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Introduction

Les principales ressources énergétiques utilisées actuellement de part le monde sont
les combustibles fossiles (pétrole, charbon, gaz), le nucléaire, les énergies renouvelables... Un
inventaire de ces différentes sources d’énergie permet de constater que nous dépendons
fortement des énergies fossiles... Or ces derniéres sont amenées a disparaitre. De plus
I’utilisation massive de ces énergies a un effet néfaste sur I’environnement, le changement
climatique, la pollution de l'air, les déversements de pétrole, qui s’accompagne souvent

d’émission de gaz a effet de serre tels que le dioxyde de carbone ou d’autre gaz polluants.

Devant cette prise de conscience des enjeux environnementaux, il devient
indispensable de concentrer les efforts dans la recherche de nouvelles sources d’énergies plus

respectueuses de I’environnement.

Ainsi ces derniéres années, la protection de I’environnement est devenue une
préoccupation majeure des sociétés. De nombreux axes de recherches ont donc été orientés
vers I’utilisation des énergies propres dites renouvelables. On distingue actuellement plusieurs
types de sources d’énergie renouvelables dont: les piles a combustible, I’hydrogéne et

I’énergie solaire photovoltaique.

Les piles a combustible (PAC) sont des systemes de genération électrique qui
convertissent directement 1’énergie chimique en énergie ¢lectrique. Il s’agit de systémes
attractifs du fait de leur rendement élevé, de la flexibilité d’utilisation du combustible et de la
faible pollution générée lorsqu’ils fonctionnent avec de 1’hydrogéne comme combustible [1].
Le coeur de pile est constitué de deux électrodes, 1I’anode et la cathode, séparées par une
membrane d’électrolyte. L’anode est le centre de la réaction d’oxydation du combustible, et la

cathode est I’¢électrode ou se produit la réaction de réduction de 1’oxygene.

Pour les piles a combustible a oxyde électrolyte solide (Solid Oxide Fuel Cell), les
trois matériaux ceramiques sont conducteurs ioniques et/ou électroniques a hautes
températures (650-1000 °C). Par rapport aux batteries classiques, les piles a combustible
fournissent de plus hautes densités d’énergie et peuvent étre "rechargées" plus aisément. En
effet, une PAC se différencie des autres piles par le fait que les réactifs sont fournis en

permanence au systéeme. Une pile classique se décharge suite a la consommation des
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matériaux d’électrode, réactifs de la réaction €électrochimique qui fourni le courant électrique.
Dans une pile a combustible, le cceur de pile (électrodes, électrolyte) ne réagit pas et n’est pas

modifié dans le temps.

I’hydrogéne est percu comme un vecteur énergétique inépuisable et surtout non
polluant. Etant 1’¢lément le plus disponible dans 1’univers, I’hydrogéne se combine aisément a
I’oxygeéne pour donner de I’énergie. En effet, ne contenant aucune molécule de carbone,
I’hydrogéne dégage trois fois plus de chaleur par unité de masse que le pétrole, offrant ainsi
une alternative a 1’épuisement des carburants fossiles et aux émissions de gaz a effet de serre.
Le potentiel anticipé de I’utilisation de 1’hydrogéne, a fait en sorte que la plupart des pays
développés et un nombre croissant des pays en voie de développement meénent des
programmes actifs de recherche et développement sur 1’hydrogéne et sur les piles a

combustible. On compte parmi ses diverses applications :

e L’industrie aérospatiale comme combustible pour les fusees.

e L’industrie métallurgique comme réactif mélangé a 1’azote pour enlever I’oxygene et

prévenir 1I’oxydation et la corrosion des métaux par traitement thermique.

e L'industrie des piles a combustible, qui sont des systemes électrochimiques servant a
convertir I'énergie des réactions chimiques sous forme d'énergie électrique. Cette
technologie est plus récente et en progression intensive, utilisant principalement
I'nydrogéne comme combustible [2]. Le principe de fonctionnement des piles a
combustible a été développé par Sir William Grove en 1839, en utilisant I'nydrogene
comme carburant. Ce n'est toutefois qu'en 1959 que l'ingénieur Francis Bacon a

concretement développé une pile a combustible de 5 kW.

Une cellule photovoltaique est un composant électronique qui, expose a la lumiére
(photons), géneére une tension électrique (voltage) basée sur 1’effet photovoltaique qui se
définit par la transformation directe d’une énergie électromagnétique (rayonnement) en
énergie électrique. Le courant obtenu est un courant continu et la tension obtenue est de
I’ordre de 0.5 V. Les cellules photovoltaiques les plus commercialisées sont constituées de
semi-conducteurs a base de silicium (Si). L’effet photovoltaique utilisé dans les cellules

solaires permet de convertir directement 1’énergie lumineuse des rayons solaires en électricité
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par le biais de la production et du transport dans un matériau semi-conducteur de charges

électriques positives et négatives sous I’effet de la lumiére.

Les matériaux proposés dans la littérature sont de structure spinelle AB,O,.
L'aluminate de nickel (NiAl,O,4) a été utilisé comme support dans le domaine de la catalyse
car il est stable, hautement résistant aux acides, et a un point de fusion élevé [3]. Il a été
largement étudié comme catalyseur, en particulier pour la réaction de reformage du méthane a
la vapeur [4,5]. Cesteros et al. (2000) [6] ont étudié I'influence des conditions de préparation
et de calcination du NiAl,O, sur sa structure finale et sa capacité de réduction. Ils ont observé
que l'augmentation de la température de calcination entrainait une diminution de la surface
(augmentation de la taille des particules) et par conséquent, limitait la réaction de réduction.
Les essais en TPR ont également montré que plus la température de calcination est élevée,
plus la température de demarrage de la réaction de réduction est éleveée.

L'utilisation de NiAl,O, comme liant pour les transporteurs d'oxygéne présente des
avantages certains par rapport a l'utilisation de l'alumine ; une meilleure stabilité et une
meilleure efficacité du transporteur d'oxygene. Néanmoins, I'inconvénient de ce transporteur
est qu'une importante quantité de nickel doit étre utilisée pour sa préparation, et outre le fait
que le nickel est un métal codteux il présente des risques pour la santé et I'environnement.
C'est pour cette raison que la désactivation chimique de I'alumine (comme liant) a été étudiée,
pour éviter la formation de NiAl,O4. Cette méthode consiste a rajouter d'autres composes
(Mg, Ca, La ou Co) pour réduire la réactivité du liant. Certains auteurs [7,8,9], ont observé
que l'addition de petites quantités de MgO réduit I'interaction du liant avec NiO, grace a la
formation préférentielle d'aluminate de magnésium. De plus, cette addition limite les
problémes de frittage et améliore la régénérabilité du transporteur. L'addition de Ca(OH), a
également été étudiée par Jerndal et al. (2009) [7]. lls ont observé que cet ajout augmentait
sensiblement la résistance mécanique des particules. D'autres auteurs ont étudié l'utilisation
directe de MgAl,O,4 [10,11] ou CaAl,04 [12, 13] comme liants. lls ont effectivement observé
que l'utilisation de ces liants limitait la formation d'aluminate de nickel et que les

transporteurs présentaient des réactivités importantes et constantes au cours du temps.

L’objectif de notre travail est de préparer des oxydes mixtes de formule NiyxFexAl,0O4
, (0 < x < 0.6) par voie sol-gel et caractériser leurs structure, propriétés optiques,

électrochimiques en vue de possibles applications de ces matériaux en tant qu’électrodes dans
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les piles a combustibles ou dans I’¢lectrocatalyse ou comme photocatalyseurs pour la

séparation de I'eau.

Notre présent travail se présentera comme suit :
+ Le premier chapitre présente un rappel bibliographique sur les oxydes mixtes :
structure, propriétés physico-chimique, optiques et électrochimiques, ainsi que les

applications des oxydes de type spinelle.

+ Le deuxiéme chapitre fait I’objet des techniques expérimentales: méthodes de

préparation, techniques de caractérisation physico-chimiques.

+ Le troisiéme chapitre est consacré a la caractérisation des échantillons Niy.xFeAl,O4
(0 < x < 0.5) synthétises par la méthode Sol-Gel, Elle a été menée par analyse
thermique (ATD-ATG), analyse structurale par des rayons X (DRX), spectroscopie
infrarouge, analyse par microscopique a balayage (MEB) et analyse textural par la
technique BET et BGH.

+ Enfin, dans la derniére partie de ce chapitre nous présenterons la caractérisation des
composés NipxFexAl,04 (X = 0-0.5), a l'aide de la mesure optique (absorbance), ainsi
que le comportement électrochimique des oxydes synthétisées par voltammeétrie

cyclique.
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Chapitre I: Etude bibliographique

1.1. Introduction

L’¢letrocatalyse de I’évolution et de la réduction de I’oxygene intervient de maniére
prépondérante dans plusieurs domaines notamment environnementaux [1].
Cependant, de nombreux travaux sont en cours afin d’améliorer 1’¢électrocatalyse de la
réaction de réduction de 1’oxygene (rro) par le remplacement partiel du platine avec un métal
moins onéreux tels que Fe, Co, Cr et Ni [2-6]. Parmi les différents oxydes étudiés, ceux de
type perovskite tels que, La;xSrxMnQj et les oxydes spinelles, Cuy 4Mn; 604 [7], CuxMn3z Oy
[8], CoFe,O4 [9] les cobaltites de cobalt et nickel sont décrits comme des catalyseurs tres

prometteurs pour 1’électrocatalyse de la réaction de réduction de I’oxygene [5, 2].

De ce fait, nous avons sélectionné, dans le cadre de cette these comme objet d’étude le
spinelle NiyxFexAl,04 sous la forme de nanoparticules dispersées dans une matrice d’oxyde
de type spinelle . Les dimensions nanométriques conferent aux nanomatériaux de nouvelles
propriétés physiques différentes de celles que ’on peut trouver pour des matériaux de la
méme substance ne possédant pas de structure nanométrique. Ces nouvelles propriéetes
découlent de la grande proportion d’atomes en surface. Elles sont a I’origine des nombreuses
applications des nanomatériaux dans plusieurs secteurs : I’environnement, 1’énergie, le textile,
la chimie, le cosmétique, la santé, 1’automobile, 1’aéronautique, 1’¢lectronique, le verre et les
articles en verre, les céramiques et matériaux de construction, le caoutchouc, les matieres
plastiques, la métallurgie, la défense, les peintures, les détergents, I’agroalimentaire,

I’agronomie et la production de papier.

1.2. Description genérale
1.2.1. La structure spinelle

La structure spinelle a été déterminée pour la premiére fois par Bragg (1915) et
Nishikawa (1915) [10-12] ; une description détaillée de cette structure a été donnée par divers
auteurs [13-18]. Dans les oxydes de structure spinelle, les anions O* forment un réseau
cubique a faces centrées, définissant des sites cationiques tétraédriques et octaedriques. Les

sites tétraédriques seront désignés par la notation A et les sites octaédriques par la notation B.

La maille unitaire est une maille rhomboédrique contenant deux groupes formulaires
AB,0,. Comme elle n'est pas commode pour décrire la structure, nous décrivons dans la suite

la plus petite maille multiple cubique. Cette maille contient 32 atomes d'oxygene, qui
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définissent 32 sites B et 64 sites A. Seulement 8 sites A et 16 sites B sont occupés par des

cations. La plus petite maille cubique contient donc 8 groupes formulaires de type AB0..

On note a le parametre de cette maille cubique. Pour décrire la structure, on divise la
maille de paramétre a en 8 cubes, appelés octants, d'arétes a/2. La Fig.l.1 montre les positions
des cations et des anions dans deux octants adjacents. Les anions oxygéene sont positionnés de
la méme facon dans tous les octants : ils forment les sommets d'un tétraédre inscrit dans un
cube d'aréte a/4. Les sites A occupés se situent au centre d'un octant sur deux, ainsi que sur la
moitié des sommets de tous les octants. Les sites A forment dans la maille cubique deux sous-
réseaux cubiques a faces centrées translatés lI'un par rapport a l'autre de a/4 le long de la
direction [111]. Les sites B occupés se situent dans un octant sur deux. Comme les atomes
d'oxygene, ils sont situés au quart de la diagonale de l'octant en partant de quatre des huit

sommets de l'octant. Ils forment un tétraédre inscrit dans un cube d'aréte a/4.

5

-
1

.

Fig.1.1 : La structure spinelle. La maille élémentaire peut étre divisée en petits cubes;

site A, sites B, et les atomes O (grands cercles) sont montrés en deux cubes.
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Les liaisons A-O sont dirigées dans les directions [111], tandis que les liaisons B-O
sont dirigées dans les directions [001]. Selon la direction [001], des plans ne contenant que
des sites A alternent avec des plans ne contenant que des sites B. Le réseau formé par les
atomes d'oxygeéne n'est cubique a faces centrées qu'en premiére approximation. Les sites A
étant généralement trop petits par rapport au rayon ionique des cations des éléments de
transition, il y a en général un déplacement des atomes d'oxygene le long des directions [111]

des tétraedres vers les cubes contenant des sites B occupés. La Fig. I.2. ci-dessous montre ce

Déplacement .

o 7 £
; .I————————————_._

(1 ;‘Iil

Fig. 1.2 : Environnement de I’atome d’oxygéne [16]
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O Oxygeéne

@ Cation en site octaédrique

. Cation en site tétraédrique

Fig. 1.3 : Maille élémentaire de la structure spinelle montrant les positions

des ions dans deux cubes adjacents.

Généralement les atomes d’oxygenes (les anions) ne sont pas situés en position exacte
du sous-réseau CFC. Leurs positions détaillées sont déterminées par un paramétre u, qui
reflete des ajustements de la structure pour adapter les différences dans le rapport de rayon
des cations dans les sites tétraédriques et octaédriques. Le parametre u est défini dans la
Fig.1.4, et a une valeur de 0.375 pour un arrangement idéal d’un empilement cubique compact
d’atomes d’oxygenes, en considérant comme maille élémentaire celle représentée dans la

Fig.1.3. Une définition alternative de ce parameétre peut étre donnée en employant le centre de
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symétrie, situé a (0.125, 0.125, 0.125) [10], comme origine de la maille élémentaire. Dans ce
cas, la valeur idéale de u est 0.25. La position idéale n’est jamais presque réalisée, et la valeur
de u pour la majorité des spinelles connus situé entre 0.375 et 0.385, u augmente parce que les
anions dans des sites tétraédriques sont forcés pour se déplacer dans la direction [111] pour
laisser de 1’espace aux cations A, qui sont presque toujours plus grand que 1’espace idéal
permis par ’assemblage compact des oxygenes, mais sans changer la symétrie globale de 3m.

L’octaédre devient plus petit et assume la symétrie 3m 4.

@ @ 7

@ »
® @'y

- -]

av2
2

Fig. 1.4 : Définition du paramétre de déformation u.1/2 plan (-110) est montré, les
atomes O sont déplacés le long de la direction [111] due a la présence de cations

tétraédriques. Dans le cas idéal ; non déformé, u = 0.375.

1.2.2. Groupes d'espace et symétrie ponctuelle

Le minéral spinelle est (Mg®")a[AI** ,]s0.. 1l sert de référence & la description de la
structure. Le contenu des sites A est indiqué entre parenthéses et celui des sites B entre
crochets. Le groupe d'espace de MgAl,O, est le groupe numéro 227, Fd 3 m. Ce groupe est

décrit dans les Tables Internationales avec deux origines. Dans la disposition 1, I'origine est
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en 3m, c'est-a-dire sur un site B. Dans cette description, les coordonnées des atomes
d'oxygene sont (u,u,u)= (3/8 3/8 3/8). Dans la disposition 2, l'origine est en 4 3m, sur un site

A. Cette disposition se déduit de la premiere par translation de (-1/8 -1/8 -1/8).

Une vue a trois dimensions de la structure du spinelle minéral MgAl,O, ainsi que sa

projection selon [111] sont représentées respectivement dans la Fig.1.5 et la Fig.1.6.

Fig.1.5 : Structure cristalline du spinelle MgAl,O,.

spinal

Fig.1.6 : Projection de la structure de MgAl,O, suivant [111].
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1.2.3. Spinelles normaux et inverses : Distribution des cations dans les spinelles

Dans les spinelles MgAl,O,, les cations Al et Mg occupent respectivement les sites

tétraédriques et octaédriques. En général cette distribution de cation est indiquée par :

(Mg)[Al2]O4

Ou les crochets indiquent 1’occupation des sites octaédriques, et les cations entre parenthéses
sont situés dans les sites tétraédriques. C’est la distribution normale ou directe. Si D dénote un

cation divalent, et T un cation trivalent, une autre distribution extréme de cation est :

(T)[DT]O4

Qui est un spinelle inverse ou renversé, les tétraédres sont occupés par la moitié des ions
trivalents, les octaeédres par I’autre moiti¢ des mémes ions trivalents et par les ions divalents.

Dans beaucoup de cas, une distribution intermédiaire de cation a été observe ; exemple : (D1-
iTi)[DiT2-i]O4 ou i est le degré d’inversion, avec une valeur égale a zéro pour une
distribution normale, et égale a un pour une distribution inverse. Généralement le degré
d’inversion dépend de la technique de préparation, il convient donc de noter que ne peut étre
considéré comme propriété intrinséque du spinelle; pendant qu’il peut étre sensiblement
changé par un traitement thermique approprié. Un exemple de NiMn,0O, est donné; ou a une
valeur de 0.93 aprés un refroidissement lent; mais moins de 0.75 apres un recuit rapide de
950°C en dessous de la température ambiante [11]. Les structures des spinelles présentent
deux problémes intéressants. D’abord, pourquoi des composés adoptent-ils la structure
normale et d’autres la structure spinelle inverse ? [19] en second lieu, il y a des spinelles qui
montrent des déformations de symétrie cubique. Ceci fait partie du probléme plus général de
déformations des structures plus symétriques. Les propriétés physiques des spinelles
dépendent non seulement des types de cation dans la maille, mais également de leurs
distributions dans les sites disponibles dans le cristal. Il est ainsi d’importance majeure de

comprendre quels facteurs influencent I’occupation de site.

