qui joue le role de source virtuelle délectrons. Les électrons sont ensuite accélérés

vers I’anode.

- La colonne électronique
La colonne électronique est essentiellement constituée de trois lentilles électromagnétiques. Ces
lentilles sont destinées a focaliser le faisceau primaire en un spot ponctuel. Les meilleures perfor-
mances sont obtenues lorsqu’on peut focaliser un courant intense dans une tache aussi petite que
possible. Les parametres importants sont la brillance du faisceau (qui dépend du canon) et les pro-
priétés optiques de la derniere lentille focalisante (1’objectif).
Dans la colonne électronique se trouvent aussi les bobines de déflexion qui permettent le balayage

de I’échantillon par le faisceau.

- Le détecteur d’électrons secondaires

La détection des é€lectrons secondaires s’effectue grace a un détecteur dont on doit le principe a
Everhart et Thornley (1960). Ce détecteur utitlise un des meilleurs systemes d’amplification de
courant : le photomultiplicateur.

Les électrons secondaires sont attirés par le collecteur (+ 300V) et sont ensuite accélérés vers le
scintillateur (10 kV) qui absorbe les électrons et émet des photons. Ceux-ci arrivent dans le photo-
multiplicateur a travers un guide de lumiere. Dans le photomultiplicateur, les photons sont convertis
en électrons qui vont tres vite se multiplier grace a une succession de dynodes. Le gain de ce dé-

tecteur est de 1’ordre de 106.

- Le détecteur d’électrons rétro-diffusés
Le détecteur d’électrons rétro-diffusés est constitué de diodes silicium. Il comporte deux secteurs
sensibles de méme surface (A=B). Cela permet 2 modes de fonctionnement : A+B : mode compo-

sition Les images obtenues d’un échantillon poli mettent en évidence les phases qui le constituent.
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A-B : mode topographique Les signaux provenant de la composition s’annulent et il reste ceux

venant de la topographie qui s’ajoutent.

- Le détecteur de rayons X (EDS)
Le détecteur de rayons X est un détecteur en énergie. Il s’agit dune diode silicium dopé au li-
thium. Chaque photon qui arrive dans la diode va provoquer en sortie une impulsion de tension
proportionnelle a I’énergie de ce photon X. Le spectre X obtenu est un histogramme du nombre des

impulsions en fonction de leur hauteur (cest-a-dire de 1’énergie des photons X).

- La formation de limage
Dans un microscope électronique a balayage, I’image est obtenue séquentiellement point par point
en déplacant le faisceau d’électrons primaires sur la surface de 1’échantillon. L'image est alors
reconstruite en utilisant le signal généré par les différents détecteurs pour moduler la brillance d’un
tube cathodique.

Le rapport entre le format de I’écran et celui de la zone balayée sur 1’échantillon détermine le
grandissement.

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un appareil d’analyses, pouvant fournir rapi-

dement des informations sur la morphologie et la composition chimique d’un objet solide.
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II.6 Analyse par chromatographie

[’analyse par chromatographie est une technique qui permet la séparation des composés gazeux
et permet ainsi I’analyse de mélanges éventuellement trés complexes. La chromatographie en phase
gazeuse est basée sur le principe du passage de la phase mobile dans une colonne renfermant la
phase stationnaire. La phase mobile est en général un gaz (He, N3, H2 ou Ar), appelé gaz vecteur,
qui balaie en permanence la colonne. Les échantillons (liquide) a analyser sont introduits en téte de
la colonne par I’intermédiaire d’une microseringue a travers le septum, pour se trouver ensuite dans
I’injecteur. Ce dernier est traversé par le gaz vecteur a une température appropriée pour volatiliser
les échantillons. Ces derniers sont emportés par le gaz vecteur a travers la colonne et sont séparés
les uns des autres en fonction de leur affinité avec la phase stationnaire. Plus le composé a d’affinité
avec la phase stationnaire, plus il mettra de temps pour sortir de la colonne ; ce temps est appelé
"temps de rétention". Par conséquent les composés sortent les uns apres les autres au sein de la
phase mobile. A la sortie de la colonne, les composés seront détectés par un détecteur qui envoie
le signal électronique vers un logiciel qui donnera les courbes de chaque pic en fonction de leur

intensité. L’ ensemble des pics constitue le chromatogramme.

Tableau II.2 — Conditions d’analyse en CPG GC-17A (SCHIMADZU)

Température de I’injecteur 199°C
Colonne SE30
Température de la colonne 88°C

Gaz vecteur (pression, débit) N2 (82KPa,15ml/min)

Température du détecteur FID 222°C

I1.6.1 Etalonage de la CPG

L’ étalonnage de la CPG consiste a déterminer les coefficients de réponse des différents réactifs
et produits de la réaction. Pour cela, nous avons préparé des mélanges de compositions différentes
et connues des produits et réactifs dont nous avons besoin dans la réaction d’oxydation du cy-
clohexane. Dans les mélanges nous avons, le cyclohexane, le cyclohexanol, la cyclohexanone et

I’étalon interne de concentration fixe dans le mélange pour avoir la méme erreur relative. Signalons
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aussi, qu’il faut bien s’assurer que le temps de rétention de I’étalon interne soit différent de tous les
temps de rétention des autres réactifs et produits afin de calculer son aire et sa concentration. La
colonne utilisée sépare bien les constituants du mélange cités ci-dessus et il est facile de déterminer
les surfaces de chaque pic. L’étalonnage est basée sur 'utilisation des aires et des concentrations
des réactifs et produits. La relation entre 1’aire du pic et la concentration est donnée par 14équation
suivante : A = A x C'; avec A= l'aire du pic, A =coefficient de réponse et C' =la concentration
(réactif ou produit). Par exemple, si nous utilisons un réactif (x) et un étalon interne, nous aurons

les équations (1) et (2) suivantes :

Ax =AxxCx (1
Actaton = Aetaton X Cetalon (2)
Si nous divisons 1’équation (1) par I’équation (2) nous obtiendrons I’équation (3)