Dans des études concernant les spinelles, il s’est avéré que de différents cations de
métal pourraient substituer dans la structure spinelle, avec la substitution selon les rayons
ioniques des ions entre 0.4 et 1A (a ’exception d’Ag"). La préférence d’un ion d‘occuper les

sites tétra ou octaédriques se justifie par des considérations diverses et il existe des
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préférences caractéristiques [11]. Les plus marquées sont celles des ions Zn** et Cd®* pour les
sites tétraédriques [20]; et celles des ions Ni?* et Cr®* pour les sites octaédriques. En fait, la
compréhension et la prévision de la distribution de cation dans les spinelles ont été parmi les

problemes les plus persistants en cristallochimie.

1.2.4. La superstructure des spinelles : Ordre a longue portée des cations

La distribution de cation sur un sous réseau est aléatoire [21] mais si un sous réseau
contient plus d’un seul type de cation, I’ordre a longue portée de cation ou la superstructure, a
été mis en évidence. Quelques exemples des superstructures spinelles sont récapitulés dans le
tableau 1.4. Au moins cing types ont été observés avec 1:1 ou 1:3 ordre en sites A, ou avec
1:1, 1:3 ordre en sites B. Cet ordre a longue portée de cation a certaine similitudes pour le

comportement ordre/désordre observé dans les alliages [21].

Tableau 1.1 : Superstructure du spinelle [21].

Composes Sites tétraédriques Sites octaédriques
Zn(LiNb)O, Zn Nb  Li O,
VVY(LiCu)O, \Y} Li Cu o
Fes0, Fe®" Fe* Fe* O,
Zn,Ge30g 227n 3Ge O Og
LiZn(LiGes)Os Li, Zn 3Ge Li Og
Co3(V0y)2(low) 2V 3Con Og
LiGaTiO4 2Ga, Li 3Ti, Ga, 2Li O12
o : Lacune

1.3. Taux d’inversion des spinelles

La structure spinelle décrite ci-dessous representé sur la Fig.1.7, correspond au spinelle
dit normal, a savoir un réseau dont les sites tétraédriques sont occupés par un seul type de
cation A, et dont les sites octaédriques ne sont occupés que par des cations de type B.
Néanmoins, pour de nombreux composés cristallisant dans ce type de structure, il est possible
que les cations se distribuent sur les deux sites cristallographiques disponibles [22,23,24] . Le
réseau présente alors un taux d’inversion Yy, qui correspond a la fraction de cations divalents
occupant des sites octaédriques. Si A représente les cations divalents, B les cations trivalents,
et si les sites tétraédriques sont symbolisés entre parentheses et les sites octaédriques entre
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crochets, un composé de type spinelle peut donc s’écrire de maniére générale (Ai.yBy)[AyBa.
y]O4. Pour y = 0, la structure spinelle est normale ou directe, pour 0 <y <1, le réseau est

partiellement inversé, et pour y= 1, il est totalement inverse.

Pour expliquer la répartition des cations sur les deux sites, seules des considérations
électrostatiques et thermodynamiques doivent étre prises en compte. L’inversion d’un spinelle
est donc influencée par le rayon des ions entrant dans la composition, par leur configuration
électronique [25]. Certains ions ont une préférence marquée pour la coordinence [26], comme
Zn** ou Cd®* car leurs électrons 4s, 4p et 5s, 5p respectivement peuvent former des liaisons
covalentes avec les électrons 2p de 1’oxygéne constituant ainsi une hybridation de type sp3.
Avec les ions de transition, la distribution des cations divalents et trivalents dans les sites
octaédriques et tétraédriques peut donc étre variable. Les effets du champ cristallin permettent

de rendre compte de 1’occupation des différents sites, formant ce réseau.

Fig. 1.7 : Environnement direct d’un site octaédre dans le réseau spinelle (en violet, le

site octaedre central)
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1.4. Défauts dans la structure spinelle

Les défauts en matériaux spinelle peuvent résulter de I'insuffisance de cation dans les
sites de A ou de B aussi bien que de I'insuffisance et/ou exceés de I'oxygéne. Avant de détailler

ce point, un apercu générale sur les défauts ponctuels dans les cristaux sera nécessaire [27].

1.4.1. Description des défauts dans les cristaux

En cristallographie, les défauts ponctuels sont des défauts dans 1’organisation des

Cristaux qui ne concernent que des nceuds isolés.

1.4.2. Défauts ponctuels

Dans le cas simple d’un cristal ordonné on peut décrire plusieurs types de Défauts qui

sont montrés sur la Fig. 1.8 :

+ Lacune : une lacune (vacancy) ; c’est I’absence d’un atome. Par exemple, une lacune
cationique a donc une charge négative dans le cristal.

+ Interstitiel : La présence d’un atome du réseau entre les atomes. La présence d’un
atome étranger entre les atomes du réseau se nome solution solide interstitielle.

+ Substitution : La présence d’un atome étranger a la place d’un atome du réseau se
nomme solution solide de substitution.

+ Défaut de charge électrique : Un site du cristal présente une charge négative
(€lectron libre) ou plus positive (trou d’électron), que les autre sites du méme type.

+ Défauts d’anti-site : Si le cristal est un cristal ordonné, c¢’est-a-dire formé de
plusieurs types d’atomes avec une alternance chimique stricte ; alors il peut y avoir
des défauts d’anti-site, c’est a dire des atomes qui se trouvent bien a un nceud du

réseau mais qui rompent la régularité chimique.
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atome B
interstitiel lacune de B

rale e —-OODOQéOo
Qe 7000
O O O O Ge-e— iDlLﬂJ;.m]_.W]_!fe
solution solide Dp Q O 0 O 0 O le substitution

I i

détanis d'antisite

Légends

OA @B ocC

Fig. I. 8: Types de défaut dans un cristal ordonné AB

1.4.3. Association des défauts ponctuels

4+ Défaut de Schottky : représente une association d’une lacune anionique et d’une
lacune cationique dans les cristaux ioniques

Fig. 1.9: Image d’un défaut de Schottky (lacune)

4+ Défaut de Frenkel : un atome quitte sa position normale et se met en position

interstitielle. Dans le cas d’un cristal ionique, seuls les cations peuvent le faire, car
ils sont plus petits que les anions.
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Fig. 1.10: image d’un défaut de Frenkel

1.5. Mécanisme de la diffusion des défauts

Les atomes sont tout le temps en train de s’agiter sur place. Lorsque la température
devient importante, les atomes bougent suffisamment pour pouvoir sortir de leur logement et

se déplacent, ce phénomene est appelle diffusion.

» Mécanisme lacunaire : Si un site n’est pas occupé, un atome proche voisin peut
sauter sur ce site, faisant apparaitre une lacune au site qu’il vient de quitter. Il y a
conservation de lacunes : on parle de migration de la lacune et/ou de migration de

I’atome, mais les comportements ne sont pas identiques.

» Mécanisme interstitiel : Un atome interstitiel sautant de site interstitiel en site
interstitiel est un défaut ponctuel dont les sauts successifs ne sont pas corrélés. C’est le
mécanisme interstitiel direct. Il est typique des atomes qui se trouvent normalement en
solution interstitielle. Une variante de ce mécanisme est possible, si I’atome repéré
peut se trouver en position substitutionnelle et interstitielle : c’est le mécanisme

interstitiel indirect.
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1.6. Propriétés semi-conductrices des oxydes métalliques

Les semi-conducteurs sont des matériaux ayant une conductivité électrique
intermédiaire entre celle des isolants et celle des conducteurs. Cette conductivité est assurée
par deux types de porteurs de charges, les électrons et les trous (un trou est le vide laisse par
un électron quand celui-ci quitte sa position). Si dans un semi-conducteur les porteurs
majoritaires sont les électrons, il est de type-n (les trous sont les porteurs minoritaires) et si les
porteurs majoritaires sont les trous il est de type-p (les électrons sont les porteurs
minoritaires). Dans le cas ou le nombre d’électrons est égal au nombre de trous, le semi-

conducteur est dit intrinséque.

La conductivité électrique d’un semi-conducteur intrinseque est généralement assez
faible, son amélioration se fait soit par apport d’énergie (thermique ou lumineuse), soit par
dopage. Ce dernier consiste en 1’ajout d’impuretés, atomes étrangers, afin d’augmenter la
concentration des porteurs de charges. Un semi-conducteur dopé est dit extrinséque, il est de
type-n si les atomes introduits sont des donneurs d’électrons et de type-p Si les atomes

introduits sont des accepteurs d’électrons.

Les oxydes métalliques, cristallins ou amorphes, possédent des propriétés semi-
conductrices. Ces propriétés sont dues a ’existence de défauts (écarts) de steechiométrie.
Ainsi, le type de semi-conduction d’un oxyde dépend de la nature de ses défauts ponctuels.
Par conséquent, mettre en évidence la nature et la concentration des défauts ponctuels qui
peuvent exister au sein d’une couche d’oxyde, pourra étre d’une grande utilit¢ dans la
compréhension des mécanismes d’oxydation, des propriétés de transport de maticre et des

cinétiques d’oxydation.

Un oxyde métallique peut présenter deux types de semi-conduction [28,29] :

* Type-n : les défauts ponctuels sont les lacunes d’oxygene et/ou les interstitiels de

métal.

£ Type-p : les défauts ponctuels sont les lacunes de métal et/ou I’oxygéne interstitiel.

Page 24



Chapitre I: Etude bibliographique

Un exemple de la structure d’un oxyde semi-conducteur de type-n, cas du TiOp._y). Le
défaut ponctuel qui définit cette semi-conduction est la lacune d’oxygéne dont I’introduction
dans le réseau crée deux ions de titane chargés trois fois (Ti**) cela va former des états

d’énergie donneurs d’électrons [30].

Pour un oxyde semi-conducteur de type-p, cas du NiO par exemple, le défaut ponctuel
consiste en la lacune de nickel. La présence de ce défaut provoque la création de deux ions de

nickel chargés trois fois (Ni®"), cette situation va créer des états accepteurs d’électrons [30].

Dans un film d’oxyde, plusieurs types de défauts pourraient coexister dans des
concentrations qui sont interdépendantes a travers la loi d’action de masse et de la neutralité
électrique. En effet, dans un oxyde donné, seulement certains types de défauts prédominent,
ce sont les défauts qui possédent les enthalpies de formation les plus favorables. Les films

d’oxydes pourraient étre considérés isolants s’ils sont steechiométriques [31].

1.6.1. Modele des bandes

Le modéle des bandes est une théorie qui permet de décrire le comportement des
¢lectrons au sein d’un solide. Pour un atome pris seul, les électrons occupent des niveaux
d’énergie discrets et bien définis. Pour un cristal constitué par un ensemble d’atomes, les
niveaux d’énergie des électrons trés proches engendrent le recouvrement des orbitales et donc
la formation de plusieurs positions accessibles par les électrons concernés. Ces positions sont

appelées des bandes d’énergie permises et qui sont séparées par des bandes interdites.

Selon la structure des bandes, il peut exister dans un solide deux bandes permises (les
bandes de valence et de conduction) et une bande interdite (Fig. 1.11) :

= La bande de valence (BV) : c¢’est la derniére bande totalement remplie. Ses électrons
sont localisés et ne participent pas a la conduction électrique. Ev représente le niveau

d’énergie le plus haut de la bande de valence.

» La bande de conduction (BC) :c’est une bande supérieure a la bande de valence, elle
peut étre vide ou partiellement occupée. Ses électrons sont délocalisés et contribuent a

la conduction électrique.
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Ec : est le niveau d’énergie le plus bas de la bande de conduction.

» La bande interdite : c’est la bande qui sépare la bande de valence de la bande de
conduction, sa largeur présente 1’énergie de bande interdite, appelé aussi gap, Eg.
C’est I’énergie que doit franchir 1’¢lectron pour passer de la bande de valence vers la

bande de conduction, avec Eq= E¢ - E, .

= ¥
bande de conduction
Ec
HE~ T eV
E,
bande de valence

Fig. 1.11: Schéma de la théorie des bandes pour les semi-conducteurs

L’utilisation de la théorie des bandes permet de comprendre les différences qui
existent entre les conductivités électriques des isolants, des conducteurs et des semi-
conducteurs. Prenons la température de 0'K comme référence pour les trois cas . Si le gap est
tres important (environ 6 eV) les électrons ne pourront pas peupler la bande de conduction,
qui restera vide, et donc pas d’apparition de courant électrique, c’est le comportement d’un
isolant. Par contre pour un conducteur, la bande de conduction et la bande de valence se
chevauchent (le gap n’existe pas) ce qui permet d’avoir une bande de conduction
partiellement occupée. Cette situation favorisera le déplacement des électrons et par
conséquent la conduction. Concernant les semi- conducteurs, ils possedent des bandes de

conduction vides avec des énergies de bandes interdites beaucoup moins importantes que
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celles des isolants. La conduction sera possible si les électrons peuvent passer de la bande de

valence vers la bande de conduction et circuler dans le solide.

1.6.2. Niveau de Fermi

Dans un solide, les électrons occupent des niveaux énergétiques bien définis. Le
niveau de Fermi décrit la répartition de ces électrons en fonction de la température. A une
température de 0 °K, le niveau de Fermi correspond au niveau d’énergie le plus élevé occupé
par les électrons. Donc, au- dessous du niveau de Fermi tous les niveaux d’énergie sont
occupés et au-dessus ils sont vides. Le niveau de Fermi représente le potentiel chimique des
électrons qui suivent la statistique de Fermi-Dirac d’occupation des états d’énergie. La
probabilité P(E) pour qu’un niveau d’énergie E soit occupé par un électron, a une température

donnée, est exprimée par la fonction de distribution de Fermi-Dirac :

P(E) =1/exp (E - Ef/ KT ) + 1 (1-2)

Avec :

E¢: D’énergie de Fermi qui correspond a une probabilit¢ d’occupation de 1’état
d’énergie égal a '/s.

K : constante de Boltzmann.

La détermination de la position du niveau de Fermi permet de décrire les états d’occupation
des autres niveaux d’énergie. Dans un semi- conducteur, il se trouve dans la bande interdite,
et il est tres dépendant du taux de dopage. Ainsi, le niveau de Fermi peut se situer comme

montré dans la Fig. .12 :

» Pour un semi-conducteur intrinseque : il se trouve au milieu de la bande interdite.

= Pour un semi-conducteur extrinseque dopé-n : les impuretés créent un état donneur
d’électrons dans la bande interdite proche du bas de la bande de conduction, alors le
niveau Fermi se positionne pres du bas de la bande de conduction.

» Pour un semi-conducteur extrinseque dopé-p : les atomes étrangers créent un état
accepteur d’électrons dans la bande interdite prés du haut de la bande de valence, donc

le niveau Fermi se place prés du haut de la bande de valence.
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Tipe N Non dope Type P
(Intrinseque)

Fig. 1.12. Positionnement du niveau de Fermi Eg pour les différents types de semi

conducteurs

1.6.3. Etats localisé

Les défauts du réseau et les impuretés présents dans les oxydes meétalliques,
introduisent des niveaux d’électrons localisés dans la bande interdite [32] qu’on appelle
« états localisés ». Ce sont des niveaux d’énergies discrets qui peuvent étre des donneurs ou
des accepteurs d’électrons. En présence de ces niveaux localisés, on peut avoir en plus de la

transition bande-bande des électrons, les transitions suivantes [33, 34] :

» Bande-état localisé : 1’¢électron passe de la bande de valence ou de la bande de

conduction vers 1’état localisé.

> Etat localisé-bande : déplacement de 1’électron de 1’état localisé vers la bande de

valence ou vers la bande de conduction.

» Etat localisé- état localisé : passage de 1’électron d’un état localisé a un autre état

localisé d’un niveau d’énergie inférieur ou supérieur.
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L’existence de ces états au sein d’un semi-conducteur peut affecter le comportement
de ses électrons et par conséquent ses propriétés. Les parametres densité et fonction de
distribution de ces niveaux sont a tenir en compte. Les états localisés sont considérés comme

des pieges pour les électrons quand ils les capturent.

1.6.4. Génération et recombinaison des paires électron-trou

Lorsqu’un électron de la bande de valence possede une énergie suffisante, de source
thermique ou lumineuse (hv > Ey), il devient mobile et passe dans la bande de conduction. En
méme temps, il se crée un trou, une charge positive a sa place, c’est le processus de
génération des paires électron-trou (porteurs de charges). Toutefois, un phénoméne inverse a
ce dernier peut se produire, otr un électron vient occuper la place d’un trou, c’est le processus
de recombinaison des paires électron-trou. Cette recombinaison des paires électron-trou peut

se faire de plusieurs facons :

¢+ Un électron descend de la bande de conduction vers la bande de valence pour occuper

un trou vide

%+ Un électron passe dans la bande de conduction, il laisse un trou dans la bande de
valence. Ce trou sera occupé par un autre électron de la bande de valence, qui laissera

a son tour un autre trou,...etc.

¢ Recombinaison par I’intermédiaire d’états localisés our 1’électron capturé par un état
localisé descend dans la bande de valence comme il peut passer de la bande de
conduction vers 1’état localisé. Les semi-conducteurs amorphes [33] présentent une
densité d’états localisés trés importante (semi-conducteur tres désordonné), ce qui

devrait accélérer le phénomene de recombinaison.

La Fig. 13 présente un exemple de processus de génération et de recombinaison de
paires électron-trou. Il peut exister des recombinaisons par des états de surface, i.e. par les

défauts de surface (recombinaison en surface).

Le processus de recombinaison peut étre influencé par la rugosité, 1’orientation
cristalline, les joints de grains, I’émergence des dislocations et les micro-défauts tels que les

fissures, les pores et les décohésions [35].
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population d’électrons libres en fonction de I'énergie

électron électron
i Bande de Conduction |

2

go Génération thermique Recombinaison | Eg bande interdite : 1.12 eV pour $;
g d’une paire électon-trou

o) o) Bande de Valence _
trou
trou

population des trous libres en fonction de 1'énergie

Fig. 1.13. Processus de génération et de recombinaison des paires électron-trou

1.7. Applications des oxydes de type spinelle AB,O,

1.7.1. Introduction

Les applications des spinelles sont extrémement variées et se retrouvent, par exemple,
dans le domaine du magnétisme, 1’¢lectronique, de 1’optique ou encore de la mécanique
notamment dans 1’industrie électrique grace a leurs propriétés électriques et /ou
magnétiques. Ils sont également 1’un des podles les plus attrayants de 1’¢électrocatalyse dans
le cadre de I’effort technologique consacré a la conversion de 1’énergie. Cependant, pour
certains, les applications continuent a étre encore limitées. C’est le cas des oxydes
spinelles NiAl,O4 qui ont été largement étudiés comme des matériaux d’électrode pour la

réaction de réduction de I’oxygene [8].