Ax/Actaton = (Ax/Aetaton) X (Cx/Cetaton) (3)
Posons, A x/Actaion = @

L’équation (3) devient A x/Actaion = (Cx/Cetaion) X (4)
Cx =a X Cetaion X (Ax/Actaion) (5)

Si on trace Ax/Actaion = f(Cx/Cetaion) On obtient une droite de pente égale a «v et qui représente le
rapport des coefficients de réponse entre le réactif et 1’étalon interne utilisé. De cette maniere nous
pouvons déterminer tous les rapports des coefficients de réponse de tous les réactifs et produits
de la réaction. Pour déterminer la concentration dun réactif ou dun produit (x) il suffit d’appliquer

I’équation (5).
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Chapitre 111

Synthese et caractérisation de CeO- et
CepsYpo_.La,;0-, Essai catalytique

III.1 Introduction

La synthése a un role central dans la chimie ce qui laisse cette discipline au cceur de la science,
les chimistes ont pas seulement découvert et synthétisé un grand nombre de substances qui existent
dans la nature mais ils ont aussi crée de nouveaux composés,nouveaux catalyseurs, nouvelles mo-
lécules. leur compétance de réarranger les atomes ce qui laisse la chimie dominer le monde synthé-
tique de la matiére que d’autres sciences n’ont pas la chance.

Le chimiste francais Jacques Livage introduit la chimie douce comme une nouvelle notion a la
synthése chimique pour le bute d’élaborer des verres et des céramique dans des conditions proches
de I’ambiante réduisant ainsi considérablement les couts énérgétiques comparée aux méthodes cé-

ramiques nécéssitant de trés hautes températures.

III.2 Synthése par voie hydrothermale

III.2.1 Mode opératoire

Protocolel :Les précurseurs de cérium ,yttrium et lanthane de quantités steechiométriques sont
dissout dans 50 ml d’eau distillée, la solution aqueuse de ces sels métalliques est laissé sous une
agitation vive pendant 1h,le mélange est ensuite précipité goutte a goutte dans un milieu basique
constitué de NaOH 10% a pH=11 puis le mélange est placé dans un reacteur hydrothermal et traité
thermiquement pendant 15h a 230°C, le précipité est transformé d’une pate briinatre hydraté a une
pate de couleur blanche qu’est filtrée et lavée 3 fois par I’eau distilée avant d’etre placée a 1’étuve

toute la nuit a 100°C, la poudre obtenue (blanche) est broyée.
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solution aqueuse des
précurseurs métalliques
CG(N03)3.6H20
+Y(N03)36H20
+LaC13.7HQO

l

NaOH r agitation ‘ H=11
(précipitant) £ pH=

Y

précipitation

l

traitement thermique ( ]
[ qu ]—» reacteur hydrothermal

t=15h ,T=230°C

Y

filtration

Y

lavage par
I’eau distillée

Y

séchage dans 1’étuve
pour une nuit a 100°C

Y
' A

poudre blanche,broyage

\ J

Figure III.1 — Organigramme de synthése de poudre d’oxyde de cérium simple et dopé par voie
hydrothermale
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Figure II1.2 — Réacteur hydrothermal : la réaction se déroule dans le récipient en téflon

Tableau III.1 — Les précurseurs métalliques et leurs masses molaires

Réactifs Masse molaire (g/mol)
Ce(N03)3 -6 HQO 434.22
Y(NO3)s - 6 H.O 382.9
LaCl; - 7H,0 371.37

II1.2.2 Caractérisations de différents échantillons élaborés
II1.2.2.1 Diffraction des rayons X

Les quatres échantillons correspondants CeO2 et CepsYo.2—La,02 avec(x=0, 0.1, 0.2),sont
issus de synthése hydrothermale ont été analysés par diffraction des rayons X,les diffractogrammes
obtenus ont été enregistrés dans un large domaine angulaire(20° < 20 < 90°) avec un temps de

comptage de 2s et un pas de 0.02°.

55



Counts

2 111 220 o
jzz (111) (220) (311) Ce0,
] (200) (331 (422)
-l (222) - (420)
. T — (A) A
400 + Ceg_g&vg_z(:)z
200 ol &7 N
" LAY, AN
400 (:jeg_g&rg_l]-_ ﬂﬂ.l(:)E
200
- ot AT AN
600 - (:jeD_gLﬂD_g(:)z
400 A A
200 A\
PO M
0 R R R R T R R R PR T R A T
30 40 50 B0 70 80
Fosition [*2Theta]

Figure II1.3 — Les diffractogrammes RX des échantillons CeO; et Cep sY.2—,La,;02(x=0, 0.1, 0.2)
*Y203
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Figure III.4 - Le décalage des pics des diffractogrammes RX des poudres CeOy et
Ceo.gYo.gfoaxOQ(X=O, 01, 02)

56



Tableau IIL2 — Le paramétre de maille a(A), le volume de maille de CeQO, et
Ceo.gYo.g_xLaxOQaVeC(XZO, 0.1, 0.2)

échantillon le pic la position la distance le paramétre le volume
angulaire(20) d (1&) de maille a(f&) de maille V
CeO, (111) 28.57 3.12442 5411 158.48
Cep Y0202 (111) 28.56 3.12235 5.408 158.17
CepsYo1Lap102 (111) 28.48 3.13061 5.422 159.42
Ce.sLag 20> (111) 28.4 3.13919 5.437 160.74
5,440 -
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@
= 5,430 4
©
=
% 5,425 S
o
@
E 5,420 4
©
S
(0
5,415 -
1Ce0,
5,410 -+
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0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

X degre de dopage

Figure IILS — L’évolution de paramétre de maille de CepsYo2-,La,O2 avec(x=0, 0.1, 0.2) en
fonction de degré de dopage
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La figure III-3 présente 1’évolution des diffractogrammes RX des poudres des oxydes CeO- et
Ceo.8Yo.2-»La;O2 avec(x=0, 0.1, 0.2) qui sont synthétisées par la méthode hydrothermale, tous les
diffractogrammes présentent des pics de diffraction qui peuvent étre indexés aux plans (1 1 1), (2
00),220),311),222),400)et(331),(420),(422)etquisont en accord avec le fichier
JCPDS de CeO, (JCPDS34-394) correspondant la structure cubique de type fluorite de CeO; pur
de groupe d’espace (Fm3m) et de paramétre de maille (a = 5,411 A)..