Le comportement électrochimique et électrocatalytique des oxydes spinelles sont
souvent étudiés pour mieux comprendre la relation entre la structure du matériau d’électrode
et la réactivité de 1’électrocatalyseur vis-a-vis des réactions électrochimiques qui conduisent
aux applications impliquant 1’évolution [36] et la réduction de I’oxygeéne [37, 38]. De
nombreuses recherches se poursuivent sur une vaste diversité d’oxydes spinelles a fin de

trouver de meilleurs rendements pour des applications industrielles.
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1.7.2. Piles a combustible

Les piles a combustible sont parmi les alternatives énergétiques actuelles les plus
prometteuses grace a leurs efficacités et a leurs incidences favorables sur le plan de
I’environnement. Elles ont un grand potentiel pour devenir la technologie propre la plus
efficace pour convertir I’énergie chimique en énergie électrique et en chaleur. Dans le cas ou
le combustible est ’hydrogene, la réaction chimique globale est la suivante (la réaction

inverse de I'électrolyse de I'eau) :

1/2 O, + H, — H,0O (|-3)

La réaction chimique s’opere au sein d’une structure essentiellement composée de
deux électrodes, 1’anode et la cathode, séparées par un électrolyte conducteur ionique. En
effet, les piles a combustible sont trés intéressantes, parce qu’elles présentent les
caractéristiques suivantes :

v' elles polluent peu,

v elles sont silencieuses,

v" elles ont un rendement énergétique trées élevé (jusqu'a 70% en cogénération),

v' elles nécessitent peu d’entretien,

v' elles peuvent étre miniaturisées (sans influencer leur rendement),

v' elles utilisent I’hydrogéne comme combustible, 1’élément le plus abondant sur terre.

Une pile a combustible est constituée d’un empilement d’éléments anode-électrolyte-
cathode reliés par l'intermédiaire d’un matériau d’interconnexion conducteur électronique

formant ainsi un empilement ou "stack".
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Elecirolyie
Cathode

I Oxygéne ou Air

2H* + 2e- +1/2 03— H,0

Hydrogéne

#
Répétition
des
éléments

Fig. 1.14: Composition d’une cellule élémentaire d’une pile a combustible

Il existe plusieurs types de piles a combustible qui se différencient par le type
d’¢électrolyte utilisé et la température de fonctionnement. On distingue ainsi les piles a basse
température et les piles a haute température. Les piles a basse température sont les piles
alcalines (AFC), les piles a membrane échangeuse de protons (PEMFC) et les piles a acide
phosphorique (PAFC). Les piles & haute température fonctionnent entre 600 et 1000°C. Deux
types ont été développés, les piles a carbonates fondus ou MCFC (Molten Carbonate Fuel
Cell, MCFC) et les piles a oxyde solide (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC). Le Tableau I-2
résume les caractéristiques des différentes piles a combustible. [39,40]
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Tableau 1-2: Caractéristiques principales des piles a combustible

Type de | Température | Electrolyte combustible | rendement | lon Application
pile de travail utilise

(°C)
Alcaline 60-90 Potasse H. 35% OH Spatial
Fuel (liquide) Transport
(AFC)
Polymer | 80-110 Polymére H, réformé | 35% H* Portable
Electrolyte (solide) Transport
Membrane stationnaire
Fell cell
(PEMFC)
phosphoric | 160-200 acide H, réformé | 40% H* Stationnaire
acid phosphorique
(PAFC) (liquide)
Molten 600-800 Sels fonds H./CO >50% CO%; Stationnaire
Carbonat (liquide) Réformé
Fuel
(MCFC)
Solid 600-1000 Ceramique H,/CO/CH4 | >50% 0~ stationnaire
Oxide (solide) Réforme Transport
Fuel Cell,
(SOFC)

La technologie PEMFC est aujourd’hui la plus développée, mais on peut constater par
ailleurs que les SOFC sont les plus prometteuses avec un rendement total pouvant atteindre
82% en cogénération (production d’électricité et de chaleur). La suite de ce travail est

consacrée a ce dernier type de générateur "tout solide".

1.8. Eléments de base des piles a combustible a oxyde solide (SOFC)

La technologie SOFC retient I’attention pour les raisons suivantes :

e Leur haute température de fonctionnement (600 a 1000°C) nécessaire a 1’obtention
d’une conductivité ionique suffisante de I’¢électrolyte céramique. Cette température
permet d’abord I’utilisation directe d’hydrocarbures. Elle produit d’autre part une
chaleur a température élevée facilement exploitable en cogénération avec ou sans
turbine a gaz.

e Le fait qu’elle constitue la technologie "tout solide" et donc qu’elle peut a la fois
prétendre a des durées de vie supérieures aux piles a électrolyte liquide ainsi qu’a une

industrialisation plus aisée.
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e La large variété de géométries et d’architectures parmi lesquelles la technologie
tubulaire développée par le groupe Siemens-Westinghouse, la technologie a géométrie
plane (utilisée par exemple par Dentreprise Sulzer Hexis) et la technologie
monolithique développée par le groupe américain Honeywell.

e Leur faible émission de CO, (le CO, émis par les piles SOFC provient du gaz naturel
utilisé comme combustible pour étre reformé en hydrogene) et I’absence de NOsy.

e Pas de pollution sonore grace a I’absence de parties mécaniques

1.8. 1. Principe de fonctionnement

Une pile a combustible a électrolyte solide est un systeme de production d’électricité a
partir d’un carburant (hydrogéne) et d’un oxydant (oxygéne). Le schéma de principe de
fonctionnement de la cellule élémentaire d’une pile SOFC est reporté sur la Fig. 1.15. La
cellule élémentaire SOFC est constituée de deux électrodes (anode et cathode) séparées par un
électrolyte solide. Le combustible, hydrogene en général, est introduit dans le compartiment
anodique ou il subit une réaction d’oxydation. Les électrons produits passent dans le circuit
électrique externe. L’oxygene est introduit dans le compartiment cathodique ou il est réduit en
ions oxyde O%grice aux électrons provenant de I’oxydation. Ces ions O? diffusent & travers
Iélectrolyte conducteur ionique. Les matériaux utilisés pour fabriquer les différents
composants d’une cellule SOFC doivent posséder des coefficients de dilatation thermique
proches afin de préserver une bonne tenue mécanique des interfaces lors des cyclages en
température de la pile. Une stabilit¢ et compatibilité chimique a la température de
fonctionnement sont requises afin d’éviter la formation de phases isolantes. Ils doivent par
ailleurs étre stables vis—a-vis des gaz utilisés (air et combustible). Les caractéristiques et
propriétés des différents matériaux et composants d’une pile SOFC sont décrits ci-dessous ;

pour plus d’informations reportez vous aux références suivantes [41,42,43].
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Fig. 1.15: Schéma représentant le principe de fonctionnement d*une pile a combustible

1.8.2. Constituants d’une cellule SOFC

Revenons sur les constituants principaux d’une cellule SOFC : anode, cathode et
électrolyte, afin de préciser leurs caractéristiques specifiques et le cahier des charges
correspondant [44,45].

1.8.2.1. L’électrolyte

L’électrolyte doit étre un matériau dense afin de séparer les gaz combustible et
comburant. Il doit étre conducteur ionique pour permettre la migration des ions oxyde O de
la cathode vers 1’anode tout en étant isolant électronique afin d’empécher les court-circuits
entre les électrodes. Le cahier des charges couramment admis pour le matériau d’électrolyte

est le suivant:

> Avoir une conductivité purement ionique par les ions oxyde O% de I’ordre de 0,1
S.cm™a900°C,

» Etre stable sous une large gamme de pressions partielles d’oxygene (10- 20<p0,<0,2

atm),

» Etre stable chimiquement par rapport aux autres composants de la pile.
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» Posséder de bonnes propriétés thermiques et mécaniques, comme par exemple une

bonne résistance mécanique aux gradients thermiques,

» Posseder un coefficient de dilatation adapté a ceux des autres composants de la pile.

1.8.2.2. La cathode:

La cathode est le siege de la réduction de I’oxygéene.

L0y42e-—02-
2 (1. 4)

Elle est poreuse pour permettre a I’oxygéne gazeux de diffuser jusqu’au point de réaction. Le
gaz est adsorbé puis dissocié et réduit en ions O grace a la présence de lacunes d’oxygéne.
Le lieu ou se produit cette réaction et ou sont présents simultanément les électrons de la
cathode, les lacunes d’oxygene de 1’¢lectrolyte et I’oxygene gazeux est appelé point triple ou
triple contact (TPB pour Triple Phase Boundary en anglais). Ce processus est schématiseé sur
la fig. 1.16 et peut étre résumé par la réaction (1.5) selon la notation de Kroger et Vink [46].

102+2e-+Vg >O3
< (1.5)
Ou:

.\fu

S représente une lacune d’oxygene de 1’¢lectrolyte

X . r o 3 Y4 R
OU : un atome d’oxygene inséré dans le réseau de 1’¢électrolyte dans la position normale.
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Electrolyte

Conducteur Phase
¢lectronique gazeuse
e' 02
T.. x
Vg, 0}

Electrolyte solide

Fig. 1.16: Point triple (TPB)

Le cahier des charges généralement admis pour le matériau de cathode est le suivant:

v" Avoir une conductivité électronique élevée, 10 & 100 S.cm™ & 900°C,

v’ Etre stable chimiguement sous air,

v Avoir de bonnes propriétés électrochimiques vis-a-vis de la réduction de 1’oxygeéne (1. 5),

v Avoir une bonne compatibilité mécanique et chimique avec les autres composants de la

pile.

1.8.2.3. L’anode :

L’anode est le sidge de la réaction entre I’hydrogéne gazeux et les ions O® provenant

de I’électrolyte.

2 -
H,+0" - H,0+2e
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Poreuse pour acheminer le combustible a I’interface électrolyte-anode, elle sert aussi a
évacuer 1’eau formée sous forme de vapeur d’cau. Ainsi le matériau d’anode doit satisfaire

plusieurs conditions:

v Présenter une conductivité électronique élevée, 10 & 100 S.cm™,

v Etre stable chimiquement jusqu’a des pressions partielles d’oxygéne de I’ordre de 10™%°
atm,

v Présenter une bonne activité catalytique vis-a-vis de la réaction (I. 6),

v" Avoir un coefficient de dilatation compatible avec celui des autres composants de la pile.

Une conductivité électronique €levée associée a la nécessité d’opérer sous atmosphere
réductrice contraint a [’utilisation d’un métal comme anode. Différents métaux ont été
envisages tels que Ni [47,48], Pt [48] ou Ru. Setoguchi et al. [49] ont étudié 1’activité
électrochimique de Ni, Co, Fe, Pt, Mn et Ru et ont trouve que le nickel présentait la meilleure

activité catalytique vis-a-vis de la réaction d’oxydation de I’hydrogéne.

Une pile SOFC fonctionne classiquement a haute température (900-1000°C) afin
d’obtenir une conductivité ionique suffisante dans 1’¢lectrolyte classique de 8YSZ.
Cependant, utiliser de telles températures pose de nombreux problémes tels que I’instabilité
chimique ou le vieillissement prématuré des matériaux céramiques ainsi que le colt prohibitif

des matériaux d’interconnexion.

1.9. Capture et séquestration du dioxyde de carbone (CSC)

La capture et la séquestration de CO, (CSC) est une des technologies envisageables
pour lutter contre le changement climatique et réduire les émissions de CO,, au méme titre

que la maitrise des énergies et l'utilisation d'énergies renouvelables.

Le procédé de capture et séquestration de CO, consiste a séparer (ou capturer) le CO, émis
par les installations industrielles, puis & le compresser et le transporter pour enfin le stocker
dans un lieu adapté [50,51] (Fig. 1.17). Cette technique est applicable dans des installations
fixes de production d’énergie, grandes émettrices de dioxyde de carbone, comme les centrales

thermiques alimentees en combustibles fossiles ou en biomasses, les usines de production de

Page 38



Chapitre I: Etude bibliographique

gaz naturel ou d’hydrogene (& partir de combustibles fossiles). Elle est également utilisée a
grande échelle dans certains secteurs industriels (tels que le fer, I'acier et le ciment) [52]
comme unique solution de réduction des gaz a effet de serre (GES).

Stockage
géologique du/CO,

Stockage océanique
(navire ou gazoduc)

Stockage
géologiqueldu/CO,

Fig. 1.17: Diagramme des systémes de CSC possibles (sources émettrices de CO,,

transport et stockage). Source : IPCC, 2005.

Toutefois ce procédé se révéle trés colteux et particuliérement 1’étape de séparation du
CO; qui est I'étape la plus onéreuse [53]. Il est donc impératif de réduire ses codts, afin de
rendre la CSC économiquement viable. Actuellement, des efforts sont réalisés afin de
développer de nouvelles technologies de CSC économiques et peu consommatrices d’énergie

[54].

1.9.1. Séparation et capture du CO2

Les gaz émis en sortie de réacteur de combustion dans les installations
conventionnelles contiennent des quantités de CO, variables (typiquement entre 10% et 15%
volumique), selon les types d’installations et de combustibles utilisés. Ces concentrations

relativement faibles en CO, sont problématiques et nécessitent une séparation du CO; des
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autres gaz de combustion, avant son transport et stockage. Cette étape de séparation est tres
onéreuse en raison de la quantité élevee de gaz a traiter en sortie de réacteur. Elle peut
conduire a une réduction de 15-20% du rendement d'une installation [55, 56]. Actuellement
plusieurs techniques existent pour séparer et capturer le CO,, ou sont en cours de
développement : la capture de CO, en précombustion, par oxy-combustion et la capture en

postcombustion [57, 58].

1.9.1.1. Capture du CO; en précombustion

La capture de CO, en précombustion consiste a convertir le combustible en gaz de
synthése (CO+H,) par vapo-reformage ou par oxydation partielle en présence d'oxygéne. Le
CO ainsi produit réagit ensuite avec de la vapeur d'eau pour former CO, et H, au cours de
I'étape de shift-conversion [59,60]. Les fortes concentrations et pressions en CO, obtenues (15
60% et 10-40 bars, respectivement) permettent alors une séparation plus aisée des deux gaz
émis. L'hydrogéne ainsi obtenu est utilisé pour la production d'énergie. Cette technologie est

utilisée actuellement pour la fabrication de fertilisants et la production d’hydrogene.

1.9.1.2. L’oxycombustion

Dans le cas de I'oxycombustion, la combustion est réalisée en présence d'oxygéne pur,
ce qui genére des fumées majoritairement constituées de CO;, et de vapeur d’eau. Ces deux

gaz sont facilement séparés par simple condensation de la vapeur d’eau [61, 62].
1.9.1.3. Capture du CO; en postcombustion

Le procédé de capture de CO; en postcombustion consiste a séparer le CO, des autres
gaz émis au cours de la combustion [63]. Cette technologie est applicable sur les installations
déja existantes. La séparation peut se faire via différents processus [64] : par absorption
chimique par un solvant, tels que les amines (MonoEthanol-amine MEA,...) et le carbonate
de potassium (K,CO3) [65] ; par adsorption sur des matériaux adsorbants solides [66]
(alumine, zéolithe, matériaux carbonés poreux) ; par des méthodes cryogéniques [67]
permettant la production directe de CO, liquide ; et enfin la séparation membranaire [68].
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1.9.2. La séquestration de CO,

La derniére étape du CSC est la séquestration du CO,. Elle doit garantir la sécurité du
stockage pendant de longues périodes (siecles), minimiser les codts et les risques d'accident
tout en réduisant au maximum l'impact environnemental. Plusieurs possibilités de stockage et
de séquestration de CO, sont actuellement en développement, telles que la séquestration dans

les aquiferes salins, l'injection dans les océans ou encore la séquestration géologique [69].

Le stockage géologique est considéré actuellement comme ['option la plus
économiguement intéressante, étant donné que le CO, peut étre stocké en grande quantité
pendant des millions d'années [70]. Le CO, est injecté en conditions supercritiques dans des
gisements de pétrole naturels épuisés, dans des gisements de charbon inexploités ou dans des

réservoirs salins profonds.

1.9.3. Autre solution envisageable pour la capture du CO,

Un certain nombre de technologies existent actuellement pour capturer et sequestrer le
COy, l'inconvénient de ces technologies est leur colt élevé et le fait quelles diminuent
I'efficacité globale du procédé. Pour cette raison, de nouvelles technologies doivent étre
développées afin d'augmenter l'efficacité de capture du CO, avec un colt énergétique

minimal.

Une option qui a notablement gagné en intérét et avec laquelle cet objectif pourrait
étre atteint est le Chemical Looping Combustion (CLC) ou combustion en boucle chimique.
La technologie CLC utilise des transporteurs d'oxygene (oxydes métalliques) recyclables qui
vont fournir I’oxygéne nécessaire a la combustion permettant ainsi d’obtenir du CO, non dilué
dans les gaz de combustion et ne nécessitant donc pas de technologies de séparation

supplémentaires.

1.10. La Combustion en boucle chimique (CLC)

1.10.1. Historique

Le Chemical Looping Combustion (CLC) a initialement été propose par Lewis &

Gilliland[71] dans les annees 1950 pour une finalité de production de CO, pur. En 1983,
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Richter et Knoche[72] ont développé cette technologie comme procédé de combustion

permettant d'augmenter le rendement thermique d'une installation de production d'énergie.

Ultérieurement, dans les années 1990, le CLC est présenté par Ishida et Jin[73] comme
une technologie permettant la séparation du CO, au cours de la combustion de combustibles
fossiles. Ces auteurs ont contribué d'une fagon importante au développement du CLC au cours
des années 90 (e.g. Ishida el al. (1987)[74], Ishida and Jin (1996)[75], Jin et al. (1998)[76],
Jin et al. (1999)[77]), mais ce n’est qu’au début du XXIé¢me si¢cle que le CLC commence a
étre considéré comme une alternative économiquement intéressante aux technologies
conventionnelles de séparation des effluents gazeux issus de la combustion. A partir de ce
moment, le nombre de publications scientifiques concernant le sujet n’a fait qu’augmenter,

indiquant clairement I'intérét certain et le potentiel de cette technologie.

1.10.2. Le principe de fonctionnement

La combustion en boucle chimique est un procédé mettant en ceuvre un transporteur
d’oxygeéne (généralement un oxyde métallique) recyclable qui est alternativement réduit et
oxydé. Ce transporteur va fournir I’oxygeéne nécessaire a la combustion et permet ainsi
d'éviter le contact direct entre l'air et le combustible. Les seuls gaz de combustion générés
sont donc le dioxyde de carbone et la vapeur d’eau qui peut étre éliminée par simple
condensation. Du CO, pur est ainsi obtenu via ce procédé qui peut étre ensuite comprime et
stocké ou utilisé pour d'autres applications. L’oxyde métallique est ensuite régénéeré dans un

autre réacteur par I’oxygene de I’air, qui peut étre directement réémis dans I'atmosphere.

La réaction d'oxydation est toujours exothermique alors que la réaction de réduction
peut étre exothermique ou endothermique selon le combustible et I'oxyde métallique utilisés.
La quantité totale de chaleur libérée au cours du procédé CLC est la méme que celle obtenue
lors d’une combustion traditionnelle. Cependant, les analyses thermodynamiques indiquent
des pertes énergétiques plus faibles dans le CLC que dans le procédé de combustion classique
lié a une technologie de capture et séquestration de CO,, ce qui permet d'augmenter encore
I'efficacité du procédé de combustion en boucle chimique [74]. Un autre avantage de
I'utilisation de cette technologie est la réduction des émissions de NOX, espéces se formant
habituellement & haute température (au-dela de 1000 °C), lors d’une combustion

traditionnelle. En effet, le procédé CLC fonctionnant a plus basse température, sans contact
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entre le combustible et 1’azote de I’air, ne génére que de trés faibles émissions de COmposés

azotés [75].

L'utilisation de la technologie CLC pour une production d'énergie intégrant un systeme
de capture du CO, permet d'obtenir des rendements thermiques plus élevés que ceux obtenus
dans un procédé d'énergie conventionnel (une production d'environ 0,4 kg de CO,/kWh contre
0,5 kg dans le cas de la combustion classique associée a un procédé de séparation du CO, des
fumées [78]).

1.10.3. Configurations utilisées pour le CLC

Ce procédé cyclique peut étre réalisé selon deux configurations possibles :
- le transporteur d'oxygene solide se déplace entre deux réacteurs.

- le transporteur d'oxygene reste statique tandis que les courants de gaz sont échangés.

La premiere option est fréeqguemment réalisée dans deux réacteurs a lit fluidisé
interconnectés, et la deuxiéme dans deux réacteurs en lit fixe en fonctionnement alternatif
(voir Fig. 1.18).

(@) (b)

N»+0, CO,+H,0
> COQ"'HQO
N»+05 <
P4 I
—
vapeur Réacteur Réacteur
de de
régénération combustion
Air .
Combustible

Air Combustible

Fig. 1.18 : Configurations possibles pour le CLC: (a) Réacteurs a lit fluidisé

interconnectés ; (b) Réacteur a lit fixe en fonctionnement alternatif
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Le concept de deux réacteurs a lit fluidisé interconnectés a été proposé dans un
premier temps par Lyngfelt et al. (2001)[79:80]. 1l consiste en deux réacteurs a lit fluidisé
interconnectés : le réacteur de combustion et celui de régénération (réoxydation) du
transporteur d’oxygene. L'oxyde métallique circule entre les deux réacteurs. Dans le réacteur
de combustion a lieu la premiere étape du procédé dans laquelle le combustible (C,Ham) est
oxydé en CO; et H,O par I’oxyde métallique Me,Oy qui est réduit sous la forme Me,Oy., (z
¢tant compris entre 1 et y). Le transporteur d’oxygene est ensuite transféré dans le deuxieme
réacteur dans lequel il est régénéré sous air avant d’étre réacheminé dans le réacteur de
combustion pour débuter le cycle suivant [81]. Cette configuration a été largement étudiée
depuis les années 1980, et plusieurs unités pilote de CLC en lit fluidisé pour combustibles
gazeux sont en cours d'essai et de développement dans différents centres de recherche
mondiaux (de 10 kWth [82-84] jusqu'a 1 MWth [85]). L’avantage de cette configuration en
lit fluidisé est un bon contact entre le gaz et le solide. Les inconvénients sont liés au transport
de l'oxyde métallique, qui nécessite un apport d’énergie additionnelle pour déplacer le
transporteur entre les deux réacteurs. De plus un cyclone est également nécessaire afin de
séparer les particules des courants de gaz. Cette séparation est particulierement difficile, car

méme les particules fines doivent étre separées pour protéger la turbine en aval.

1.10.4. Les combustibles utilisés

Les combustibles qui peuvent étre utilisés dans un procedé CLC sont soit gazeux, soit
sous forme solide. L’utilisation de combustibles gazeux a largement été étudiée dans la
littérature ; dans ce cas le gaz réagit directement avec I'oxyde métallique. Les gaz les plus

étudiés pour cette application sont le gaz naturel (CH,) et le gaz de synthese (CO+H,).

Actuellement, différentes équipes étudient le traitement de combustibles solides
comme le charbon ou la biomasse. Au vu du faible coit et de ’abondance des combustibles
fossiles solides, il serait en effet intéressant de pouvoir adapter la technologie CLC pour la
combustion du charbon. Dans ce but, deux alternatives ont été proposées [86] :

- une gazéification préalable du charbon en gaz de synthese, oxydés ensuite dans le réacteur
de combustion.
- l'introduction directe du charbon dans le réacteur de combustion ou les réactions de

gazeification et de combustion avec I'oxyde métallique auraient lieu simultanément. Dans ces
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conditions, le charbon est gazéifié par la vapeur d'eau et le CO, produits et présents dans le
réacteur I’hydrogene et le CO générés réagissent ensuite avec le transporteur pour former CO;
et H,O. Dans ce cas, la vitesse de réaction est limitée par les vitesses des réactions de
gazéification, qui sont relativement lentes a des températures inférieures a 1000 °C. Dans
cette technologie, une partie des particules du transporteur d'oxygéne est perdue : une part lors
de I’extraction des cendres du charbon et une autre est perdue par attrition (formation de

particules fines due au frottement), ce qui limite la durée de vie moyenne des transporteurs.

Les transporteurs a base de fer ont été les plus étudiés et sont considérés comme les
plus performants pour I'application du CLC avec des combustibles solides (charbon, coke de
pétrole, lignite...) [87,88]. Le procédé a été étudié dans des réacteurs fluidisés a échelle
laboratoire [89-93] et a echelle pilote (10kWth [94, 95], 25kWth [96, 97], 100kWth [98],
1MWsth [85]).

L'utilisation de la biomasse dans des systtmes CLC a également été étudiée plus
récemment [99,100] et les résultats obtenus sont prometteurs pour la poursuite du

développement du procédé.

1.11. Les transporteurs d'oxygene
1.11.1. Caracteristiques et proprietés

Les matériaux utilisés dans le procédé CLC sont soumis a de fortes contraintes
chimiques et thermiques lors des différents cycles de réduction et d'oxydation, ce qui peut
entrainer une baisse de leurs performances. La viabilité du procédé CLC a échelle industrielle
va donc dépendre des performances des oxydes métalliques utilisés et également de leur durée
de vie. Ces matériaux doivent donc répondre aux propriétés suivantes afin de satisfaire aux

exigences requises pour le procédé [101, 102] :

e Avoir une haute réactivité vis-a-vis des combustibles.

e Bénéficier d’une capacité de transport d'oxygene élevée, afin de réduire la quantité
d’oxyde métallique utilisée.

e Avoir une bonne stabilité chimique, physique et thermique.

e Assurer une conversion compléte du combustible en CO, et en H,0.

e Minimiser le dépbt de carbone sur la surface de I'oxyde métalligue.
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e FEtre résistant a l'attrition, pour minimiser les pertes de solide.
e Avoir de bonnes propriétés de fluidisation (pas de présence d'agglomérat).
e FEtre abondant et respectueux de I'environnement.

e Entrainer un faible codt de préparation.

De nombreux travaux ont été réalisés concernant 1’élaboration et le développement de
matériaux adéquats pour le transport d’oxygene dans le procédé CLC. Plus de 700 produits
différents ont ainsi été testés : des matériaux synthétiques, des oxydes mixtes, des minéraux,
des déchets de fabrication... Des revues bibliographiques complétes ont listé 1’ensemble des
matériaux testés pour le CLC (Adanez et al. (2012)[101] et Hossain et al. (2008)[103]). Les
oxydes métalliques et plus particulierement les oxydes de métaux de transition comme
NiO[104], CuO[105,106], Mn30,4 [107,108] et Fe,03 [109,110], se sont révélés étre les plus
performants et ont été proposés comme candidats potentiels pour le CLC. Ces oxydes
métalliques ne peuvent pas étre utilisés seuls, car la phase d'oxydation est extrémement lente
(méme a haute température). En effet seule la surface externe des particules s'oxyde
rapidement et donc l'accessibilité interne des particules est limitée par la diffusion. De plus,
cette surface externe diminue assez rapidement par agrégation des particules [75, 111]. Pour
cette raison ils sont généralement préparés sur des liants poreux (Al,Os, NiAl,O4, MgAl,Oy,
SiO,, TiO; et ZrO, stabilisé...) qui augmentent la résistance mecanique des transporteurs et

assurent une plus grande surface pour la réaction [103].

1.11.2. Capacité de transport de I'oxygene

La capacité de transport de I'oxygéne (Ro) d'un oxyde métallique est une propriété tres
importante. Une valeur élevée de Ro traduit une importante quantité d'oxygene disponible
pour la réaction de combustion. Elle détermine donc la quantité de matériau qu'il faudra
utiliser pour avoir une bonne combustion. Rp est définie comme étant le rapport entre la
masse d'oxygene capable d’étre transféré, sur la masse totale de transporteur (sous forme

oxydee) :

Ro = masse d” oxygéne transférable / masse du transporteur

= Mox— Myed / Mox (|'7)
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Ou mox est la masse du transporteur completement oxyde, et myq correspond a la

masse du matériau a 1’état réduit.

La présence d’un liant peut modifier la capacité de transport intrinseque du
transporteur. Le Tableau 1.3 indique les valeurs de capacité de transport d'oxygene de
differents oxydes métalliques :

Tableau 1.3 : Capacité de transport d'oxygene, Ro, pour différents systemes redox.
Source : Adanez et al. (2012)[101].

CaSO,/ CaS 0,470
Co304/Co 0,270
NiO /Ni 0,210
CoO /Co 0,210
CuO /Cu 0,200
Cu,O/Cu 0,110
Mn,03 / MnO 0,100
FGzOg / FeO 0,100
CuO/Cu,0 0,100
NiAI,O4/Ni.Al;O3 0,091
CUA|204 / CU.A|203 0,089
Mn3O4 / MNO 0,070
Co0304/Co0O 0,067
CuAlO; / Cu.Al,04 0,066
Fe,TiOs / FeTiO3 0,050
Fe203.AI203 / FeAI204 0,045
CuAlO, / CuAlO, 0,044
Mn203/ Mn304 0,034
Fe,O3 / Fe;04 0,034
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CaSO, qui est un transporteur naturel, présente la capacité de transport la plus élevée.
Les oxydes de métaux de transition (Ni, Cu, Co, Fe et Mn) ont également une Ro intéressante
pour l'utilisation en CLC. Les valeurs indiquées dans le Tableau 1.3 correspondent aux valeurs
de capacité de transport intrinseques des oxydes métalliques (sans liant). La capacité totale du

transporteur (avec liant) dépendra donc des quantités d'oxyde métallique et de liant utilisees.

Abad et al. (2007) [112] ont montré que des valeurs de Ro (avec liant) inférieures a
0,004 ne sont pas souhaitables pour l'application CLC, car il faudrait une quantité de
transporteur d'oxygéne tres élevée (expérimentalement infaisable) pour convertir le
combustible en CO, et H,0. lls ont également observé qu’une quantité de 2% massique de
NiO ou CuO dans le transporteur était suffisante pour avoir de bons résultats, grace a la
capacité de transport élevée de ces deux oxydes ; par contre des quantités plus importantes
sont nécessaires avec Mn3zO, ou Fe Oz (quantités supérieures a 6 et 12% massique

respectivement).
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Chapitre Il : Techniques expérimentales de synthése et caractérisations

Ce chapitre est consacré en premier lieu a la description des méthodes de préparation, en

deuxiéme lieu aux techniques de caractérisation.
11.1. Méthodes de préparation des oxydes mixtes
I1.1.1. Introduction

La chimie du solide offre divers modes de préparation des catalyseurs oxyde mixtes
(spinelle, pérovskite, pyrochlore,...). Les propriétés catalytiques de ces derniers dépendent du
mode et des conditions de préparation ainsi que de la température de synthése, le but étant
aussi d’augmenter leurs surfaces spécifiques, ce qui leur confeére une activité catalytique plus
élevée par effet geométrique. Différentes méthodes sont connues pour la synthése des oxydes
mixtes, comme la voie sol-gel, I’hydrolyse de flamme, la méthode de Co-précipitation,

synthése par voie a 1’état solide,...etc.

Ces méthode vont étre recensées et comparées afin d’essayer de déterminer les plus
avantageuse du point de vue de la catalyse. Les critéres retenus sont la valeur de la surface

spécifique, les températures et les durées de calcination, la pureté de la phase obtenue [1].

I1.1.2. La méthode sol gel

Parmi les différentes méthodes utilisées pour la synthese de matériaux, le procédé sol
gel est particulierement bien adapté a la fabrication de matériaux homogénes, sous forme de
poudres et de films. Lors d’une synthése par voie sol-gel dite << aux citrates >>, les
précurseurs moléculaires contenus dans la solution de départ (le sol) polymérisent suivant
divers mécanismes et forment un réseau d’oxydes (le gel). Une étape de séchage suivie de
traitements thermiques permet d’¢liminer les composés organiques pour former le matériau
oxyde inorganique. Cette technique présente de nombreux avantages. Parmi les plus
significatifs, citons la trés grande pureté et I’homogénéité des solutions liées au fait que les
différents constituants sont mélangés a 1’échelle moléculaire en solution, les contrdles de la
porosité des matériaux et de la taille des nanoparticules, les traitements thermiques requis a
basses températures ainsi que la synthése de matériaux inaccessibles par d’autres techniques.
Notons cependant que ce procédé génere un rétrécissement du matériau lors du traitement
thermique et nécessite 1’utilisation de certains précurseurs relativement cotiteux. La solution
élaborée par voie sol-gel permet de réaliser des films par différentes méthodes (dip-coating,

spin coating, pulvérisation...). Des matériaux massifs peuvent é¢galement étre préparés par
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voie sol-gel lors de I’évaporation rapide du solvant. Enfin, le sol peut aussi réagir avec de
I’eau dans un procédé d’émulsion et/ou de séchage pour former des poudres. Il est possible
d’obtenir des matériaux hautement poreux dans lequel le réseau solide du gel est maintenu
apres le séchage. Selon les conditions de mise en ceuvre (en masse, dépot de films,
précipitation...) et de traitement (chimique, physique, thermique...), des matériaux de formes
(matériaux massifs, couches minces, fibres, poudres) et de structures (denses, mésoporeux,

ultra poreux) tres variées peuvent étre préparés [2 , 3].

La grande diversité de matériaux obtenus par voie sol-gel fait que ces matériaux sont
utilisés dans de nombreuses applications. Un secteur particulierement exploité est celui de
I’optique, ’incorporation de colorants, de semi-conducteurs, de particules métalliques, de
terres rares permet de développer des systemes, tels des cellules solaires, des lasers a colorant,

des miroirs a conjugaison de phase, des luminophores, ...

Au cours du processus sol gel se produisent des réactions constituant peu a peu les
liens présents dans le matériau final et selon leur degré d’avancement se succedent plusieurs

états de la matiere :

+ Le sol qui est une suspension stable et transparente dans un liquide d’identités
Moléculaires ou de particules plus ou moins denses de taille comprise entre 1 et
100 nm.

* Le gel qui est un réseau tridimensionnel solide continu dans un liquide. Le point de
transition sol-gel est défini par le moment ou un amas polymérique atteint la taille
du récipient. La viscosité du sol, qui augmentait avec la croissance de la taille des
particules, diverge alors et le solide formé acquiert un module élastique.

+ Le gel sec qui est un solide amorphe et poreux obtenu par évaporation du liquide
(xérogel ou aérogel selon les conditions du séchage).

+ Le matériau final, cristallisé, densifié et débarrassé des résidus réactionnels par

recuit a plus hautes températures.

Les précurseurs utilisés dans le procédé sol-gel sont les alcoxydes métalliques de
formule générale M(OR), ou M désigne un atome métallique de valence n et R une chaine
alkyle de formule (-CrH2n+1) [4].
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Terminologie :

Les termes sol et gel ont été empruntes a la science des colloides, discipline introduite

par Graham en 1861.

Un sol est une dispersion stable de particules colloidales au sein d’un liquide. Afin que
les particules solides, plus denses que le liquide, restent dispersées, leur taille doit étre
suffisamment petite pour que les forces responsables de la dispersion (mouvement

brownien, interaction de Van der Waals) restent supérieures aux forces de gravitation.

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

macromolécules, le gel est appelé polymérique.

Pour de nombreuses applications, les gels doivent étre séchés, c’est-a-dire subir une

opération d’évacuation du solvant. On est amené a distinguer deux types de gels secs :

o Les xérogels : le séchage intervient par évaporation a pression atmosphérique et
permet d’obtenir un matériau massif ou une poudre [5].
o Les aérogels: le départ du solvant est réalisé par évacuation hypercritique

conduisant a un matériau de tres faible densité [6].
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Fig. I1.1 : Principales étapes d’une synthése d’un matériau par voie sol-gel

I1.1.3. La Co-précipitation :

Parmi les nombreuses méthodes de chimie douce possibles: (décomposition des
précurseurs, micro émulsion, sol-gel...), la Co-précipitation peut conduire a 1’obtention de

plus grandes quantités de poudre et a des tailles de grains nanométriques [7].