Quelques remarques peuvent étre faites :
- ’élargissement des pics pour des taux de lanthane croissant.
- le décalage des pics vers les petits angles pour un taux de lanthane croissant, associé a une aug-
mentation du parametre de maille.
- ’apparition des pics caractéristiques d’une phase secondaire pour 1’oxyde Ce gY.202.
- L’intensité des pics est forte confirmant que le échantillons sont de haute qualité avec une bonne
cristallinité.
-1’ajout de lanthane et de I’yttrium. Dans le cas de subtitution dans I’oxyde de cérium (VI) CeOo, le
degrée de solubilité de différents cations est vraisemblablement dépond a la différence des rayons
ioniques de 1’élément substituant (dopant) et Ce** et a la différence de valence entre eux[13-14],
Dikmen et coll indiquent que la limite de la solubilté de La** dans CeOs est environ de 20% mol et a
partir de 25% (x>0.25) deux phases sont présentes 1’une correspond CeOs et I’autre est La;O3[15].
le parametre de maille semble ne dépendre que de rayon ionique de dopant et croit de facon linéaire
avec le taux croissant de La3* et atteint la valeur 5.431 A 2 la limite de solubilité, I’introduction des
dopant dans CeO, provoque un décallage des pics de diffraction vers les petits angles dans le cas
de lanthane La3*, et ca revient au rayon ionique de La** (0,106 nm) qu’est plus grand que celle de
Ce* (0,094 nm), et I’incorporation de La’* dans le réseau fluorite se traduira par 1’augmentation
de la valeur du parametre de maille, et le cas de la solution solide CeygY(202 on remarque une
dimunition de paramétre de maille qui sera traduit par I’insertion de 1’ion Y3* de rayon ionique
(0.0892nm) qu’est plus petit que celle de Ce** (tableau I11.2)
plusieurs études évoquent 1’élargissement des pics de diffraction avec I’ajout du substituant [16-
17].L’ajout de La’* entraine une diminution de la taille des cristallites qui atteinte la valeur ~9 nm
pour le taux x=0.2 mais par contre 1’ajout de Y3+ entraine une augmentation de la taille des cris-
tallites.les pics qui sont apparus dans le cas de I’oxyde Ce sY (202 et disparaissent quand le degré
de subtitution d’yttrium dans la cérine diminue CepgY.1Lag1O2 sont attribués a la formation de
Y203 [18], ce phénoméne sera traduit par la limite de solubilité de Y3+ dans CeO, qui doit < 20%

mol.
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II1.2.2.2 Spectroscopie IR

Les spectres infra-rouge en transmission s’étendent dans un intervalle optique entre 450-4000
cm! ont été réalisés par un spectrophotométre a transmission de fourrier JASCO FT-IR 6600.La fi-
gure ci-dessous montre les spectres IR-TF correspondant les échantillons CeO2 et Cep Y o.2—2La;O2

avec(x=0, 0.1, 0.2) qui sont issus de synthése hydrothermale.
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Figure II1.6 — Les spectres IR-TF de CeO; et CegsY.2—.La, 0z (x=0, 0.1, 0.2)

Les trois spectres de CepsYo.2—.L.a;O2 sont similaires a celle de CeO,, tous les spectres pré-
sentent une forte absorption a 512 cm-! qu’est attribuée au vibration de la liaison v(Ce-O)[1], un pic
s’apparait a 1343 cm! correspond au nitrate monodentate(traces des nitrates des précurseurs)[2],
un pic intense a 3448 cm! li€ au vibration de la liaison ©(O-H) [3] et un autre pic situé a 1632 cm!

est dii a la molécule H2O physisorbée[4].
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III.3 Synthése par voie sol-gel (citrate)

II1.3.1 Mode opératoire

Protocole?2 :Les précurseurs de cérium ,yttrium et lanthane de quantités steechiométriques sont
dissout dans 20 ml d’eau distillée,puis une quantité de matiére doublée d’acide citrique [ncitrate =
2(nce + ny + ni,)| est ajoutée au solution aqueuse de ces sels métalliques, le tous est laissé sous
une agitation vive pendant l1h pour assurer la dissolution des sels et la formation du complexe
citrate-metal(sol),le mélange est ensuite chauffé a 100°C jusqu’a I’evaporation du solvant(l’eau) ce
qui produit un gel de couleur jaunne claire, ce gel est placé a 1’étuve toute la nuit a 100°C,la poudre

obtenue est broyée et calcinée.L.’oxyde de cérium CeO; pur est synthétisé par la méme chose.

~

solution aqueuse de
Ce(N03)3.6H20
+LaCl3.7H,O
+C6H807

l

chauffage a T=100"C ]—» sol [ évaporation

séchage dans 1’étuve
pour une nuit a 100°C

Y

broyage

Y

calcination

\ J

Figure II1.7 — Organigramme de synthése de poudre d’oxyde de cérium simple et dopé par voie
sol-gel
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II1.3.2 Caractérisations de différents échantillons élaborés
II1.3.2.1 Diffraction des rayons X

Les échantillons CeOz et CepsYp.2—zLa,O2 (x=0, 0.1, 0.2) synthétisés par voie sol-gel ont été
analysés par diffraction des rayons X dans un large domaine angulaire (20° < 26 < 90°) avec un

temps de comptage de 2s et un pas de 0.02°.
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Figure IIL.8 - diffractogrammes de poudre de CeOs(calciné a T=350°C pour 4h) et
Cep.5Y0.202(calciné a T=350°C pour 3h)
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Figure I11.9 — diffractogramme de poudre de Ce( sY.1L.ap102 (calciné a T=350°C pour 3h)
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Figure I11.10 — diffractogramme de poudre de Ce sLag 202 (calciné a T=350°C pour 3h)
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Figure III.11 — Les diffractogrammes RX des échantillons CeO; et CepsY.2—.La, 02 avec(x=0,
0.1, 0.2) synthétisées par le procédé sol-gel
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Figure II1.12 — Le décalage des pics des poudres CeO; et CepsYo.2—.La,02(x=0, 0.1, 0.2)
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Tableau IIL.3 — Le paramétre de maille a(A), le volume de maille de CeO; et CegsYp.2_.La,Oo
avec(x=0, 0.1, 0.2)

échantillon le pic la position la distance le paramétre le volume
angulaire(20) d (A) de maille a(A)  de maille V
CeO, (111) 28.55 3.12312 5.4094 158.28
Cep Y0202 (111) 28.65 3.12065 5.405 157.91
CepsYo1Lap102 (111) 28.37 3.1459 5.448 161.77
Ceo.sLag 20> (111) 28.3389 3.14677 5.45 161.91

Tableau II1.4 — La taille de cristallite D(nm) CeO5 et CegsYo.2_La, O avec(x=0, 0.1, 0.2)

échantillon le pic la position FWHM la taille de cristallite
angulaire(26) (degré) D(nm)

CeO, (111) 28.55 0.9680 8.47

CepsY0202 (111) 28.65 1.10412 7.43

Ceo_SYo_lLaOJOQ (111) 28.37 1.1269 7.27

CepsLag 20, (111) 28.3389 1.3043 6.28

Il est noté a partir de la FiglIl.11 qui présentent les diffractogrammes RX des échantillons CeO2
et CepsYo2-»La, 02 avec(x=0, 0.1, 0.2) synthétisées par le procédé sol-gel que tous les pics ca-

ractéristiques de la structure cubique de type fluorine de CeO; sont observés (JCPDS No. 34-0394).

Plusieurs remarques peuvent étre faites :
- les pics sont moins intenses mais plus larges que celles de I’hydrothermale et ¢a est apparu dans
les tailles de cristallites qui varient entre 8nm et 6nm (Tableau II1.4).
- aucun pic correspond a une phase secondaire liée aux Y203 et LayOg est visible ce qui révéle la
haute pureté des particules préparées et qui sera traduit par la bonne insertion des ions La’* et Y3+
dans la maille de CeO, .
- le décalage des pics (Figure I11.12) d a la substitution des diffrérents ions par le cérium qui

provoque 1’augmentation ou la diminution de paramétre de maille selon le rayon ionique de dopant.
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- la limite de solubilité de Y3+ dans CeO2 (x>2) est plus élevée par rapport a celle liée a la méthode
hydrothermale car il y’a aucun pic visible correspond Y2O3 ce qui nous montre que I’incorporation
des ions Y3* dans le dioxyde de cérium est différente par rapport a la voie hydrothermale.

- I’intensité des pics correspondants la solution solide CejglLag 202 sont moins intenses et plus
larges que celles de la solution solide CesY (202 (Figlll.13), ce resultat peut etre associé a une
faible solubilité de La** dans la structure hote en raison de différentes structures cristallines ( régle
de Hume-Rothery) de CeO; qu’est cubique a face centrée et de LasO3 qu’est héxagonale.Dans le

cas Y203, il présente une structure cubique comme CeO; ce qui facilite la solubilité [19].
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Figure I11.13 — La différence d’intensité des pics entre Ceg glag 202 et CepsY0.202
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II1.3.2.2 Spectroscopie IR

La figure ci-dessous montre les spectres infra-rouge des oxydes de CeO; et CepsY¢.2—.La,O2

avec (x=0, 0.1, 0.2) qui sont synthétisés par voie sol-gel et calciné a 450°C pour 4h.
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Figure II1.14 — Les spectres IR-TF de CeO2 et CepsYo.2—La,02 avec (x=0, 0.1, 0.2)

dans ces spectres le pic correspond a la vibration de la liaison v(Ce-O) est observé a 512 cm![1],
et les pics apparaissent a 1084 cm! et 1355 cm™! sont attribués a la vibration de v(Ce-O-Ce)[5],
aprés a la décomposition incompléte de 1’acide citique ces trages sont observées telle que v(COO-
)a 1536 cm! et ¥(C-H) a 2990 cm1[6] et (C-0) a 1214cm![9], la bande observée a 1742cm ! est
attribuée a v(C=0)[7,8] et a 769 cm™! un pic apparait qu’est similaire a celui de poudres de CeO,

commerciales[10] peut étre dii aux différents modes de vibration des ions nitrates .
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III.4 Synthése par voie co-précipitation

II1.4.1 Mode opératoire

Protocole3 :Les nitrates de cérium et de fer et les chlorures de lanthane pris en proportions
stoechiométriques sont dissouts dans 50 ml d’eau distilée sous vive agitation . Le milieu basique
de précipitation est constitué d’une solution aqueuse de soude (10%). Les précurseurs sont ensuite
précipités goutte a goutte dans le milieu réactionnel sous vive agitation (cf. figure III.15) jusqu’a
le pH ~10- 11 unités ou le précipité est apparu . La solution est ensuite lavée trois fois par I’eau
distilée puis placée a I’étuve pendant une nuit. Apres une étape de broyage,une derniere étape de

calcination a 400 °C pour éliminer les traces de nitrates sera nécessaire a I’obtention des particules.

25 mL
Burette___ .