Afin d’obtenir par chimie douce des poudres de tailles de grains contrdlées, de steechiométrie
déterminée et exemptes d’impuretés, deux €tapes sont nécessaires. La premiere consiste a
réaliser la précipitation de la poudre : c’est la partie chimie douce proprement dite. Elle
permet soit I’obtention directe de 1’oxyde mixte attendu, soit 1’obtention de précurseurs
composés des oxydes ou des hydroxydes des métaux entrant dans la composition de 1’oxyde
mixte attendu. La deuxiéme étape est, quant a elle, constituée d’un ou plusieurs traitements
thermiques. Elle est nécessaire afin d’éliminer les résidus de synthése adsorbés a la surface

des grains et afin d’obtenir le composé voulu.
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I1.1.4. Synthése par réaction a I’état solide

C’est le mode de préparation le plus classique, trés utilisé dans 1’industrie. Il consiste a
faire un mélange de plusieurs oxydes solides a une température inférieure a leurs températures
de fusion respectives de telle sorte que la réaction s’effectue a 1’état solide. Une telle réaction
se produit d’abord a I’interface entre les grains des solides, puis se poursuit par diffusion des
réactifs du coeur vers I’interface réactionnelle. L’élévation de la température accélére ce
processus de diffusion a travers le solide. Cette diffusion est souvent 1’étape limitant. En dépit
d’une utilisation trés répandue, cette méthode simple présente cependant plusieurs

inconvénients. [8-10] :

o Faible vitesse des réactions a 1’état solide, cette vitesse dépend du cycle
thermique utilisé (vitesse de chauffage et temps de recuit).

o Mise en jeu de hautes températures qui nécessitent I’apport de grandes
quantités d’énergie.

o Inhomogénéité de la composition du produit final obtenu, la composition

moyenne étant différente de la composition souhaitée.
I1.2. Méthodes de caractérisations

De nombreuses techniques physico-chimiques sont utilisées dans la caractérisation des

oxydes mixtes. Dans notre travail, nous avons utilisé les méthodes suivantes :
I1.2.1. Analyses Thermiques par DSC, ATG, ATD

Sous le titre de I'analyse thermique, un ensemble de techniques analytiques sont inclus
pour étudier le comportement thermique des matériaux. Quand un matériau est chauffé ou
refroidi, sa composition de la structure cristalline et chimique peut avoir des changements
plus ou moins importants (fusion, amorphisation, transition de phase, I'oxydation / réduction,
décomposition, etc.). La plupart de ces modifications peut étre étudiée en mesurant la

variation des propriétés différentes en fonction de la température.

Ainsi, sous le nom d'une série de techniques d'analyse thermique, dans lequel une
propriété de I'échantillon est suivie, dans des conditions données, en fonction du temps ou de
la température. Il s’agit de chauffage ou de refroidissement a un certain taux, ou de maintenir

la température constante, ou une combinaison des deux.
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Dans l'analyse thermique, on étudie le changement de masse par thermogravimétrie
(TG) tout en mesurant les changements de I'énergie & la base de I'analyse thermique
différentielle (DTA) et calorimétrie différentielle a balayage (DSC).

11.2.1.a. L'analyse thermogravimétrique (ATG)

L'analyse thermogravimétrique est un enregistrement en continu de la perte massique
d'un échantillon placé dans un environnement contr6lé en fonction de la température et / ou
une gamme de temps. Dans le premier cas (experience dynamique), la température de
I’échantillon augmente de manicre controlée (généralement linéairement avec le temps); et
seconde (expérience isotherme), la température est maintenue constante pendant toute
I'expérience. La représentation de la masse ou le pourcentage en masse en fonction du temps

ou la courbe de température est appelée thermogramme ou la décomposition thermique.

Autres types de soi-disant analyse thermogravimétrique différentielle ou il enregistre
et représente la variation de la masse ou le dérivé par rapport a la température ou le temps, en
fonction de I'expérience d'étre dynamique ou isotherme respectivement. En général, la
préparation d'un échantillon pour analyse thermogravimétrique n’implique aucune difficulté.
Un échantillon relativement petit d'une quantité de capsule de platine est ajouté et elle est
suspendue par un support dans le four qui, a son tour, est isolé de l'extérieur. La

thermobalance elle-méme est utilisée pour peser la masse de I'échantillon initial (Fig. 11.2).

La température enregistrée dans un thermogramme est idéalement la température
réelle de I'échantillon. Cette température peut, en principe, étre obtenue en introduisant un
petit thermocouple dans I'échantillon; Toutefois, cette procédure encore rarement possible
grace a la décomposition catalytique des échantillons a la contamination potentielle de ceux-ci
et les erreurs découlant de résiliations de thermocouple de pesage. En raison de ces
problémes, les températures enregistrées sont habituellement mesurés avec un petit
thermocouple le plus proche du récipient d'échantillon. Les températures enregistrées donnent
alors la tempeérature réelle de I'échantillon. Dans le cadre de cette étude, des creusets en
alumine ont été utilisés pour les différentes mesures. Compte tenu de la capacité des creusets,

les mesures ont été réalisées avec des masses d’échantillons de 50 mg [11].
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Fig. I1.2 :L’analyse thermogravimétrique (ATG)

11.2.1.b. L'analyse thermique différentielle (ATD) :

Analyse thermique différentielle montre la différence de température produisant entre
I'échantillon et un matériau de référence en fonction de la température (ou de temps) lorsque
les deux sont soumis a un programme de température contr6lée. En principe, L'analyse
thermique différentielle est une technique de choix pour caractériser les phénomenes
endothermiques ou exothermiques pendant la réaction de formation de la phase finale a partir

des précurseurs [12].

e Procédés exothermiques : Sont dus a des réactions ou des processus qui se produisent
(dégage) de la chaleur : oxydations, combustions, des changements de phase, etc.

e Processus endothermique : Elles sont dues a des procédés ou des réactions qui
absorbent la chaleur: déshydratation, les changements d'état, transformations de phase,
les transitions vitreuses, etc.

Avec bon étalonnage du matériel, il est possible d'obtenir des informations sur la chaleur

mise en jeu dans les processus.
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11.2.1.c. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC) :

La calorimétrie a balayage différentiel enregistre la différence d'enthalpie qui se
produit entre les deux sont soumis a un programme de température contrélée. L'échantillon et
la référence sont loges dans deux creusets identiques, sont chauffés par une résistance
indépendante. Ceci permet d'employer le principe «La balance nulle » de la température. Dans
I'échantillon lorsque I'altération thermique se produit (une modification physique ou chimique
dans le dégagement de chaleur ou l'absorption) de I'énergie thermique est soit ajouté a
I'échantillon ou la référence jusque maintenir la méme température. Parce que I'énergie
thermique est équivalent en grandeur au absorbée ou libérée a I'énergie de transition, le bilan

énergétique donne une mesure calorimétrique directe de I'énergie de transition.

La calorimétrie différentielle a balayage est une technique similaire & ATD et fournit
une information similaire. La différence entre la DSC et le DAE est que dans le DSC au lieu
de mesurer une différence de température entre I'échantillon et une référence, on mesure
I’énergie qui est nécessaire pour maintenir la température de 1'échantillon identique a celle de

référence.

11.2.2. Diffraction des rayons X-Méthode des poudres

La diffraction des rayons X par des échantillons polycristallins est probablement la
technique de caractérisation la plus utilisée dans le domaine de la science des matériaux. La
connaissance des propriétés structurales et microstructurales des échantillons pulvérulents ou
polycristallins s’averent, en effet, nécessaire dans de nombreuses applications. C’est ainsi que
la diffraction par les poudres joue un rdle primordial dans I’étude des propriétés physiques,

mécaniques et chimiques des matériaux.

La technique de caractérisation de choix dans notre cas est la diffraction des rayons X
sur poudre. Dans un premier temps, celle-ci nous permet de vérifier, dans le cas des poudres,
I’état d’avancement de la réaction et la pureté de nos matériaux. L’objectif final étant la
détermination structurale, autrement dit la recherche des positions atomiques dans la maille

cristalline.
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I1.2.2.1. Principe d’obtention des spectres

Chaque cristal possede une unité chimique qui se répéte réguliérement selon un
systeme de trois axes formant ainsi des mailles. Ces mailles ont des longueurs d’arétes et des
angles qui leur sont propres. On peut donc identifier les solides cristallins selon leurs mailles.
On peut aussi associer a un cristal plusieurs familles de plans (hkl), appelés réticulaires. Ces
plans sont caractérisés par leur orientation, leur distance interréticulaire dny, la densité des

points dans chacun d’eux et le nombre de plans équivalents.

Sur la Fig.I1.3, on voit une famille de plans réticulaires (hkl) séparés par I’équidistance
dni. Exposés a un faisceau monochromatique de rayons X, ces plans agiront comme des
surfaces réfléchissantes. On aura interférence constructive si la différence de chemin (marche)
optique des rayons réfléchis provenant des différents plans, est un multiple entier de la
longueur d’onde A de rayons X. Pour A fixe, cette condition est liée a I’espacement dpy et

I’angle de diffraction 6 selon 1’équation :

na = Zdhk| Sin(e) (H.l)

L’équation (II.1) est bien connue sous le nom de loi de Bragg, et n est ’ordre de
réflexion, qui peut étre n’importe quel nombre entier (1,2,3...) a condition que sin(6) ne
dépasse pas I’unité. En fait, la loi de Bragg est une condition nécessaire mais non suffisante
pour que des cristaux réels produisent une diffraction. Elle permet de determiner si une
diffraction surviendra dans le cas des mailles élémentaires dont les atomes se situent
exclusivement aux coins de la maille. Toutefois, les atomes qui se trouvent ailleurs (sur les
faces et a I’intérieur de la maille) constituent d’autres sources de dispersion, et la dispersion
ainsi produite peut étre déphasée a certains angles de Bragg. Il en résulte une absence de
certains faisceaux diffractés qui, selon la loi de Bragg, sont censés étre présents.
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Fig.I1.3 :Diffraction de rayons X par une famille de plans réticulaires (hkl)

Une des techniques courantes consiste a exposer a des rayons X monochromatiques un
échantillon pulvérisé ou polycristallin fait de nombreuses particules fines et orientées
aléatoirement. Puisque chaque particule de poudre (ou grain) est un cristal et que ces
particules orientées de fagon aléatoire sont trés nombreuses, certaines d’entre elles sont
nécessairement orientées de facon que tous les ensembles possibles de plans

cristallographiques (hkl) permettant la diffraction soient présents.

Fig. II. 4, offre une représentation schématisée d’un diffractometre a poudre avec un
montage en réflexion dit de Bragg-Brentano, appareil servant a mesurer les angles auxquels la
diffraction se produit dans le cas des échantillons pulvérisés. Un échantillon en forme de
plaque unie repose sur un point d’appui de fagon a pouvoir tourner sur son axe qui est
perpendiculaire au plan de la page. Un faisceau de rayons X monochromatiques est projeté a
partir de la source RX, puis I’intensité des faisceaux diffractés est mesurée a I’aide d’un

détecteur. L’échantillon, la source de rayons X et le détecteur sont tous coplanaires.

Page 64



Chapitre Il : Techniques expérimentales de synthése et caractérisations

Le détecteur est monté sur un chariot mobile qui peut aussi tourner sur 1’axe
perpendiculaire au plan de la page et sa position angulaire correspondant a (20). Le chariot et
I’échantillon sont mécaniquement couplés de telle sorte qu’une rotation de (6) de 1’échantillon
s’accompagne d’une rotation de (20) du détecteur, ce qui garantit que les angles d’incidence
et de réflexion demeurent égaux entre eux. Pendant que le détecteur se déplace a vitesse
angulaire constante, un appareil enregistreur (PC) trace la courbe de I’intensité du faisceau

diffracté (telle qu’elle est mesurée par le détecteur) en fonction de (20).
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Fig. I1.4 :Schéma d’un diffractométre a poudre dans la géométrie de Bragg-Brentano

La méthode de poudres fournit une liste de valeurs (dni, Ihki) caractéristique d’une espéce

cristalline :

» La liste de dpy est spécifique du réseau ; les parameétres de maille et les angles entre les
axes de la maille.
> La liste de Iy est spécifique de la structure ; nature et arrangement des atomes dans la

maille.

Le diffractogramme de poudre constitue ainsi I’empreinte digitale de 1’espece cristalline, on
peut 1’utiliser pour son identification par une comparaison avec une base de données (fichiers
JCPDS-ICDD) dans laquelle sont répertoriées toutes les espéces connues avec leurs

caractéristiques. Un logiciel adapté permet 1’identification semi-automatique a 1’aide de
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programme de comparaison des positions et intensités, avec I’emploi éventuel de critéres de

tri sur les éléments contenus dans 1’échantillon.

Les diffractogrammes de poudre ont été enregistrés, a température ambiante, sur un
diffractometre a poudre automatique Bruker D8 équipé d’un systéme goniométrique (6 /20)
et muni d’un monochromateur arriére permettant d’éliminer la raie Kg de I’anticathode de
cuivre. La radiation utilisee correspond a la raie K, du cuivre (A=1,5418 f\). La tension est
fixée a 40 kV et le courant a 40 mA. L’acquisition des données a été effectuée selon la
technique de Bragg Brentano. Les échantillons ont été tassés sur le porte échantillon.
L’affinement des parametres de maille et du décalage d’origine sont obtenu par 1’utilisation de

la relation pour une maille cubique: (1. 2)

a Zd\;’:/?: + k2 +1°

0

Ou d représente la distance réticulaire déterminée a partir de la relation de Wulff-
Bragg [13].

11.2.2.2. Détermination de la taille moyenne des cristallites

L’¢étude des diagrammes des diffractions des rayons x des poudres permet d’estimer

les informations suivantes :

» Le parameétre de la maille a partir de la position des raies.

» La position de la proportion des différents atomes dans la maille cristalline a partir de
I’analyse de I’intensité des raies.

» La microstructure (la taille des cristallites et le taux de déformation) a partir de

I’analyse de profil des raies.

Trois grandeurs définissent une raie de diffraction (Figure I1.5) I’intensité, la position et le

profil de la raie.

Dans le cadre de notre travail, nous nous intéressons uniquement au profil des raies pour

déterminer la taille des cristallites.
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Figure IL.5 : représentation schématique d’une raie de diffraction

En effet, la relation de Scherrer permet de déterminer la taille des cristallites a partir des

largeurs a mi-hauteur qui sont caractéristiques des raies de diffraction.

Nombreux sont encore les travaux ou la taille des particules est déterminée a partir des profils

des raies de diffraction par la méthode de Scherrer[14] :

D ha = KA /( HkCOSO) (H.3)

K : Facteur de forme (=0,9 lorsque la largeur est a mi-hauteur).
A : Longueur d’onde du rayonnement en A,
Hy : Largeur angulaire a mi-hauteur Hy ou FWHM (Full Width at Half Maximum), en radian.

Dnii : Taille moyenne des cristaux dans la direction hkl en A.

I1.2.3.Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge est 1'une des techniques spectroscopiques d’absorption,
non destructives, les plus utilisées. Cette technique de caractérisation permet d’obtenir des
informations sur les modes vibratoires de molécules, et en particulier, sur des particularités
des structures puisque la fréquence de vibration cation-oxygéne dépend de la masse du cation,

de la forme de la liaison cation-oxygéne et du parameétre de maille.
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Les spectres des poudres étudiés représentent soit leur absorbance, soit leur
transmittance Ty, en fonction du nombre d’onde dans un domaine de 400cm™ a 4000cm™. La
transmittance de chaque échantillon est définie comme étant le rapport entre 1’intensité du
rayonnement infrarouge ayant traversé 1’échantillon | et l’intensit¢ du rayonnement de

référence lg, ainsi :

=171 (11.4)

Les pastilles des poudres a analyser sont formées de 1% en masse du produit
préalablement broyé et dispersé dans du KBr. Les pastilles ont été compactées sous une
pression del10 Tonnes par cm? (10 kbars) pendant 15minutes, de facon & obtenir des pastilles

translucides de 13 mm de diamétre .

L’étalonnage de I’appareil est réalisé a 1’aide d’une pastille de KBr pur, bien séchée
auparavant dans une étuve a 150°C, car il est hygroscopique. L’attribution des bandes aux
différents modes de vibration se fait par comparaison avec celles citées dans la littérature.
Tous les échantillons ont été analysées par spectrophotométrie infrarouge a transformée
fourrier FTIR-Shimadgu 8400s , dont I’étendue est située entre 400 et 4000cm™.

Tout les echantillons ont été conditionnés sous forme de dispersion dans une pastille de KBr
(environ 1 mg d’échantillon et de 200 mg de KBr ont ét¢ employés pour la préparation des

granules) [2].

11.2.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique complémentaire d’analyse et
de caractérisation des échantillons en chimie du solide. Lors du balayage de 1’échantillon par
le faisceau d’électrons, plusieurs interactions se produisent : absorption et perte d’énergie des
¢électrons, diffusion et diffraction d’électrons, émission d’électrons secondaires, d’électrons
Auger et de photons, etc..... Chacun de ces effets peut étre exploité pour 1’imagerie, en
utilisant une technique de détection adéquate qui peut transformer en signal électrique le
résultat de D’interaction électrons-matiére. Le microscope électronique a balayage (MEB)
utilise principalement 1’analyse des électrons secondaires qui est d’habitude couplée a celle
des électrons rétrodiffusés pour obtenir des «image» de 1’échantillon. En mode électrons

secondaires, les informations obtenues concernent la topographie de 1’échantillon tandis qu’en

Page 68



Chapitre Il : Techniques expérimentales de synthése et caractérisations

mode électrons rétrodiffusés on obtient des informations sur la variation de la composition.
Trés souvent le MEB est couplé a un dispositif d’analyse EDX (X-ray Energy Dispersion) qui
utilisé les rayons X émis par I’échantillon et qui sont caractéristiques de chaque élément
présent [2]. Dans le cadre de notre travail, les observations ont été effectuées par 1’utilisation

d’un microscope de type (ESEM-FEI Quanta 250 scanning électron microscope).

11.2.5. Technique BET (Braunuer- Emmett — Teller)

La caractérisation des parametres texturaux repose généralement sur les techniques

d’adsorption de gaz (BET par exemple).

L’adsorption est un phénomene de surface qui correspond a la fixation de molécules
(adsorbats) sur la surface d’un solide (adsorbant ou substrat). Deux mécanismes d’adsorption
existent : la physisorption qui est un phénomene exothermique et réversible, caractérisé par
des forces faibles de type Van der Waals et la chimisorption, qui est un processus irréversible

impliquant la formation d’une liaison chimique covalente [15].