Na++0OH-

R

| précurseurs métalliques
i - At a4 a4
pH-métre |:O| >, (Ce™.Y"".La™)
O » ©| Agitateur magnetiqus

Figure II1.15 — Précipitation goutte a goutte des précurseurs

II1.4.2 Caractérisations de différents échantillons élaborés
II1.4.2.1 Diffraction des rayons X

Les quatres oxydes CeO; et Cep sY.2—»La;O2 avec(x=0, 0.1, 0.2)synthétisés par la méthode de
co-précipitation ont été analysés par diffraction des rayons X,les diffractogrammes obtenus ont été
enregistrés dans un large domaine angulaire(20° < 26 < 90°) avec un temps de comptage de 2s et
un pas de 0.02°.
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Figure I11.16 — Le diffractogramme de poudre de CeOx(calciné a T=400°C pour 5h)
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Figure I11.17 — Le diffractogramme de poudre de Ce( sY.202(calciné a T=400°C pour S5h)
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Figure I11.18 — Le diffractogramme de poudre de CeosY.1Lag10: (calciné a T=400°C pour Sh)
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Figure I11.19 - Le diffractogramme de poudre de Ce( glLag 205 (calciné a T=400°C pour 3h)
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Figure II1.20 — Les diffractogrammes RX des échantillons CeO et CepsY¢.2—»La, 02 avec(x=0,
0.1, 0.2) synthétisés par voie co-précipitation.
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Figure II1.21 — Le décalage des pics des poudres CeO, et CepsYo.2—.La, Oy avec(x=0, 0.1, 0.2)
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Tableau IILS — Le paramétre de maille a(A), le volume de maille de CeO; et CegsYp.2_.La,Oo
avec(x=0, 0.1, 0.2)

échantillon le pic la position la disEance le paramétr(: le volume
angulaire(20) d(A) de maille a(A) de maille V
CeO, (111) 28.6 3.12122 5.406 158
Ce0.3Y0.202 (111) 28.65 3.11588 5.396 157.18
CeosYo.1Lap 102 (111) 28.5 3.13108 5.423 159.5
CepsLaj20; (111) 28.37 3.14599 5.45 161.8

Tableau II1.6 — La taille de cristallite D(nm) CeOs et CegsYo.2_La, 09 avec(x=0, 0.1, 0.2)

échantillon le pic la position FWHM la taille de cristallite
angulaire(26) (degré) D(nm)

CeO, (111) 28.6 0.5501 14.92

Cep Y0202 (111) 28.65 0.7804 10.51

CepsYo1Lap 02 (111) 28.50 0.749 10.95

CepsLaj 202 (111) 28.37 05452 15.03

Fig II1.20 montre les diffractgrammes de CeO; et CegsYo.2-2La, 02 (x=0, 0.1, 0.2) synthétisés
par co-précipitation, les résultats DRX indiquent la formation d’une seule phase correspondante
une structure cubique de type fluorine de CeOy (JCPDS No. 34-0394).1’absence des pics liés aux
phases LayO3 et Y203 indique une substitution isomorphique de Ce** par La’* et/ou Y3* au sein de
la maille CeOo, la taille des cristallites des ces échantillons a été calculée par I’équation de Scherrer
(Tableau III.6), la subtitution de Ce** par La3*, Y3+ provoque un déplagement des pics par rapport

aux pics de CeO; pur qui nous renseigne sur le changement de paramétre de maille (Tableau IIL.S).
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II1.4.2.2 Spectroscopie IR

L’ oxyde de cérium pur et co-dopé par I’ yttrium et le lanthane ont été synthétisé par la méthode

de co-précipitation, la figure ci-dessous montre 1’enregistrement des spectres infra-rouge. on trouve

og 01 0] =2

1CCusY02

1 CeO

Transmittance (u.a)

L] I L L L L] L] L
4000 3500

T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

' -1
Nombre d'onde (cm™)
Figure I11.22 — Les spectres IR-TF de CeO; et CepsYo.2—La, 02 (x=0, 0.1, 0.2)

dans ces spectres une bande d’absorption intense située a 512 cm!' due au vibration de la liaison
v(Ce-0)[1], Les bandes a environ 769 cm!, 833 cm! sont similaires a celles de poudres de CeO-
commerciales[10] et les pics positionés a 1220 cm!, 1350 cm -1, 1736 cm! sont attribués aux trages
des nitrates adsorbées[11,12].
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IIL.S Analyse thérmique (TG/ATD)

le comportement thérmique de CepsYo.1Lap 102 a été étudié pour le but de voir la stabilité
thérmique de CegYo.1Lag 102 synthétisé par (hydrothérmale et co-précipitation) d’une coté, et
d’une autre pour comprendre les étapes de synthése et de prédire la température de formation de
I’oxyde en ce qui concerne le précurseur de Ce.sYo.1Lag 102 issu de procédé sol-gel , les analyses
sont effectuées dans un appareil STA 409 PC Luxx, sous N2(100ml/min) dans intervalle thérmique
allant de 30 a 1000°C avec une vitesse de chauffe 10°C/min.

DTG /(%/min)
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Pic : 436.1 °C Perte de masse g2

B e i

" Pic : 936.2 °C ’t\ C les P
| 0.6 --0.8

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C

Figure I11.23 — Courbe thermique de Ce sY.1Lag 102 synthétisé par hydrothermale

la perte de masse dans les figures (II1.23) et (I11.24) est reparti en trois parties :

- la premiére décomposition est attribuée a la désorption de la molécule d’eau qu’est accompagnée
par un pic endothermique, un a 150°C associé a une perte de masse de 4.98 % (figures I11.23) et
I’autre a 125°C et une perte de masse de 2.37% (figures 111.24).[20]

- les perte masses 9.99 % (figures 111.23) et 4.87%(figures 111.24) est due au départ de la molécule
d’eau fortement liée (I’eau cristallin)[21].