La texture des milieux poreux est identifiée par adsorption-désorption physique du
diazote a sa température de liquéfaction (77K) a la surface du solide, préalablement dégazé
(afin d’¢liminer toutes traces d’eau et de CO2). L’expérience conduit a 1’obtention
d’isothermes d’adsorption dont 1’allure va dépendre de I’adsorbat, de 1’adsorbant et des

interactions entre le gaz et la surface du solide.

D’apres les recommandations IUPAC [16], six types d’isotherme permettent de caractériser la

porosité du milieu étudié (Fig. 11.6).
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Type I : microporeux

Type II et III : macroporeux

Type IV et V : mésoporeux

Amount odsorbed ————»

Type VI : combinaison d’au moins 2
types d’isotherme

Relaotive pressure —»

Fig.11.6 : Classification des isothermes d’adsorption

v Type | : Le milieu ne comporte que des micropores saturés pour des faibles valeurs de
P/P-, par conséquence aucune adsorption n’aura lieu pour les valeurs plus élevées

4 Type Il : Le milieu est non poreux ou macroporeux, cette isotherme est particuliére
d’une adsorption multimoléculaire.

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

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

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

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

Le traitement des isothermes d’adsorption-désorption de diazote donne accés a
certains parameétres, dont la surface spécifique qui définit la surface totale par unité de masse
accessible aux atomes et aux molécules. Elle est représentative de la capacité moléculaire,
c’est-a-dire du nombre de molécules d’adsorbat nécessaires pour recouvrir la surface de

I’adsorbant d’une monocouche (Fig .11.7).
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alre occupée par une molécule de gaz adsorbée

—_— |

0000

Fig.11.7 : Formation de la monocouche sur la surface du solide

La valeur de la surface spécifique se déduit facilement, connaissant 1’aire occupée par

une molécule de diazote (16,2A2 & 77K) et le volume de la monocouche :

e

!
Sper =—— Nao

mol (11.5)

Vm : Volume de la monocouche
Vmole : Volume molaire du gaz
Na : Nombre d’Avogadro

o : aire occupée par une molécule d’adsorbat

Le volume de la monocouche est, quant a lui, déterminé a partir de 1’équation BET (Brunauer,

Emmett et Teller) [17] :

P I (C-DP
VIE-P V,C V,CR (4
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Avec :

V : volume adsorbé a la pression P

Vm : volume de la monocouche

Po : pression de vapeur saturante de I’adsorbat

C : constante

La méthode BET apporte une correction aux isothermes de Langmuir en tenant
compte de 1’adsorption multicouche mais elle posseéde tout de méme quelques limites. D une
part, le modeéle suppose qu’il n’y a pas d’interactions entre molécules adsorbées pour une
méme couche et que la surface du solide est homogene, c’est-a-dire que les sites d’adsorption
sont équivalents. D’autre part, I’équation BET (I1.6) n’est valable que dans un certain
domaine de pression (typiquement pour des pressions relatives P/Po< 0,3 avant la
condensation capillaire).

Aux environ de p/po= 0,4, il se produit un remplissage des pores par condensation
capillaire, qui est caractéristique par I’augmentation du volume pour une méme pression
partielle. Cette section de I’isotherme permet d’évaluer la taille des pores des matériaux
mésostructures a 1’aide de la méthode BJH (Barrett Joyner Halenda) [18, 19, 20]. Néanmoins,
la méthode BET reste sans conteste la plus utilisée pour déterminer la valeur de la surface

spécifique.
L’appareil BET utilis¢é dans ce travail est un Analyseur de surface spécifique et
porosité (Micromeritics ASAP 2020 Surface Area and Porosity Analyzer).
11.2.6. Mesure de la distribution poreuse par la méthode BJH
11.2.6.1. Principe de la méthode BJH (Barrett,Joyner, Halenda)

Le principe de la méthode BJH repose donc sur une analyse discréte de la branche de

désorption, en partant de la pression relative la plus élevée atteinte.

On définit des intervalles de pression relative et I'on admet que, a chaque point de
pression relative, le gaz résorbé provient, d'une part de la désorption du gaz condensé dans

une certaine gamme de taille de pore (taille d'autant plus petite que la pression est plus basse),
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Méthode BJH : lien entre des données thermodynamiques et une caractéristique physique du

solide.

Le calcul de la répartition poreuse est base sur l'analyse pas a pas de la branche de

désorption ou d'adsorption de l'isotherme.

Barett, Joyner et Halenda [21] ont montré qu’il existait une relation entre le rayon de pores
d’un solide et la pression (P) selon I’équation . Pour un gaz et un solide la relation est la

suivante :
rp = t+C,/[In(P/Py)] (11.7)

fp = rayon du pore
t= épaisseur de la couche adsorbée

1= constante caractéristiques de la couche adsorbée

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

obtient le volume des pores en fonction du rayon des pores.

La méthode BJH [22] fait donc le lien entre des données thermodynamiques,
I'isotherme de sorption, et des données géométriques, propriétés intrinséques du solide, la
distribution de tailles de pores. La methode BJH est classiquement utilisée avec I'azote a 77K

comme gaz adsorbant mais d'autres gaz pourraient aussi étre testés exemple argon ou hélium.

11.2.6.2. Les hypothéses relatives a cette méthode sont :

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

v' ® =0 et le rayon de courbure du ménisque est contr6lé par la taille du pore et par sa
forme uniquement.

v' Les pores sont rigides et de forme bien définie (cylindriques, plans paralleles,
empilement de sphéres).

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

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

une surface ouverte.
¢+ Trois groupes de pores ont été classifies en fonction de leur taille

v Les micropores : taille <2 nm et les ultra micropores : taille < 0.7 nm
v Les méso pores : 2 nm < taille <50 nm

v Les macros pores : taille > 50 nm

La morphologie des pores est variable et I’on s’accorde a les représenter par trois modeles
géomeétrique : Les cylindres (pour les aluminates), les fentes (pour les charbons actifs) et les

espaces inter solide (silice) représentes sur la Fig.l1.8.

Fig. I1. 8 : Les trois modéles géométriques de pores

11.2.7. Spectroscopie d’absorption UV-Visible du solide

11.2.7.1. Principe

L’absorption d’un rayonnement électromagnétique par des molécules dans le domaine
énergétique de I’ultraviolet (A : 200- 400 nm) et le visible (A : 400- 800 nm) donne lieu a des
transitions entre différents niveaux électroniques. L’envoi d’un photon de fréquence v
provoque une variation de 1’état d’énergie de 1’espece chimique. L’énergie nécessaire pour

passer de I’état E,, a I’état Ep+q ou ’inverse est : AE= En.1 - E;=h v (h : constante de Plank).
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La spectroscopie UV-Visible concerne les transitions des électrons de valence des ions
entre les orbitales atomiques ou moléculaires. Les transitions électroniques peuvent étre

classées en plusieurs groupes selon la nature des sauts électroniques :

e Les transitions d-d rencontrées dans le cas des ions des métaux de transition.

e Les transferts de charge qui impliquent un transfert d’électrons d’une orbitale
occupée localisée sur un donneur a une autre non occupée localisée sur un
accepteur.

e Les transitions n-m* et m-m* qui concernent les sauts d’électrons m ou
d’¢lectrons n de doublets libres dans les orbitales moléculaires des molécules

organiques.

Le spectre d’absorption est obtenu apres analyse de la lumiere transmise ou réfléchie
par le milieu absorbant place entre la source de la lumiere et le détecteur. Les
spectrophotometres comprennent une ou deux sources polychromatiques, un milieu dispersif
qui sépare les différentes fréquences (monochromateur a prisme, ou a réseau ou les deux a la
fois), une cellule contenant I’échantillon, un systeme de détection (photomeétre). Ce dernier

compare 1’intensité lumineuse avant et apreés interaction avec la substance.

La technique de transmission est utilisée pour les solutions homogenes. Dans le cas de
catalyseurs solides ou de suspensions troubles, cette technique est remplacée par la réflexion

diffuse ou réflectance :

+ Transmission
Dans le cas des liquides, des gaz ou des solides transparents, on analyse la lumiere
transmise par I’échantillon et on définit généralement la transmitance T= I/ I, ou absorbance
A=1og10( I/ 1p)
lo est I’intensité incidente et I, I’intensité transmise ou réfléchie.
La concentration de 1’absorbant [Abs] est reliée a A par la relation : A= ¢ [Abs] ; ou € est le

coefficient d’extinction molaire.
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+ Réflexion
La plus part des catalyseurs hétérogénes sont des poudres opaques peu transparentes
et la technique par transmission est inapplicable. On opere donc par réflexion. Lorsqu’un
faisceau de lumiére d’intensité lp arrive sur une poudre en lit plan, deux phénomenes de
réflexion se produisent : la réflexion spéculaire pour laquelle les microcristaux constituant le
lit agissent comme un miroir ; et la réflexion diffuse pour laquelle les grains diffusent le

rayonnement dans tout 1’éspace (fig. 11.9).

Fig.11.9: Phénomene de réflexion : spéculaire (A) et diffuse (B).

L’échantillon absorbant une partie du rayonnement, 1’intensité diffusée | sera plus faible
que l’intensité incidente lo. De plus le détecteur ne recoit qu’une faible partie du rayonnement
diffuse I. La mesure devient alors délicate et une sphere d’intégration doit étre employée.
Cette sphére recouverte intérieurement d’un matériau hautement diffusant et peu absorbant
(MgO ou BaSO4 par exemple) réfléchit la lumiere diffusée et permet d’augmenter la fraction

de I arrivant au détecteur (30 a 50 %). Le pourcentage de réflexion de 1’échantillon est
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compare a celui d’un composé standard (blanc dans un grand domaine de longueur),

I’intensité Iy étant envoyée alternativement sur 1’échantillon et sur la référence.

11.2.8. Techniques électrochimiques expéerimentales utilisées

11.2.8.1. Montage expérimental

Le dispositif utilisé pour I’étude du comportement des échantillons est constitué¢ d’une
cellule d’essai et d’un dispositif permettant les caractéristiques €lectrochimiques (suivi du

potentiel libre et tracé des courbes de polarisation).

Le montage expérimental utilisé est constitué de : Une cellule électrochimique en verre pyrex
polycarbonate afin d’éviter toute contamination de la solution. Cette cellule comporte trois

électrodes :

> Electrode de travail ( échantillon élaboré).

> Electrode de référence au (Hg/HgO) saturé en KOH (permet de mesurer la
tension de 1’¢lectrode étudiée).

> Contre électrode en platine (permet de déterminer le courant traversant

I’¢lectrode de travail lors de tracés potentiodynamique).

11.2.8.1.1. La cellule électrochimique de mesure

La cellule d’¢lectrolyse est un cylindre en verre pyrex fermé par un couvercle
comportant quatre passages dont trois pour adapter les électrodes, I’autre est destiné au
barbotage d’azote. Elle est fermée par un couvercle en verre servant de support pour les trois

¢lectrodes a savoir 1’électrode de travail, de référence et la contre électrode.

11.2.8.1.2. Les électrodes

> L’électrode de travail

C’est I’oxyde mixte (NijxFexAl,04 0<x<0,5) déposé par peinture sur plaques de nickel
(1*1cm). La poudre est mise en suspension dans un solvant dichlorométhane content 1%

de polystyréne en masse. Avec un pinceau on peint pour obtenir une couche mince
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d’oxyde sur la plaque de nickel d’une surface de 1*1 cm? I’électrode est ensuite séchée a
100°C pendant 6 heures pour effectuer les tests électrochimiques, le contact électrique

avec 1’¢lectrode est assuré par un fil de cuivre.
» L’électrode de référence

Le deuxieme composant clé de toute cellule voltammétrique. C’est une électrode de
mercure oxyde de mercure (Hg/HgO) de marque Tacussel, remplie d’un électrolyte
alcalin contenant KOH (0,1M) son potentiel est de 0,098V par rapport a 1’électrode
normale a hydrogene (ENH). Elle se place prés de 1’¢électrode de travail afin de minimiser
la chute ohmique dans la solution. Cette électrode posséde un potentiel spécifique et
constant, ce qui permet d’imposer un potentiel précisément défini de 1’électrode de travail.
Ceci est important étant donné que le potentiostat ne permet controler que la différence de

potentiel imposé entre deux électrodes.

> L’électrode auxiliaire

Assure le passage du courant dans la pile et sa mesure. Elle est usuellement en platine

ou en carbone et posséde une large surface par rapport a I’¢lectrode de travail.

11.2.8.1.3. La solution électrolyte

La solution contient le solvant (eau). Un électrolyte inerte en grande concentration
(par ex: 0,1M KOH, 1M CH30H) pour assurer le flux de courant dans la solution par
transport de ses ions, et le composé a analyser. Avant d’effectuer une mesure voltammétrique,
la solution a étudier est purgée au moyen d’un gaz inerte (N2, Ar) afin d’éliminer I’oxygene

dissous.

L’instrument de travail utilisée dans notre étude est le potensiostat /galvanostat de marque
volta lab 40 PGZ 301.
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11.2.9. Techniques électrochimiques utilisées

La voltammétrie hydrodynamique et la voltammétrie linéaire ou cyclique, deux
techniques électrochimiques parmi les plus couramment employées, sont présentées ci-
dessous. Enfin, la chronoampérométrie, correspondant a une électrolyse a potentiel imposg,
représente également une méthode de choix, notamment pour I’étude de réactions chimiques

couplées.
11.2.9.1. Etude par voltammétrie cyclique a Balayage

La voltampérométrie cyclique (ou voltammétrie cyclique) est un type particulier de
mesure électrochimique potentiodynamique. Pour obtenir un diagramme voltampérométrie
cyclique, le potentiel appliqué doit varier dans la solution, et la variation de courant électrique
est mesurée par rapport a celle du potentiel. Ce type de voltammétrie est utilisé pour étudier
les propriétés redox des structures d’interface, et de composés chimiques a I’interface de

I’électrode (Fig. I1. 10).
I(md)

E pa
1 pa

Ipe

E pe

Fig. I1. 10: allure générale d’un voltampérogramme
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L’analyse de ces voltampérogrammes en fonction des potentiels de pics (hauteurs et
espacements), des courants en fonction du temps et de la vitesse de balayage, nous permettra

ainsi de distinguer les différents systémes (lent, rapide, quasi-rapide) (Fig. Il. 11). [23]

Pl (12a) v =05 mVs'ill
An -
B 0 (12) v =SmVs’
-
z i
-0 (12¢) v =20 mVs"' .
-100 _
{124) v = S0mVs! -
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.- e {12) v =100 mYs' .
_14D 1 "l 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
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Fig.11.11: Différentes allures des voltampérogrammes cycliques en fonction de la vitesse

11.2.9.2. Critéres de discrimination entre les différents systemes et mécanismes

électrochimiques

L’étude des variations du courant et du courant et du potentiel du pic en fonction de la
vitesse de balayage Ip=f(V1/2) et E,=f (Log Vyp) peut nous informer sur la nature de 1’étape

limitante dans un processus électrochimique sur le mécanisme de la réaction a 1’électrode :

£ Sil= f(v'%) est une droite passant par ’origine la réaction qui se produit a la

surface de 1’¢lectrode est un transfert de charge contrélée par la diffusion.

* Sily= f(v*'%) est une droite de pente nulle la réaction a I’électrode est rapide.
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+ Si l= f(VllZ) est une courbe de concavité tournée vers 1’axe des courants, le
processus a 1’¢lectrode comporte un transfert de charge accompagné d’une
adsorption dans le cas ou la concavité est tournée vers 1’axe des vitesses de

balayage cela signifie que une réaction chimique est associeée au transfert de

charge [24].
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Chapitre Il : Résultats et discussions

I11.1. Introduction

L'examen des différentes études que I'on trouve dans la littérature sur les aluminates de
nickel, montre qu'il existe des corrélations, parfois assez marquantes, entre les propriétés
physiques et structurales des aluminates, et la maniére dont ils ont été synthétisés. La méthode
de synthése retenue peut influencer par exemple, la microstructure, la qualité cristalline de
I'échantillon, caractéristiques dont il faut tenir compte lors de I'étude et de I'interprétation des
propriétés physiques et structurales. 1l est donc évident qu'il est trés important de déterminer
les conditions nécessaires a l'obtention reproductible d'échantillons de bonne qualité. Ces
échantillons, bien caractérisés du point de vue chimique nous permettront par la suite de
poursuivre des études physiques et structurales, qui pourront étre corrélées et interprétées, en

fonction des caractéristiques chimiques, comme par exemple le taux d'oxygene ou la pureté.

Dans la premiére partie de ce chapitre nous allons préparer différentes poudres
précurseurs de 1’aluminate de nickel dopés au fer par chimie douce calcinés a différentes
températures. Ces précurseurs conduisent aux oxydes mixtes a structure spinelle Ni.
«FexAlLb,O, (x = 0-0.6) qui ont été caractérises par la diffraction des rayons X (DRX),
I’infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), tandis que 1’évolution thermique , la
morphologie et la surface spécifique des échantillons ont été examinés par ATD-ATG et

microscopie éelectronique a balayage (MEB) et puis par la technique BET.

Enfin, dans la derniere partie de ce chapitre nous présenterons la caractérisation des
composés NijFe,Al,O4 (X = 0-0.6), a l'aide de mesures optiques, effectuées a différentes
température, ainsi que le comportement électrochimique des oxydes synthétisés par
voltammeétrie cyclique a vitesses de balayage de potentiel choisie égale &8 V =50 mV.s™ dans
un domaine choisi entre (0 -1V) dans la solution d’hydroxyde de potassium KOH (1M).

111 .2. Travaux antérieurs

Les spinelles aluminates de nickel NiAl,O4, I'un des matériaux développés au
laboratoire GRTP-CP. Ce matériau, a fait I’objet de plusieurs applications en tant que

matériaux magnétiques, pigments, catalyseurs et matériaux réfractaires [1] .

Il est connu que l'aluminate de nickel peut étre formé au cours de I'étape de calcination
du catalyseur sur support d'alumine. (Arnoldy et al,. (1985), Chen et al., (1994)) [2,3]

rapportent, lors de leurs travaux sur 1’effet des interactions du systéme Ni-Al,Os, que le
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spinelle NiAl,O,4, formé pendant la préparation du catalyseur, peut nettement réduire le dép6t

de carbone dans la réaction de MDR.