- la troisiéme perte de masse est accompagnée par un faible pic endothermique a 925°C (figures
I11.23) et entre 700-800°C(figures I11.24) qui peut étre attribuée a la réduction de Ce*+ a Ce3* par

I’élimination des anions O*[22-23] .
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Figure II1.24 — Courbe thermique de CesYo.1Lap 102 synthétisé par co- précipitation calciné a
450°C

la figurelll.25 réprésente le thermogramme du précurseur de CepgYo.1Lag.1O2 synthétisé par
sol-gel qui sera interprété comme suite :
-la perte de masse entre 60°C et 250°C accompagné par un large pic endothermique a 100°C qui
sera traduit par la déshydratation de précurseur[24].
-la présence d’un pic exothermique a 320°C associé par une perte de masse (22,94%) entre 250
et 360°C qu’est attribuée a la décomposition de 1’acide citrique qu’est en excés et les nitrates des
précurseurs[25].
-la perte de masse dans la plage de 360 a 500°C accompagné par un pic exothermique a 450°C
qu’est peut étre due a la decomposition de complexe citrate-metal[26], aprés 525°C aucune perte
de masse est détectée et aucun pic endo/exothermique est signalé ce qui nous renseigne sur la
formation de 1’oxyde et sa stabilité thermique jusqu’a 1000°C.
-le gain de masse 0,76%, ce phénoméne est connu sous le nom "buoyancy effect" ou "I’effet de
flottabilité" qu’est traduit par I’effet de gaz(N2) qu’est dans un état stable sur la masse analysée,

pour éviter ce phénoméne il est déconseillé d’utiliser des petites masses.
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Figure II1.25 — Courbe thermique du précurseur de Cep sY.1Lap.1O2 synthétisé par sol-gel

Tableau II1.7 — Les masses de Ceo3Y.1Lap. 102 pour I’analyse (TG/ATD)

échantillon masse(mg)
Ceo,gYo,1Lag,102(Hydrothermal) 175.298
Ceo.gYo_1Lag.102(SOl-gel) 16.372

CepsYo.1Lag 102(Co-précipitation) 113.604
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III.6 Microscope électronique a balayage(MEB)

Le microscope électronique a balayage capable de fournir des images topographiques tres pré-
cises ainsi que plusieurs informations physiques et chimiques. Les clichés de MEB sont réalisés
avec un microscope (PHILIPS-FEI Quanta 200) travaillant avec un courant d’accélération 30kV.
La figure II1.26 répresente la microstructure de CeOs et Cep gYo.2—.La,O2 synthétisés par voie hy-
drothermale,le MEB révéle la formation des gros grains de taille( ~ 50m) de microstructure dense
non-poreuse et de morphologie différente, la microanalyse(EDS) confirme la présence des dopant
avec un pourcentage proche de la composition désirée avec quelques trages(Na,Cl) de précipitant
et des précurseurs métallique.la figure II1.27 correspond les oxydes CepsY¢.2-.La,O2 (x=0, 0.1,
0.2) synthétisés par le procédé sol-gel,les clichés MEB montre une microstructure moins dense et
poreuse ressemble une éponge,on remarque que I’ajout de La** a fait augmenter le nombre des

pores et diminue leurs diamétres.

Figure II1.26 — Cliché MEB CeOg (a), Ce().gY().QOQ (b), Ce(].gY().Q_;CLag;OQ (C), Ceo,gLao.QOQ(d)
synthétisés par voie hydrothermale.
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Figure II1.27 — Cliché MEB Ce 5Y 202 (2),CeosY0.2-2La; 02 (b),Ceq gLag 202(c) synthétisés par
le procédé sol-gel.
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III.7 'Test catalytique

Dans les deux dernieres décennies, des efforts considérables dans les recherches fondamentales
pour la fonctionnalisation des hydrocarbures ont été fournis. L’oxydation du cyclohexane repré-
sente I’exemple typique pour ce type de réaction qui est devenue le sujet de plusieurs recherches
ces dernieres années. Le mélange cyclohexanol-cyclohexanone appelé "olone" est le principal pro-
duit de la réaction d’oxydation du cyclohexane. 106 tonnes de ce mélange sont produites annuelle-
ment et sont par la suite converties en acide adipique qui conduit finalement aux dérivés du nylon
(schéma 1). Par conséquent, la réaction d’oxydation du cyclohexane est une réaction importante du

point de vue industrielle.
OH O

Catalyseur

+ Oy + + autres

Le mélange cyclohexanol-cyclohexanone (mélange olone) est le principal produit de la réaction
d’oxydation du cyclohexane. Les principales remarques tirées de 1’étude bibliographique, réalisée
sur la réaction d’oxydation du cyclohexane, sont les suivantes :

-dans les processus industriels d’oxydation, la conversion du cyclohexane ne dépasse pas les 10 %.
-I’oxydation du cyclohexane est généralement favorisée en milieu homogene qu’en milieu hétéro-
gene.

-la difficulté et le colit pour séparer le catalyseur a partir du mélange homogene ont poussé les
chercheurs a tourner vers la catalyse hétérogene.

-les métaux supportés et les matériaux micro et mésoporeux sont les principaux catalyseurs utilisés
dans la réaction d’oxydation du cyclohexane en milieu hétérogene.

Dans cette réaction en utilisant Ceg gl.ag 202 synthétisé par trois méthode(hydrothermale, sol-gel,
co-précipitation) comme catalyseur ,le choix de ce matériau est revient a son pouvoir redox en cata-
lyse si en comparant par CesY (202 qu’est utilisée comme €lectrode dans les piles a combustible
a oxyde solide
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II1.7.1 Description du test catalytique

I’oxydation de cyclohexane par I’oxygéne moléculaire se déroule dans un réacteur en quartz ou
le catalyseur (200mg) placé dans un lit fixe, le cyclohexane est introduit dans le réacteur a I’aide
d’un perfuseur (seringue) avec un debit 6ml/h, I’oxygéne est alimenté par une pompe a air avec un
debit 50ml/min, la température de la réaction est mésurée et controllée a 1’aide de thermocouple de

four tubulaire ou le réacteur se trouve.

II1.7.2 Résultat et discussion

Nous avons étudié I’effet de condition de synthése (méthode de synthése) sur les propriétés ca-
talytiques de ces matériaux issus de différente méthode de synthése dans la réaction de 1’oxydation

de cyclohexane, les résultats sont résumés dans les figures (I1I-28) et (II1-29).

14 4
—a— sol-gel

—e— hydrothermale

125 —a&— co-précipitation

10 4

conversion de cyclohexane (%)
1]
L

0——————f——J—*."”’Fﬂ;f;d_.___ﬁ___hh—ﬂk'

0 1 F = i e i

T T
140 160 180 200 220 240 260 280 300

température de la réaction (°C)

Figure II1.28 — L’évolution de la conversion de cyclohexane en température
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Tableau II1.8 — L’ oxydation catalytique de cyclohexane par Cej slLag 202

échantillon conversion(%) sélectivité(% )
cyclohexanol (cyclohexanone) olone
Cep sLaj20: (Sol-gel) 6.5% 22.6% 47.5% 70.1%
Cej.sLay 202 (Hydrothermale) 1.1% 28.37% 33% 61.37%
Cey sLaj 20, (Co-précipitation) 0% - - -
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Figure II1.29 — L’ évolution de la sélectivité de mélange olone en fonction de la température

D’aprés les résultats de test catalytique nous remarquons que I’oxyde Cepslag 202 synthétisé
par le procédé sol-gel est le plus actif par rapport aux oxydes synthétisés par la méthode hydrother-
male et la méthode co-précipitation, on peut lier cette activité catalytique aux propriétés texturale
ce qui laisse la synthése sol-gel donne un effet catalytique a I’oxyde Ceg gLagp 202 pour I’oxydation
de cyclohexane, nous remarquons qu’avec I’augmentation de la température la conversion et la sé-
lectivité de cyclohexanone augmente jusqu’a la conversion atteinte la valeur 6.5%, la séléctivité de

cyclohexanone peut étre expliquer par I’oxydation partielle de cyclohexanol.
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Conclusion :

L’objet de ce travail repose a I’influence de voie de synthése sur les propriétés physico-chimiques
des oxydes a base de cérium ,les oxydes de cérium massiques pur CeO et dopés par I’yttrium et
le lanthane CeosYo.2-.La, 02 (x=0, 0.1, 0.2) ont été synthétisés par trois méthodes de synthése
( voie hydrothermale, voie sol-gel, voie co-précipitation), et caractérisés par les outils (DRX sur
poudre, IR, TG/ATD, MEB, EDS) qui nous donnent plusieurs résultats significatifs sur les propé-

riétes physico-chimiques de ces oxydes selon la voie de synthése.

-D’un point de vue structural, la DRX sur poudre montre que tous les oxydes issus de différentes
voies de synthése cristallisent dans une structure cubique a face centrée de type fluorite (fluorine) et
le paramétre de maille se varie en fonction de rayon ionique de dopant, les pics de diffractogrammes
des oxydes synthétisés par la méthode hydrothermale sont tres intenses (le taux de cristallinité trés
élevé) par rapport a celles de la méthode de co-précipitation qui nécessitent des températures de
calcination trés élvées en comparant avec le sol-gel, la méthode hydrothermale montre que le lan-
thane est plus soluble par rapport a I’yttrium et la limite de solubilté de Y3+dans la structure hote

de CeOx est plus faible (< 20% mol) par rapport au procédé sol-gel (> 20% mol).

-La spectroscopie IR marque un pic d’absorption intense a 512 cm-1 qu’est due au vibration de
la liaison Ce-O (métal-oxygéne) pour tous les échantillons de différentes méthodes de synthése,
pour les oxydes synthétisés par voie hydrothermale (non calcinés) on observe une bande d’absorp-
tion a 3448 cm-1 accompagnée par une autre a 1632 cm-1 qui sera traduit par 1’hydratation des

oxydes.

-L’étude de comportement thermique (TG/ATD) de loxyde CepsYo.1Lagp 102 synthétisé par le pro-
cédé sol-gel révéle trois choses, la premiére c’est la température de calcination qui débute a partir
de 350°C, la deuxiéme cest que la température de formation de cet oxyde est environ de 500°C, et
la troisiéme c’est la stabilité thermique de cet oxyde qui s’étend jusqu’a 1000°C et qui se différe
aux oxydes synthétisés par voie hydrothermale et co-précipitation qui sont réduits de Ce* a Ce**
au dessous de 1000°C, I’analyse (TG/ATD) montre que loxyde CegsYo.1Lap 102 synthétisé par la
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méthode hydrothermale est le plus hydraté .

-L’étude microstructural (MEB) révéle 1I’effet de voie de synthése sur la morphologie de oxydes, les
oxydes synthétisés par voie sol-gel sont poreux ce qui laisse leurs surfaces spécifiques plus grandes

par rapport aux ces analogues synthétisés par voie hydrothermale qui sont plus dense.

-L’oxyde Cepslag 202 synthétisé par différentes méthodes est utilisé dans 1’éssai de test cataly-
tique de 1’oxydation de cyclohexane montre que 1’oxyde issu de voie sol-gel est le plus actif avec
une conversion 6.5% de cyclohexane a 300°C, malgré la diffuclté de cette réaction en systéme hété-
rogéne nous pouvons dire que le procédé sol-gel est une bonne méthode de synthése pour I’oxyde
Cep.gLap 202, ce qui nous pousse de poursuivre ce travail par une étude cinétique pour améliorer
les performances catalytiques de ce matériau notamment dans cette réaction en jouant sur plusieurs
paramétres tels que (le degré de substitution, le dopant, le débit des réactifs, le temps de la réaction,

le support, la température....).
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Annexe A

aaia Element Wt % At %
0 K 29.31 76.76

ClK 0.08 0.10

e LaL 0.53 D.16

CeL 58.28 17.43

Y K 11 .98 5.55

Total 100.00 100.00
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Figure 30 — spectre EDS de Ce(3Y 0202 synthétisé par le procédé sol-gel

Lkl A Element Wt % At %
O K 23.55 71.53

e C1K 0.63 0.87

LaL 8.25 2.88

CeL, 61.13 21.20

Y K 6.44 3. 52

Total 100.00 100.00
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Figure 31 — spectre EDS de CepsY.1Lag.1O2 synthétisé par le procédé sol-gel