Bhattacharyya et al., (1994), [4] ont comparé 1’activité catalytique de deux catalyseurs
(NiAl,O4 et NiO/Al,03) pour le MDR. lls ont montré que le catalyseur NiO/Al,O3 présente de
faibles conversions (maximum : CH,4 (30%) et CO, (11%)) et se désactive tres rapidement (le
test a etée arrété apres 30h de réaction). Cependant, apres 100 heures de reaction, le spinelle
NiAl,O4 présente des conversions en CH,; de 86% et en CO, de 47% sans qu’aucune
désactivation du catalyseur n’ait été observée. Par ailleurs, les analyses par DRX du
catalyseur usé montrent, en plus du spinelle NiAl,O,, la présence du Ni métallique (Ni°) et de

I’alumine (a-Al,O3).

Sahli et al., (2006) et Salhi et al., (2011), [5,6] ont obtenu, lors d’essais en SMR en
utilisant le spinelle NiAl,Oy4 steechiométrique, une conversion éleveée en CH,, des sélectivités
élevées en CO et en H; et une faible formation de carbone. Ceci a été interprété par la
présence de nickel a I’intérieur de la structure spinelle NiAl,O4 conduisant a une stabilité
élevée et a une forte dispersion des particules métalliques. Ces conditions empéchent ou
limitent la croissance des particules de nickel expliquant ainsi la faible formation de carbone.

(Fauteux-Lefebvre et al., (2010), (2011), Achouri et al., (2013)), [7,8,9] ont rapporté
que le catalyseur nickel-alumine, supporté sur alumine et yttria stabilisé avec zircone
(NiAIL,O4/Al,O3-YSZ), préparé par imprégnation humide, montre une conversion élevée du
diesel et une résistance notable a I’empoisonnement par rapport au catalyseur traditionnel
Ni/Al,O3-YSZ. Ce catalyseur reste stable pendant plus de 14h de tests pour un ratio molaire
H,O/C aussi faible que 1,9 sans dépdt important de carbone. Bien que le catalyseur soit
extrémement efficace pour le SR du diesel et du biodiesel, des questions demeurent

concernant les interactions possibles entre le métal et le soutien actif.

Achouri et al., (2013), [9] ont mené récemment une étude comparative de 1’activité
catalytique des catalyseurs Ni/Al supportés sur alumine, préparés par imprégnation et co-
précipitation, lors du SR du diesel. Si, les deux méthodes de préparation ont donné lieu a des
catalyseurs présentant une phase métastable supportée sur alumine (NiAl;gOs6) le catalyseur
imprégné a montré que, dans les conditions opératoires de reformage, la phase spinelle
NiAl,O4 se forme de plus en plus aux dépend de celle métastable. Par ailleurs, bien que le
procédé de co-précipitation ait fourni un catalyseur plus homogéne avec une surface

spécifique supérieure a la méthode d'imprégnation, le catalyseur obtenu par imprégnation
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présentait une performance catalytique et une stabilité au cours du temps plus élevées. Ce
résultat est conforme a celui obtenu par Fauteux-Lefebvre et al., (2011) qui ont démontré
I’efficacité de cette phase spinelle, supporté sur alumine et stabilis¢ YSZ, notamment son

activité catalytique élevée et sa résistance a la formation de carbone.

Huang et al., (2009), [10] ont étudié 1’effet de I’ajout de fer au catalyseur spinelle a base
de nickel sur le reformage auto thermal de I’éthanol. Des mélanges de spinelles NiAl,O4 —

FeAl,O,4 ont été formés.

Il a ét¢ montré que 1’ajout de 10% en masse de fer au catalyseur nickel permet une
conversion de 1’éthanol de 98,43% et une sélectivité en hydrogéne de 108,71% a 600°C, qui
est supérieure a celle du catalyseur Ni conventionnelle dont la sélectivité en hydrogéne est de
47,44%. Cependant, avec une teneur élevée en fer, l'exces de FeAl,O4 dans le mélange
entraine un gain de production de d'acétaldéhyde accompagné d’une perte de l'activité de
transformation de l'acétaldéhyde en composeés a 1C et en H,. Par consequent, la haute
performance catalytique ne peut étre réalisée qu’a basse température avec l'effet synergique

appropriée par les cristaux mixtes NiAl,04-FeAl,O,.
I1I .3. Préparation de I’oxyde Ni;.xFe,Al,O4 par voie sol-gel

La méthode sol-gel (Citrate) a été utilisée pour préparer I’oxyde Nij.xFexAl,O4 (0 <x
<0.6), comme montré sur la Fig. I1l.1. Cette méthode est basée sur 1’ajout de I’acide citrique
comme agent de complexation, est trés efficace pour la synthése de nos échantillons, car
possédant la propriété de chélater les métaux et former un complexe soluble et trés stable. en
respectant la condition N acide citrique== N metaux [11] .Cette méthode a I’avantage de produire

des poudres trés fines de grande homogénéité.

Les proportions steechiométriques de  Ni(NOs),.6H,O (BIOCHEM), et
Al(NO3)3.9H,0 ( FLUKA), et Fe(NO3)3.9H,0 (BIOCHEM ) et CgHg0O;7.6H,0 (JANSSEN
CHIMICA) sont dissoutes dans 1’éthanol. La solution homogéne obtenue est mise sous
agitation thermique 80-90°C jusqu’a obtention, aprés deux heures environ, d’un liquide
visqueux (gel). On signale que nous n’avons pas étudié la nature exacte du gel polymérique
formé ni la répartition des cations métalliques. Afin d’¢liminer I’eau résiduelle, le gel est
placé dans une étuve pendant 24 heures a une température de 100°C. Le précurseur obtenu est
ensuite broye, calciné sous air pendant 6 heures dans un four électrique a différentes
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températures de calcination : 400, 500, 600, 800, 900, 1000°C avec une vitesse de chauffage
de 5°C/min.

Fe(NOy; 9H,0| | Al (NO3),.9H,0 | | Ni(NO3),.6H,0

| ! |

Dissolution dans 1'éthanol

!

CsHgO-.6H,O > Mélange

\ 4
Chauffage de la solution homogéne 90°C. 2h

A 4
Formation de gel

h 4

Séchage dans I'étuve 90°C/24h

|

Brovage

¥

Calcination aux températures 400, 500,
600, 800, 900, 1000 °C/6h

Fig. I11. 1 : Les différentes étapes de synthese des échantillons par voie sol-gel

I11.4. Caractérisation Structurale des poudres de Ni;.xFexAl,O4

111.4.1. Analyse thermique (ATG/ATD) du précurseur

Dans le but d'estimer préalablement la température de calcination permettant
I'obtention d'un oxyde bien cristallisé, le précurseur de NiggFeo2Al,O4 a été analysé par
thermogravimétrie (ATG) et par analyse de température différentielle (ATD) respectivement,
sur un appareil de type SDT Q600 V20.9 Build 20, sous flux d’air et dans une plage de
température qui va d’une température de 50°C jusqu'a une tempeérature de 1000°C avec une

vitesse de chauffe de 5°C/min.
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Le résultat obtenu pour le composé précurseur est représenté sur la Fig. 111.2.

1 : | : I : I 8 I g 1
100 - L 0,2
90 4 L 0,0
i F exo
EU_ L-02 )
—~ T70- I !
X ] L-04 B
60 - . E
o L .06 2
50 - I e
! 08 B
40 4 <
30- 10
2[]: = -1,2
10 'I' T T T T T _1.4

| T T T
400 600 800 1000

Température (°C)

T
0 200

Fig. 111.2 : Courbe ATD-ATG du précurseur NiggFey2Al,O4

La courbe (ATG-ATD) du précurseur NiggFeo2Al,04 pendant le processus de perte de
poids peut étre partagée en quatre étapes, dans les gammes de température de (1) 50-180°C,
(2) 180-325°C, (3) 325-600°C, (4) 600-1000°C.

La premiére étape de perte de poids de 50 a 180°C, représente une perte de masse de
(5.10%) environ, accompagné d'un pic endothermique a 110 °C, peut étre attribué a la

désorption de I'eau adsorbée ou hydratée dans le précurseur [12-14].

La seconde étape de perte de poids dans la plage de température de 180 a 325°C,

représente une grande perte de masse de (43.87%), associée au pic exothermique, peut étre
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attribuée a la décomposition oxydative des citrates complexant les métaux dans le précurseur
[12].

La troisieme partie de perte de poids de 325 a 600°C, représente une perte de masse de
(21.44%), qui correspond a un pic exothermique peut étre attribué a la formation d'oxyde de
nickel [15].

Une derniére partie de perte de poids comprise entre 600 a 1000°C a été détecté,
représente une perte de masse relativement faible de (2.57%) environ. Elle est accompagnée
d’un petit pic exothermique qui peut étre attribuée a la formation du cristal NiggFeg2Al0y4.

Ces résultats sont en accord avec les résultats FTIR et DRX qui seront discutés par la suite.
111.4.2. Analyses par diffraction des rayons X

L’ensemble des diffractogrammes relatifs au Nij.xFexAl,O4 a été effectué sur un
diffractometre en poudre D8-Advance Brucker en utilisant le rayonnement Cu Ko d’une
anticathode en cuivre dont la longueur d’onde est égale 0.1540 nm. Les profiles des raies ont
¢té mesurés a 1’aide d’un systéme automatique de comptage point par point avec un pas de
0.010" sur un domaine angulaire compris entre 10-90° (20). La taille des cristallites (Dhkl) des
échantillons a éte calculée a partir de la largeur a mi-hauteur du profil de diffraction le plus

intense en employant I’équation de Scherrer .

La Figure I11. 3 rassemble les diagrammes de diffraction des rayons X des poudres
Nis-xFexAl;04 (0 <x< 0.6) calcinées entre 650 et 1000°C. Ces diffractogrammes permettent
d’identifier la structure des oxydes élaborés par la méthode Sol-Gel. Le logiciel utilisé pour le

dépouillement est le X’ Pert High Scor.
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Fig. 111. 3: Diffractogrammes des oxydes Ni;xFexAl,04 (0.0 < x < 0.6) calcinés a
650-1000°C;*FeAl,04 ;S spinelle

L’identification des phases pour les échantillons correspond principalement a la
structure spinelle de I’aluminate de nickel avec une structure cubique, groupe d'espace
(Fd3m) (PDF card [00-010-0339]). Les paramétres de la maille unitaire de 1’échantillon
NiAl,O4 non-substitué (a = b = ¢ = 8.0477A) sont en accord avec cette attribution.

Le Tableau I1l. 1 montre une certaine augmentation de volume due a la substitution de
Ni?* par Fe?* dans le site Ty, et la substitution de AI** par Fe** dans le site Oy, et la formation
de la solution solide. Des résultats similaires ont également été trouvés pour CoixFexCr,0O4
[16]. Pour le degré de substitution x = 0.6, une deuxieme phase secondaire est apparemment
formée. Les raies supplémentaires (fig. 111 .3) ont été typiquement attribuées a la formation de
FeAl,O, (PDF card [00-007-0068]). On note que la présence de cette deuxiéme phase
secondaire, lors de I’augmentation de dopage jusqu'a 60%, indiquant la limite de solubilité du

fer dans le NiAl,O,.
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En outre, le déplacement progressif vers les bas angles observé sur le diagramme de

diffraction des rayons X des pics avec une concentration croissante de Fe (Fig. 111.4), est d0 a

I'incorporation d'ions Fe.

Intensité
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U e, P
x=0 4 .
x=0,3 A
x=02 .
x=0,1 /,r}-\\
----- i i S
» A
/ \
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Fig. I11. 4: Evolution de la position du pic (311)

40

Les valeurs des paramétres de maille et le volume, correspondant aux matériaux Nis.

xFexAl,04 (0.0 <x <0.5) sont regroupées dans le Tableau III. 1, ci-dessous.

Tableau 111 .1 : Parameétres cristallographiques des oxydes

Echantillon Parameétres de mailles Volume unitaire (A%
A=B=C (A)
NiAl,O4 8.0477 521.222
NiolgFeo.1A|204 8.0615 523.908
NiggFeo Al 04 8.0582 523.273
Nio.7Feo.3A|204 8.0731 526.163
Nio.6F80.4A|204 8.0878 529.057
NigsFeosAl04 8.0743 526.408
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Le tableau II1.2 montre 1’évolution de la position de la raie la plus intense, de la
largeur a mi-hauteur ainsi que la taille moyenne des cristallites calculée en utilisant la formule
de Debye-Scherrer [17] :

Dh = K A /Hk cos0 (1)

On constate une variation de la largeur a mi hauteur des raies de diffraction entre les
différents échantillons. Cette variation s’explique en général par deux effets :
la taille des cristallites ou les microdéformations dans le réseau. Dans notre cas,

I’amoindrissement trouve son explication dans la taille moyenne des cristallites.

Tableau I11 .2 : Taille moyenne des cristallites pour les oxydes Ni;.xFexAl,O4

Echantillon Position de laraie | Largeur a mi- | Taille  moyenne
la plus intense hauteur B (rad) des cristallites D
20(°) (nm)

NiAl,O4 37.0267 0.00334 43,64590

Nio,gFeo,1A|zo4 37.1199 0.00334 43,65354

Nio,gFeo,2A|204 36.8939 0.00753 19,3891

Nig.7Feo3Al,04 37.0381 0.01004 14,5477

NigsFeosAl,04 36.9162 0.01004 14,5426

NigsFeosAl,04 36.9920 0.01088 13,4269

L’effet de la substitution de nickel par le fer sur la taille des cristallites obtenue a partir
de modeéles de diffraction des rayons X est présenté dans la Fig. 111.5. Les oxydes présentent
une taille moyenne de cristallites dans la gamme de 13.42 a 43.65 nm. On observe que la
taille des cristallites diminue avec 1’augmentation de la teneur en fer. Des résultats similaires

ont également été trouves pour NiyxFexC0,0,4 [18].
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Fig. 111 .5 : Evolution de la taille des cristallites en fonction du taux de Fer (x)

La Fig.I11.6 (a - b) présente les diagrammes de diffraction des rayons X des poudres
NiAl,O, et Nig gFeo 2Al,04 respectivement, calcinées a différente températures pendant 6h.
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Fig. 111 .6 : Diffractogrammes des oxydes : (a) ; NiAl,Oy4, (b) ;NiggFeg2Al,0y4,
(s) ; phase spinelle, (*) ; NiO

Sur les diffractogrammes de la poudre (a ), calcinée dans la gamme de température (
400-600°C) nous pouvons identifier la présence de la phase NiO rhomboédrique (PDF :00-
022-1189). Aprés avoir chauffé I’échantillon a 800 et 900°C a I’air, les pics caractéristiques
de la phase NiO deviennent plus faibles, tandis que celles de la phase spinelle NiAl,Oq4
apparaissent a 800°C et deviennent plus fortes a 900°C. Lorsqu’on augmente la température a
1000°C, on remarque la disparition complete des pics caractéristiques de NiO , Tandis que la
cristallinité de la phase spinelle NiAl,O4 augmente et devient pure . Des résultats similaires

ont également été trouves pour [19].

Page 94



Chapitre Il : Résultats et discussions

Pour les diffractogrammes de la poudre (b), la phase NiO apparait dans la gamme de
température (400-500°C). Apres avoir chauffé 1’échantillon a 600°C, les pics caractéristiques
de la phase NiggFeo Al04 apparaissent tandis que celles de la phase NiO deviennent plus
faibles. Lorsqu’on augmente la température de 800 a 1000°C on observe que la cristallinité de
la phase NiggFep2Al,O4 est améliorée avec 1’augmentation de la température de calcination et
devient pure et stable. Ceci est cohérent avec l'analyse ATG-ATD qui confirment que le

processus final de cristallisation devient décalé a basse température en présence de fer.

111 4.3. Analyse par spectroscopie infrarouge

Les spectres Infrarouge en transmission ont été réalisés sur un spectrophotométre a
transformée de Fourier (FT-IR 8400s Shimatzu). Les longueurs d’onde étudiées sont
comprises entre 1500-400 cm™ pour Iinfrarouge moyen. La technique de granulé de KBr a
été utilisée (1 mg d’échantillon pour 200 mg de matrice de KBr).

L’analyse par spectroscopie infrarouge en fonction du taux de dopage, relatifs aux oxydes
NiyxFexAl,O4 calcinés dans la gammes de température (650-1000°C) /6h sont représentés sur
la Fig. I11. 7.

Les spectres des spinelles substituées NijFesAl,O4 sont similaires a celle de la
structure de NiAl,O4. A partir des spectres, On observe que les positions des bandes dans la
gamme (500-900 cm™) associé & la vibration M-O, Al-O et M-O-Al [20,21]. Deux bandes
caractéristiques de la phase spinelle & environ 500 et 728 cm™ [22,23] ont été observés. Le
pic & 500 cm™ était associé au mode de vibration d'étirement d'Al-O pour les ions AI** de
coordinations octaédriques [24]. La bande & 728 cm™ correspond aux vibrations du réseau
Al-O de coordination tétraédrique [25]. Ces résultats sont en accord avec le processus de
cristallisation observé par les mesures TG / ATD et DRX.
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Fig. 111 .7 : Spectre infrarouge des oxydes Ni;xFexAl,O4 (0 < x < 0.5) calcinées a (650-
1000°C)

111.4.4. Analyse microstructurale des oxydes

La microscopie électronique a balayage apporte des informations sur la structure et la
texture de la poudre mais aussi sur la taille et la forme des grains élémentaires ou agglomérats
dans I’étape de calcination. L’observation de la morphologie et de la taille des grains des six
compositions a été effectuée. La Figure 111.8 illustre les photos MEB des oxydes Nij.
«FexAl,04 (0.0 <x <0.5) apres calcination a (650-1000°C).
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Fig. 111 .8 : morphologie des oxydes Niy.xFexAl,Oy .
(@) :x=0;(b) :x=0.1 ;(c) :x=0.2 ;(d) :x=0.3 ;(e) :x=0.4 ;(f) :x=0.5 calcinées a (650-1000°C)

La Fig. Il1.8, indiquent que les particules ont différentes formes et tailles , les poudres
sont agglomérées et la taille des particules est appréciée entre 0,6 et 2,3 um. La formation
d'agglomérat est probablement due a la nature du solvant utilisé dans la préparation des
échantillons.[26]

111.4.5. Mesure de surface spécifique et étude de porosité par la technique BET :

Les surfaces spécifiques et les tailles des pores en fonction du taux du dopage obtenus
par la technique BET sont reportées dans le Tableau.lll.3.
Tableau I11 .3. Informations de BET des oxydes Ni;xFexAl,O4 calcinées a (650-1000°C)

Nii-xFexAl,O4 Surface spécifique | volume poreux diamétre moyen des
(m?/g) (cm®/g) pores (A)

X=0 7.89 0.0211 101.9

X=0.1 21.79 0.0439 49.1

X=0.2 39.49 0.0728 52.4

X=0.3 43.12 0.1103 73.4

X=0.4 51.36 0.1095 S57.7

X=0.5 54.15 0.1232 63.4
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Selon le tableau on observe que la surface spécifique augmente avec I'augmentation de
la concentration de Fe et la diminution de la température de calcination. Comme prévu,
lorsque la température de calcination diminue, les surfaces sont plutdt élevees en raison de la
plus faible cristallinité du spinelle et / ou de la diminution de la taille des particules. Ce
résultat était attendu puisque la calcination favorise le frittage des cristallites, ce qui produit

des matériaux de plus faible surface [27].

La taille des pores comprise entre 4.91-10.19nm montre que le matériau Ni;.xFexAl,O4

(0 <x <0.5), appartient aux matériaux mésoporeux (2-50nm) [ 28 ].

La Fig. 111 .9 représente les Isothermes d’adsorption/ désorption d’azote a la surface du

solide NijxFexAl;04. les figures montrent bien que :

les isothermes sont typiques pour le type 1V (selon la classification IUPAC) avec une
grande boucle d'hystérésis de type H3 (p/po > 0.4), qui est caractéristique des oxydes poreux
inorganiques [29]. Cette étude montre que ce matériau est important pour l'accessibilité des

molécules de réactives aux catalyseurs.
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Fig.l111. 9 : Isothermes d’adsorption/désorption de N, sur la surface de NiyxFexAl,O4

I11. 5. absorption optique

Les spectres d'absorption UV-visible des échantillons calcinés sont représentés dans la figure
111 .10. On peut observer que le spectre d'absorption optique de NiAl,O4 (x = 0) montre le
fort pic d'absorption d'environ 280-300 nm et 380 nm qui sont liés au transfert de charge et
aux transitions d-d (3A2g — 1Tlg), respectivement [30] et ceux situés a 720 nm et 799 nm

correspondent aux cations octahédriques Ni (I1) [31]. Les bandes situées a 550-645 nm sont
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caractéristiques du Ni tétraédrique (11) [32]. Les ions AI** occupent a la fois les sites A
tétraédriques et les sites B octaédriques [33,34]. La présence de Ni** et AI** dans un
environnement octaédrique et tétraédrique, confirme que 1’échantillon NiAl,O4 est une
spinelle de type intermédiaire (A% B> )[A%" B> 1x2]204 [35].

A partir des échantillons Ni;«FexAl,O4 (0.1< x< 0.5), les bandes d'absorption
attribuées au Ni tétraédrique (I1) diminuent progressivement avec l'augmentation de la teneur
en Fe. La bande d'absorption observée & 477 nm est caractéristique du Fe** de coordination
tétraédrique [36]. Ce résultat confirme que les ions Fe?* ont été incorporés dans NiAl,O, en
substituant certains des ions Ni® * existants, qui étaient situés dans les sites tétraédriques. Une
tendance similaire a été trouvée précédemment pour le nanocomposite NiAl,O4 / SiO, dopé
au Co?* [37]. La bande d'absorption observée & 780 nm est probablement caractéristique de la
transition ®A;; — ‘T en Fe** octaédrique [38]. Ce résultat confirme que les ions Fe** ont
été incorporés dans NiAl,O, en substituant certains des ions AI** existants dans les sites

octaédriques.
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Fig .111. 10 : spectres d'absorption optique des oxydes Ni;.xFexAl,O4 (0<x< 0.5), calcinées
a (650- 1000°C)

Page 101



Chapitre Il : Résultats et discussions

La bande interdite optique est déterminée en utilisant la relation suivante [39]:

(ehv)" = A (hv - Eg) (111.2)

ou a est le coefficient d' absorption, A, est constante, Eg, est la bande interdite optique du
matériau, et la puissance (n) dépend de la nature de la transition électronique. Le type de
transition est étudié en determinant la puissance (n) qui a montré une valeur de n = % réevélant
la transition directe permise. Les valeurs E4 sont calculées a I'aide de la méthode des moindres
carrés de Eq. (2) et énumérés dans le tableau I11. 4. Les diagrammes de (ahv)? par rapport a E

pour tous les échantillons sont montreés sur la Fig.I11. 11.

Tableau I11 .4 valeurs de bande interdite directe des oxydes Nij.xFexAl,O4

NiixFeyAlL,O4 Eq(eV)
X=0 2.88
X=0.1 2
X=0.2 1.88
X=0.3 1.87
X=0.4 1.85
X=0.5 1.83
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Fig.111. 11: Les diagrammes de (ahv)? par rapport & E des oxydes Niy..Fe,Al,O4 calcinées
a (650- 1000°C)

La valeur de bande interdite directe du NiAl,O4 et du NiAl,O, dopé au Fe ont été
observées dans la gamme de (2,88-1,83 eV ). La valeur obtenue pour I'échantillon non dopé
2,88 eV est inférieure a la valeur déclarée 3,4 eV [40]. Selon le tableau Ill. 4, on observe que
la bande interdite continue a décroitre avec I' augmentation de la teneur en Fe (x = 0,1 a x =
0,5) dans les matrices d'aluminate de nickel, le décroissement de la bande avec le dopage par
Fe pourrait étre d0 a la formation de sous-bandes entre la bande interdite d'énergie et la fusion
de leurs sous-bandes avec la bande de conduction pour former une bande continue [41]. Le
décalage observé de la bande interdite avec la teneur en fer est probablement di a la
température de calcination qui affecte la taille des particules de la poudre. Il a été également

rapporté que la taille des particules et la distribution des tailles des particules provoquent un
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élargissement inhomogeéne des spectres optiques [42]. En outre, on peut remarquer que la
bande interdite peut varier en fonction de la différence d'électronégativité entre I'oxygene et
les métaux du site B [43]. La différence d'électronégativité entre O et Al est de 1,83(Pauling
electronegativity de 1’0 est de 3,44 et pour Al de 1,61), et la difféerence d'électronégativité
entre O et Fe est de 1,61(Pauling electronegativity de Fe est de 1,83), selon les spectres
d'absorption, le Fe substitue aussi certains des ions AI** existants dans le site B. Ce qui
conduit a une diminution de la différence d'électronégativité de 1,83 a 1,61 avec un élément
de transition de dopage plus électronégatif (Fe). Cette différence d'électronégativité conduit a
changer la bande interdite, ce résultat a également été confirmé par des etudes antérieures [44-
46]. La plage obtenue de l'intervalle de bande indique que ces matériaux NijxFexAl,O4

peuvent étre utilisés dans la photocatalyse pour I’¢électrolyse de I'eau [42].

111.6. Etude électrochimique

111.6.1. Etude de I’ activité catalytique des électrodes en milieu alcalin .

Les voltammogrammes relatifs a I’oxyde NijxFexAl,O4 de la composition (0 < x <
0.5) deposee par peinture dans le milieu KOH (1M), avec une vitesse de balayage égale a 50

mV.s™ représentés dans la fig.111.12.
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Fig. 111.12. Voltammogrammes relatifs a I’oxyde Ni;«\Fe,Al,O, dans le milieu
KOH (1M) et V =50 mV.s™

L'activité électrochimique des réactions d'évolution de lI'oxygene (OER) a été étudiée
sur un substrat de nickel revétu NiixFesAl,O4 . Les performances des catalyseurs Nij.

xFexAl,04 (0< x<0.5) dans I'OER ont été testées au moyen des VVoltammogrammes cycliques.

L'activité électrocatalytique la plus élevée correspondante a la densité de courant
anodique a été obtenue pour le matériau Nig7Feq3Al,0,4 . La réaction d'évolution de I'oxygene
montre un saut important pour (0.0 < x < 0.3), ou la densité de courant de Nig;Feg3Al,04
(i=86.84 mA/cm?) est ~ 27 fois plus grande que celle de NiAl,O, (i = 3,22 mA/cm?) AE = +
0,8V. Lorsque la teneur en Fe augmente au-dela de 30%, l'activité catalytique commence a

diminuer.
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L'amélioration de l'activité catalytique avec incorporation de fer (x < 0,3) est
probablement d0 a I'amélioration de la conductivité et de la cristallinité du matériau dopé [47-
48]. Burke et al. ont également signalé le r6le du fer dans I'activation des catalyseurs OER
[49].

Il a été montré que I'hydroxyde de nickel (oxy) oxydé est conducteur et connecte ainsi
électriguement les sites de Fe dispersés a I'électrode conductrice. D'autre part, l'interaction
électronique entre Ni et Fe active probablement davantage le site de Fe pour les OER. Pour

une teneur en fer plus élevée (x> 0,3), la tendance s'inverse et I'activité catalytique diminue.

Cela est probablement di au fait que ces catalyseurs n'ont pas la force de liaison M-O
optimale, cette liaison constitue une espece intermédiaire du mécanisme OER. De l'autre coté,
Friebel et al. [50] ont rapporté que pour la teneur en Fe de 25 a 50%, la présence de FeOOH a
réduit l'activité géométrique globale. Cela est di au fait que FeOOH est électriqguement isolant

et que les OER sont donc moins actifs [49].

111.6.2. Etude de la stabilité des électrodes

Oeme

La Fig. Ill. 13 montre les voltammogrammes cycliques pour le 1* et 100°™ cycles

pour les électrodes NiAl,O4 et Nig7Feo 3Al,04 en vue d'une réaction de dégagement d'oxygene
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Fig. I11. 13. Voltammogrammes relatifs a I’oxyde NiAl,O,4 et Nig7Feq3Al,O, dans le
milieu KOH (1M) et pour les 1°" et 100°™ cycles

Dans les deux cas, apres cent cycles, les courbes montrent des pics presque similaires,
avec une légére diminution de la densité de courant pour I'échantillon non dopé, alors qu'il
devient plus élevé pour Nig7Feg3Al,04 & E > 0.7V. En effet, pendant 100 cycles la densité de
courant diminue de 3,22 & 2,11 mA / cm? (~ 34%) pour NiAl,O, et augmente de 86,84 &
91,75 mA / cm? pour Nig7Feq3AL0, (~ 5,65%) & E = 0,8V. Ce résultat indique clairement que
la stabilité de I'électrode dopée a 30% de fer est bien meilleure que celle de I'électrode non
dopée. Ceci est probablement dd a la cristallinité améliorée de I'échantillon dopé par rapport a
I'échantillon non dopé [51]. En outre, la densité de courant de I'électrode Nig7Fep3Al04 apres
100 cycles est supérieur a celui du premier cycle, ce qui indique que cette électrode est plus

activée, ce qui explique sa meilleure activité catalytique.
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La Fig. I1l. 14 montre les voltammogrammes cycliques dans 1% et 100°™ cycles pour
les électrodes NiAl,O4 , Nig7FeosAl,04 et NigsFeosAl,O4 en vue d'une réaction de
dégagement d'oxygéne .
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Fig. I11. 14. Voltammogrammes relatifs a I’oxyde NiAl,O4 , Nig7Feo3Al,0,4 et
NiosFeosAl,04 dans le milieu KOH (1M) et pour les 1" et 100°™ cycles

Nous remarquons que pour toutes les électrodes, I’activité de 1’échantillon Nig7Feq3Al,04
dans tous les cas est la plus performante, ce qui est en accord avec les résultats précédents

trouvés par voltammétrie cyclique.
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Conclusion

Dans cette étude, notre contribution a porté sur la synthese, la caractérisation
structurale, les propriétés optiques et 1’étude de comportement électrochimique des oxydes

spinelle de formule NijxFexAl,O4 (0 <x <0.5).

Dans la premiére partie, le travail vise a :

L’étude de I’effet de la température de calcination sur les caractéristiques structurales
de la spinelle Nij«FexAl,O4 ainsi que I’effet de la substitution du nickel par le fer dans les
oxydes NijxFexAl,O4 (0 <x <0.5), obtenus par la méthode sol-gel a été réalisée. A cet effet,
les échantillons préparés calcinés a différentes températures, ont été caractérisés par plusieurs
techniques (ATD-ATG, FTIR, DRX, MEB et BET). Les principaux résultats obtenus sont :

% L’analyse thermogravimétrique et différentielle (ATG/ATD) nous a permis
d’identifier les différentes transformations qui ont lieu au cours d’un cycle de
chauffage, de déterminer la température de calcination correspondante au passage de
la forme complexée des differents métaux a la forme oxyde qui commence a partir de
400°C, de déterminer le domaine de stabilité de la phase spinelle pure dans le

domaine de température étudié.

¢ L’étude par diffraction des rayons X, nous a permis d’identifier la phase du systeme
NipxFexAl,O, a une gamme de température de calcination (650-1000°C), la
substitution du nickel par le fer entraine des augmentation des parameétres et le
volume de la maille, la solubilité atteinte du fer dans le réseau de I’aluminate de
nickel avoisine 50%. L’ensemble des résultats relatifs aux caractérisations par DRX
montre que le processus final de cristallisation devient decalé a basse température en

présence de fer.

% Les spectres infrarouges (IR) relative a I’oxyde NijxFexAl,O4 montrent que deux
bandes caractéristiques de la phase spinelle sont observées autour de 500 et 728 cm™,

elles sont attribuées aux octaedres AIO6 et AlO, respectivement de I'oxyde.
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% La morphologie des surfaces des oxydes est visualisée par microscopie électronique a

balayage (MEB). Les micrographies MEB de Nij.xFexAl,04 (0 < x < 0.5), aprés
calcination montrent que les particules ont différentes formes et tailles , les poudres

sont agglomérées et la taille des particules est appréciée entre 0,6 et 2,3 um

¢ L’analyse par BET montre que la surface spécifique augmente avec I'augmentation de

la concentration de Fe et la diminution de la température de calcination, La taille des
pores comprise entre 4.91-10.19 nm montre que le matériau NijxFexAl,04 (0 <x <

0.5), appartient aux matériaux mésoporeux (2-50nm).

Nous avons étudié, dans la seconde partie, 1’effet de la substitution du nickel par le fer

dans les oxydes Ni;xFexAl,04 (0 < x < 0.5), sur les propriétés optiques et le comportement

électrochimique de ces €lectrodes. Les principaux résultats obtenus sont les suivants :

X/
%*

*

L’analyse par UV-visible montre que les ions Fe ont été incorporés dans la structure
de NiAlLO4 en substituant certains ions Ni** par des ions Fe?* dans des sites
tétraédriques et en substituant une partie des ions AI** par des ions Fe** dans des sites
octaédriques. La bande interdite diminue avec l'augmentation de la teneur en Fe de
2,88 a 1,83 eV. La plage obtenue de la bande interdite indique que les matériaux Nij.
«FexAl,O4 peuvent étre utilisés dans différents domaines de recherche tels que la
photocatalyse pour 1’électrolyse de I'eau.

L’étude du comportement électrochimique de ces échantillons vis-a-vis de 1’évolution
de I'oxygéne ; révéle que l'électrode avec 30% de teneur en fer Nig7Feg3Al,04
présente une électroactivité supérieure Ceci indique que l'oxyde Nig7Feg3Al,O4 est
parmi les séries étudiées le meilleur électrocatalyseur pour la réaction de dégagement
d'oxygeéne, ot la densité de courant de Nig7FeqsAlO4 (i = 86,84 mA / cm?) est ~ 27
fois supérieure a celle de NiAlLO, (i = 3,22 mA / cm?) A E = +0,8V.

Apreés cent cycles, la stabilité de I'électrode dopée a 30% de fer est bien meilleure que
celle non dopée. L'activité catalytique est améliorée avec ~ 5,65% pour Nig7Feq3Al,04

alors qu'elle est reduite avec ~ 34% pour NiAl,O,.
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«+ Ces résultats montrent clairement qu'il existe une relation étroite entre la teneur en fer

et I'activité du catalyseur.

Enfin tous ces résultats que nous venons de vous présenter, nous laisse envisager comme

perspectives pour nos travaux, de poursuivre notre étude pour d’autres applications de ces

matériaux.
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Résumé

Les oxydes NiyFe,Al,O4 (0 < x < 0.6), de type spinelle ont été préparés par la méthode sol-gel
pour déterminer I'effet de la substitution de nickel par le fer sur les propriétés de l'oxyde. Les analyses
par diffraction des rayons X, analyse thermique différentielle et thermogravimétrique, spectroscopie
infrarouge, la microscopie électronique a balayage, Brunauer-Emmett-Teller, absorption optique et
mesures électrochimiques, ont été utilisés pour caractériser la structure, la morphologie, les propriétés
optiques et électrochimiques des échantillons. Les composés étudiés montrent une phase spinelle pure
dans la gamme de température de calcination a (650-1000°C) et la solubilité du fer dans la structure
NiAl,O, était limitée de 50%. La bande interdite optique diminue avec l'augmentation de la
substitution du fer de 2,88 a 1,83 eV. Les mesures électrochimiques indiquent que l'activité catalytique
est fortement influencée par le dopage au fer. Les meilleures performances ont été atteintes avec
I’électrode Nig7Feq3AlLO0,.

Mots—clés : Oxydes spinelle, sol-gel, diffraction des rayons X, analyse thermique, absorption
optique, propriétés électrochimiques.

Abstract

Spinel  NipsFe,Al,O, (0 <x<0.6) oxides synthesized by sol-gel method were investigated. X-
ray diffraction, thermogravimetric and differential thermal analysis, fourier transform infrared
spectroscopy, scanning electron microscopy, Brunauer-Emmett-Teller analysis, optical absorption
and electrochemical measurements, were used to characterize the structure, morphology, optical and
electrochemical properties of the samples. The studied compounds show a single spinel phase and the
solubility of iron in the NiAl,O, structure was limited to 50%. The optical band gap decreases with
increasing iron substitution from 2.88 to 1.83 eV. The electrochemical measurements indicate that the
catalytic activity is strongly influenced by iron doping. The highest electrode performance is achieved
with Nig;Feg3AlLO,.

Keywords : Spinel oxide , sol-gel , X-ray diffraction , thermal analysis , optical absorption ,
electrochemical properties.
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