Element Wt % At %
0 K 21.85 69.06

NaK 0.00 0.00
et ClK 2.34 3.34
LaL 15.18 5..53
CeL 60.17 21711
Cuk 0.45 0.36

Total 100.00 100.00

L)

— e

- L] mm. ELE_J e Ay

Figure 32 — spectre EDS de Ce sL.ag 202 synthétisé par le procédé sol-gel

aiesd A Element Wt % AL %
O K 16.97 58.92

NaK 2.51 6.05

b LaL 0.82 0.33

CeL 66.19 26.25

Y K 13:.52 8.45

Total 100.00 100.00
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Figure 33 — spectre EDS de Ce( sY 202 synthétisé par la méthode hydrothermale



Lt A Element WL % At %
O K 30.32 75.28

NaK 2.30 3...97

b ClK 0.65 0.73

LaL 3.70 1.06

CeL 56.34 15..97

B Y K 6.7 3.00

Total 100.00 100.00
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Figure 34 — spectre EDS de CeysY.1Lag.1O2 synthétisé par la méthode hydrothermale

—— Element Wt % At %
0O K 28.24 77.02

ClK 0.67 0.82

Gl LaL 8.48 2.66

CeL 62.61 18.50

Total 100.00 100.00
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Figure 35 — spectre EDS de Ce( glLag 205 synthétisé par la méthode hydrothermale



Annexe B

Pattern : 00-034-0394 Radiation = 1.540598 Quality : High
Ce0O2 2th i h k !
28.555| 100 1 1 1
33.082| 30 2 o 0
47478 52 2 2 0
Cerium Oxide 56.335| 42 3 1 1
Also called: ceria, Cerianite-{Ce), syn 50.087 8 2 2 2
69.402 8 4 0 0
76.700| 14 3 3 1
79.070 8 4 2 0
B88.412 14 4 2 2
85.397| 11 5 1 1
107.265 4 4 4 0
114730 13 5 3 1
117.318 6 6 0 1]
128.393 9 6 2 a
Lattice : Face-centered cubic Mol. weight = 172.12 137.972 6 5 3 3
141.568 5 6 2 2
5.G.: Fm-3m (225) Volume [CD] = 158 46
a= 541134 Dx= 7.215
Z= 4

Additional Patterns: See PDF 01-075-0120, 01-075-0151 and 01-075-0390.
To replace 00-004-0593. Color: Light gray, yellowish brown. Sample

Pi ion: This yttria ilized phase was at NBS, Gail
Maryland, USA, by Dragoo, Domingues (1982) from co-precipitation of the
oxides. The powder was calcined at 620 C and then formed into a billet
without binder, isostatically pressed, and then hot-pressed in an alumina die
for 30 minutes at 1350 C with an applied stress of 28 MPa. Structures: The
structure of fluorite was determined by Bragg (1914). Temperature of Data
Callection: Pattern taken at 299(1) K. Unit Cell Data Source: Powder
Diffraction.

Data collection flag: Ambient.

Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, volume 20, page 38 (1984)

CAS Number: 1306-38-3
Radiation : CuKati Filter : Monochromator crystal
Lambda : 1.54060 d-sp : Diffractometer

SS/FOM : F16=130(0.0076,16)




Résumé

Ce travail de recherche s’intéresse a 1’é¢tude de 1’effet de voie de synthése sur les propriétés
physicochimiques, les oxydes de cérium simples et dopés par les métaux de terres rares
(yttrium, lanthane) ont été synthétisés par trois voies de synthése (méthode hydrothermale,
procédé sol-gel, voie Co-précipitation), la DRX sur poudre montre que tous les oxydes
cristallisent dans un systeme cubique a face centrée de type fluorite (fluorine), et la limite de
la solubilité de Y** dans la structure hote de CeO, dans le cas de la méthode hydrothermale est
plus faible (< 20% mol) par rapport au procédé sol-gel (> 20% mol), 1’étude de comportement
thermique (TG/ATD) indique que ’oxyde synthétisé par voie sol-gel est formé a 500°C et
reste thermiquement stable jusqu’a 1000°C par rapport a ceux synthétisés par les méthodes
hydrothermale et Co-précipitation qui sont réduits de Ce*" & Ce** au dessous de 1000°C,
I’analyse microstructurale (MEB) révele que les oxyde issus de synthése sol-gel ont une
microstructure poreuse ce qui laisse leurs surface spécifique plus grande par rapport a celles
de la méthode hydrothermale qui ont une microstructure dense, le test catalytique montre que
Ceoslap 0, synthétisé par le procédé sol-gel est le plus actif avec une conversion de 6.5% de
cyclohexane.

Mots clés : CeO, / méthode hydrothermale / DRX / propriétés physico-chimiques / MEB
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Abstract

This study is based on the effect of synthesis route on the physicochemical properties, the
cerium oxides pur and doped by rare earth metals were synthesized by hydrothermal method,
sol-gel process and co-precipitation method, the powder DRX shows that all oxides crystallize
in fluorite structure of CeO,, the limit of solubility of Y** into the host structure of CeO, in
the case of the hydrothermal method is lower (<20 %mol) compared to the sol-gel (>20
%mol), the thermal analysis (TG / DTA) shows that the oxide synthesized by a sol-gel is
formed at 500°C and remains stable to 1000°C compared to those synthesized by the
hydrothermal and co-precipitation which are reduced Ce* to Ce®** below 1000°C, the
microstructural analysis (SEM) reveals that the oxide from the sol-gel synthesis have a porous
microstructure leaving their specific surface greater compared to that of the hydrothermal
method have a dense microstructure, the catalytic test shows that this Cepglag.0>
synthesized by the sol-gel process is the most active with a conversion of 6.5 % cyclohexane.
Keywords: CeO, / sol-gel / XRD / fluorite structure / physicochemical properties / SEM
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